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1 Bevezetés

Napjainkban a tudomany szamos teriiletén el6térbe keriiltek a polimer hidrogélekkel
kapcsolatos kutatdsok. Ezek az anyagok a megfelelden megvalasztott polimervaz esetén
intelligens tulajdonsagokkal rendelkezhetnek, vagyis bizonyos kornyezeti paraméterek (pH,
homérséklet, magneses- €és elektromos tér, ionerdsség, fény) kismértékii megvaltozasara
allapotuk ugrasszerii megvaltoztatasaval valaszolnak. Az intelligens hidrogélek felhasznalasi
lehetdségei, foként az orvosbioldgia teriiletén, igen széleskortiek. Magas viztartalmuknak ¢€s
biokompatibilitasuknak koOszonhetéen kivaléan alkalmazhatoak mesterséges szovetek,
bioszenzorok és szabalyozott hatbanyag leado rendszerek eléallitasara. [1]

Az intelligens polimer gélek egy kiilonleges csoportjat alkotjadk az alakmemoriaval
rendelkezé rendszerek, melyek a kdrnyezeti paraméterek megvaltozdsara makroszkopikus
alakvaltozassal reagéalnak, vagyis képesek elére meghatarozott modon megvaltoztatni az
alakjukat. Polimer gélek esetén a folyamat kivaltd oka éaltalaban a hdmérséklet megvaltozasa,
de a kivant eredmény madas kornyezeti tényezok (pl. oldoszer, fény) befolyasolasaval is
elérhetd. [2-3]

Bér az alakmemorias gélek felhasznélds szempontjabol rengeteg lehetdséget hordoznak
magukban, az irodalomban kevés adat taldlhatdé roéluk. Jelenleg alapkutatasok folynak a
jelenség felderitésére, konkrét gyakorlati alkalmazasr6l még nem beszélhetiink.
Dolgozatomban egy olyan alakemlékezd hidrogélrdl lesz szd, melynek alakmemorias
tulajdonsagairol ismereteim szerint még nem sziiletett tudomanyos publikacio.

Kutatdomunkam sorédn a szintetikus hektorittal (Laponite XLG és XLS tipust agyagasvany)
térhalositott poli(N-izopropil-akrilamid) alapti hidrogélek oldoszer indukalt alakemlékezd
tulajdonsagaival foglalkoztam. Vizsgaltam a gélek duzzadasfokat kiilonbozo acetonitril-viz és
DMSO-viz elegyekben, majd a megfeleld oldoszerelegyek kivalasztasa utdn nyomon
kovettem a kiilonbozd Osszetételli gélek oldoszer indukalt alakemlékezd viselkedését és az

agyagasvany tartalom fiiggvényében jellemeztem az alakmemoria teljességét.



2 Irodalmi attekintés

2.1 Polimer gélek

A gélek Osszefiiggd vazszerkezettel rendelkezé koheziv kolloid rendszerek, melyekben a
vazalkotdé komponens a diszperz rész, a vazszerkezetet kitdlté komponens pedig a diszperzids
kozeg. A vaz felépitésében kolloid részecskék, feliiletaktiv anyagok és polimer lancok is részt
vehetnek. Ez utobbi anyagokat polimer géleknek nevezziik. [4-5]

A polimer gélek tehat polimer lancokbol felépiild, térhalds szerkezetii rendszerek, melyek
a térhalo lancai k6zott nagymennyiségii folyadékot képesek megkdtni. A hdromdimenzids
vazszerkezetnek koszonhetden ezek az anyagok a szilard halmazallapotra jellemzo
deformalhatésdggal és mechanikai stabilitassal rendelkeznek. Kiilonlegességiik abban rejlik,
hogy az alakallandésdguk nagy mennyiségli folyadék (akar tobb mint 90 %) jelenléte esetén
sem sziinkk meg. A duzzasztéoszer mindsége alapjan beszélhetiink viz altal duzzasztott
hidrogélekrol és szerves oldoszert tartalmazo organogélekrol. [4-7]

A megfeleld polimer vaz kivalasztasaval a gélek ugynevezett intelligens sajatsagokkal
ruhazhatok fel. A polimer géleknek azon csoportjat, melyek kozvetlen kornyezetiik fizikai
illetve kémia allapotanak egy vagy tobb jellemzdjét érzékelik, e jeleket feldolgozzak, majd
pedig ezekre, allapotuk jelentds megvaltoztatasdval, gyors és egyértelmii valaszt adnak,
»intelligens” géleknek nevezziik. Napjainkban az intelligens anyagok rendkiviil nagy
népszeriiségnek orvendenek, felhasznalasuk pedig igen sokrétl. Az intelligens hidrogéleket
biokompatibilitasuknak ¢és magas viztartalmuknak koszonhetden sikerrel alkalmazzdk az
orvosbioldgia teriiletein, példaul szabalyozott hatdéanyag leadérendszerek és bioszenzorok

eloallitasahoz. [1]
2.1.1 Polimer gélek csoportositiasa

A polimer gélek tulajdonsagait alapvetéen meghatarozzak a polimer lancok kozott fellépd
kolcsonhatasok. Attdl fiiggden, hogy a polimer gél vazat milyen jellegli erdk tartjadk Gssze,
beszélhetiink fizikai, illetve kémiai polimer gélekrdl. [4-5]

Béarmely folyamat, ami kedvez a polimer lancok ideiglenes Gsszekapcsolddasanak, fizikai
géleket eredményezhet. A fizikai térhaloés szerkezet Ilétrejohet masodrendli kotések
kialakulasa réven, melyek a polimer lanc mindségétdl fiiggben lehetnek hidrogén-hidak,
Coulomb erék, Van der Waals kdlcsonhatasok vagy komplex képzés. Ezen kiviil fontos

szereplik van a lanchurkoldodasokbdl és a szegmensrészletek Osszekristalyosoddsabol



szarmazo6 halopontoknak is. A fizikai halopontok természetiiknél fogva nem stabilak, helyiik
fluktudl, igy a gélek vazszerkezete hdmérsékletemelés hatdsara konnyen felbomolhat. Fizikai
polimer géleket legkonnyebben oldatukbol hiitéssel vagy toményitéssel allithatunk eld. gy
késziil példaul az étkezési zselatin. [4-5]

A kémiai polimer gélekben a haromdimenzids vazszerkezetet elsOrendii kovalens
keresztkotések tartjak Ossze. A 1étrejovo kotések erds €s hosszu élettartamt kapcsolatot
eredményeznek, melyek csak kémiai uton bonthatdak fel. A kémiai térhdlo tobbféleképpen
alakulhat ki. Az egyik lehetdség, hogy a mar meglévé polimert vagy polimereket utdlagos
térhalositassal kotjiik 0ssze a megfeleld tobbfunkcids keresztkotd molekula segitségével (pl.
poli(vinil-alkohol) keresztkotése glutaraldehiddel), a masik lehetéség pedig az, hogy a
monomerek polimerizaciojat a keresztk6tdé molekula jelenlétében hajtjuk végre (pl.
poli(N-izopropil-akrilamid) gélek el6allitasa). Utobbi esetben a polimer lancok 1étrejotte és a
halopontok kiépiilése egy idében torténik. [4-5, 8]
besorolhatok. Ezek koziil a legismertebbek az interpenetracios [IPN] és a topoldgiai gélek.
Mig az IPN rendszerekben a haromdimenzios szerkezetet két egymasba hatolo térhalé alakitja
ki [9], addig a topologiai géleket a polimer lancra felfiizott ciklodextrin gytiriik tartjak
Ossze. [10]

2.2 Polimer gélek jellemzésére szolgalé alapmennyiségek

2.2.1 Térhalossagi fok és duzzadasfok

Egy kémiai polimer térhaldban a keresztkotések szamat a térhalossagi fok (W) jellemzi,
amely a polimer ismétlédd egységeinek (Nmonomer) €s a keresztkotd molekula

anyagmennyiségének (nymalesits) @ hanyadosa (1. egyenlet).

¥ = Nmonomer (1)

Ntérhalssits
A polimer géleket ezen kiviil leggyakrabban a duzzadasfokukkal szokas jellemezni, amely
a polimer vaz olddszermegkdtd képességét szamszerlsiti. Az adott oldoszerben duzzasztott
gél duzzadasfoka megmutatja, hogy a gél tomege (mge) vagy térfogata (Vge) hanyszorosa a
szaritott gél tomegéhez (Mguritort gs1) Vagy térfogatahoz (Vo gs1) képest. A fenti definicio
alapjan a tomeg (Qm) vagy térfogat szerinti duzzadasfok (Qy) az alabbi egyenletekkel irhato
le:



é Vge
szL Q, = —9+ (2, 3)

M szaritott gél Vszaritott gél

A duzzadasfok helyett gyakran alkalmazzak a gélek jellemzésére a polimer térfogati tortjét

(D) is, mely a térfogati duzzadasfok reciprokaként adhatdo meg (4. egyenlet).
b =— 4)

A polimer gélek duzzadasfokat az olddszer mindsége és a térhalossagi fok egyiittesen
hatarozza meg. Ha az alkalmazott duzzasztoszer j6 olddszere a polimernek, az erds polimer-
oldoszer kolcsonhatasok kialakulasa kovetkeztében nagymennyiségii oldoszer molekula képes
behatolni a polimer lancok kozé, aminek hatdsara a duzzadasfok néni fog. Ezzel szemben a
térhalossagi fok novelése a duzzadasfok csokkenéséhez vezet, mivel a keresztkotések
jelenléte elasztikus térfogatcsokkentd erdként hat a rendszerben. A polimer gélek egyenstlyi

duzzadasfoka a két egymassal ellentétes folyamat egyensulyabdl szarmazik. [9]
2.2.2 Mechanikai tulajdonsagok

A polimer gélek mechanikai tulajdonsagait legegyszeriibben egytengelyli deformécio
alkalmazasaval lehet vizsgalni. A gélek kiilsé er6hatasra kialakul6 deformacidja reverzibilis,
kismértékli deformacid hatdsara nem lineéaris alakvaltozast szenvednek és az erOhatas
megsziintetésével felveszik az eredeti alakjukat. A mérések soran a nominalis fesziiltséget (o)
kovetjilk nyomon a relativ méretvaltozas (g) fliggvényében. Ezek az aldbbi egyenletekkel

definialhatok:

L-Ly

a=/f—0 [MPa] e="10.100 [%] (5, 6)

0

ahol f a mindenkori erd, L a probatest mindenkori hossza, Lo €s Ag pedig a probatest
kiindulasi hossza és keresztmetszete. Egy masik jellemz6 a deformacio6 arany (L), amely az L

¢s Lo hanyadosaként irhato fel (7. egyenlet).
1== (7)

Idealis entrépia-rugalmas viselkedést feltételezve a polimer gélek esetén a fesziiltség-
deformacid kapcsolatot a gumirugalmassag alapegyenlete irja le.
o=GA—-212) (8)

ahol G a gél rugalmassagi modulusa. A rugalmassagi modulus kis deformaciok (<10 %

Osszenyomads) esetén fiiggetlen az alkalmazott fesziiltségtol €s az 1d6tdl, és az adott anyag



merevségérdl ad informaciot. Segitségével kiilonbozé anyagtipusok mechanikai tulajdonsagai

Osszehasonlithatova valnak. A G grafikus meghatarozasa az 1. abran lathato. [4]

Oyt

s

0 D

1. bra: A rugalmassagi modulus meghatarozasa, ahol D = 4 -1,

Egytengelyli nyujtads alkalmazadsa esetén meghatarozhaté a gélek szakadasi nyuldsa és
szakitoszilardsaga is. A Szakadasi nyulas a minta elszakadasanak pillanataban mért

megnyulas, a szakitoszilardsag pedig az ehhez tartozo fesziiltség.
2.3 Alakmemoria

2.3.1 Alakmemoria definidlasa, tipusai

Alakmemorianak azt a reszponziv viselkedést nevezziik, amikor az anyag valamilyen kiilsd
kornyezeti hatasra képes elore meghatarozott modon valtoztatni az alakjat. A folyamatnak két
f6 része van, a programozas €s a visszaalakulds. A programozas soran a mintat az eredeti,
permanens alakbol egy j, atmeneti alakba deformaljuk és ezt az alakot rogzitjiik. Az atmeneti
alak egészen addig megmarad, mig az anyagot egy specifikus kiilsé hatas (pl.
hémeérsékletvaltozas, fény, elektromos tér) nem éri, mely kivaltja a permanens alak
visszaalakulasat. [3]

Alapanyagot tekintve beszélhetiink alakmemorids Otvozetekrdl, keramidkrol, illetve
polimerekrdél. Az alakemlékezd polimerek egyik kiilonleges csoportjat alkotjadk az
alakmemorias gélek, melyekkel a 2.5-6s fejezetben fogok foglalkozni. Bar a legismertebb és a
legrégebb ota hasznalt alakmemorias anyagok a nikkel-titin fémotvozetek, dolgozatom
szempontjabdl fontosabbak a polimerek alakemlékezd tulajdonsagai, igy a tovabbiakban
ezekre térnék ki részletesebben. [2-3]

Az alakmemorias polimerek legfontosabb jellemzdje, hogy benniik a polimer halo egyarant
tartalmaz allando és reverzibilis keresztkotéseket. Mig az allandé halopontok, melyek

lehetnek fizikai, illetve kémiai jellegliek (2. abra), a permanens alak megtartasat biztositjak,

9



addig a reverzibilis halopontoknak az atmeneti alak rogzitésében van szerepiik. Ez utobbiak a
rendszert6l fliggben 1étrejohetnek kristalyosodassal, iivegesedéssel, anizotrop/izotrop
atalakulédssal, esetleg reverzibilis keresztkotések vagy szupramolekularis asszociaciok
1étrejottével (2. abra). [11] A reverzibilis halopontok kialakuldsat és megsziinését valamilyen
specifikus kornyezeti hatds valtja ki. Ez alapjan beszélhetiink tobbek kozott homérséklet,

oldoszer és fény indukalt alakmemoriarol. [12-13]

Allandé halépontok Reverzibilis hdlépontok
Lancok Kémiai ) '
hurkolédéasa keresztkotés Kristdlyosodas Uvegesedés

BN U LA g/f% i
I ==5 |55 1] ‘-

Interpenetraciés

Kristalyosodas
héalé (IPN)

Anizotrop/izotrép Reverzibilis  Szupramolekularis
atalakulas keresztkotések asszociaciok

2. abra: Allando és reverzibilis halopontok létrejotte az alakemlékezd polimerekben. [11]

Az alakemlékez6 polimerek legnagyobb csoportjat a hOmérsékletérzékeny polimerek
alkotjak. Ezekben a rendszerekben a reverzibilis kotések altalaban egy hiités hatdsara
bekovetkezd fazisatalakulds (pl. kristdlyosodéds, iivegesedés) soran jonnek létre. A
fazisatalakulasi homérséklet [Tians] fOlOtt a polimer halot csak az allandd halopontok tartjak
Ossze, kozottik a polimer ldncok mozgasa szabad. Ebben az éllapotban az anyag konnyen
deformalhat6 és az alakjat (permanens alak) kizarélag az alland6 halépontok hatarozzak meg.
A homérséklet csokkentésével (T<Tyans) a fazisatalakulas kovetkeztében kialakulnak a
reverzibilis halopontok, melyek egy 10j alak rogzitésére is alkalmasak lehetnek. A
programozas folyamata tehat abbol all, hogy a mintadarabot Tians fOlOtt az atmeneti alakba
deformaljuk, majd Tyans alatt a masodlagos térhalo kialakulasa révén rogzitjik azt. Az
atmeneti alak egészen addig megmarad, mig a hdmérsékletet Gjra Tirans f01€ nem emeljiik, ami
a reverzibilis kotések megsziinéséhez vezet. A permanens alak visszanyerését ilyenkor az
allando halopontok jelenléte biztositja, mikdzben a polimer ldncok ismét gombolyodott

konformaciot vesznek fel. A folyamat sematikus rajza az 3. abran lathato [2, 12-13]
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3. abra: A hémérséklet indukalt alakmemoria molekularis mechanizmusa polimerek esetén. [12]

A hémérsékletérzékeny polimerek esetén az alakmemoria befolydsoldsa olddszerekkel is
lehetséges. A jelenség a duzzasztoszer Tyans csOkkentd hatasan alapszik: a mintat a megfeleld
duzzasztoszerbe meritve, a kis molstly olddszer molekuldak behatolnak a polimer matrixba,
ahol lagyitd hatéast fejtenek ki, azaz csdkkentik a polimer lancok kozotti kdlesonhatasokat.
Ennek kovetkeztében a polimer lancok mozgékonysaga megné és csokken a Tians
homérséklete. A folyamat sordn Tiqns akéar a kornyezeti hOmeérséklet ala is csokkenhet, ami a
masodlagos térhalo felbomlasat eredményezi. [2]

Az alakmemorias polimerek egy teljesen kiilonallo csoportjaba tartoznak a fényérzékeny
polimerek. Ezek reverzibilis fotoreaktiv csoportokat tartalmaznak, melyek bizonyos
hullamhosszt fény besugarzasara kovalens keresztkotéseket hoznak 1étre. A keresztkotések
rogzitik az atmeneti alakot, amig Ujabb besugarzas hatasara fel nem bomlanak ¢és lehetdvé

nem valik a visszaalakulas. [14]
2.3.2 Alakmemoria meghatarozasanak lehetéségei

Az alakmemoria jellemzésére leginkabb alkalmas moddszer a ciklikus termomechanikai
vizsgéalat. A programozas ¢és a visszaalakulds folyamatat ilyenkor egy szabalyozhat6
homérsékletli szakitogépben hajtjuk végre. A kisérlet eredménye egy 3 dimenzids
fesziiltség-megnyulds-hdmérséklet diagram, melyen a teljes alakmemorids ciklus nyomon
kovethetd. Egy ciklus az aldbbi 1épesekbdl all (4. dbra):

a) A probatestet egy Tians fOl6tti T, hémérsékletre melegitjiik és megnyujtjuk egy

valasztott maximalis megnyulasig (em).
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b) Az atmeneti alakot T| < Tians hOmérsékleten, allandé €y nagysagh deformacid
mellett rogzitjiik.

Cc) A befogopofak visszahuizasaval a fesziiltséget nullara csokkentjiik. Ilyenkor
altalaban egy kis rugalmas visszaalakulast tapasztalunk, ami abbol adédik, hogy az
alak rogzitése nem teljesen tokéletes. A folyamat végén tapasztalt ¢4 megnyulas
valamivel kisebb, mint &.

d) Fesziiltségmentes allapotban a homérsékletet Gjra Th-ra emelve, a reverzibilis
halopontok megsziinnek és az eredeti alak visszaalakulésat tapasztaljuk. Az abran

az & a marado deformaciot jeloli. A (d) 1épés utan 0j ciklus kezdhetd. [2]

Fesziiltség, ©

=)
"\

A Megnyulas, €
Homeérseklet, T

4. abra: A ciklikus termomechanikai vizsgalat eredménye sematikusan abrazolva. [2]

Az alakmemoria mindsitésére leggyakrabban az alakrogzitési hatékonysagot (Rf) és a
visszaalakulasi hatékonysagot (R;) hasznaljuk. Az alakrogzitési hatékonysag az anyagnak azt
a képességét szamszeriisiti, hogy mennyire képes a programozds soran rogziteni az
alkalmazott gy relativ méretvaltozast. A visszaalakulasi hatékonysag azt mutatja meg, hogy az
alakmemorias ciklus végén milyen mértékben kapjuk vissza a permanens alakot. Az R és R,

az alabbi egyenletekkel definialhato:

Ry =% R, =24 (9, 10)

£ £d

ahol g9 a maximalis relativ deformacio, g4 az atmeneti alakhoz tartozé relativ deformacio,
gr pedig a visszaalakulas utan tapasztalt maradé deformécio. Idedlis esetben Rf és R, értéke is
100 %. [3, 12]

Ha a minta hosszat az alakmemorian kiviil mas tényezd is jelentdsen befolyasolhatja (pl.
polimer gélek esetén a duzzadasfok), az egytengelyli nyuajtas helyett célszeri hajlitd

deformaciot alkalmazni. Ilyenkor a mintadarabot egy r sugaru tengely koriil adott @y szogbe
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hajlitjuk és az alakmemorids ciklus sordan az elhajlas szogét kovetjiik nyomon. Ebben az

esetben Ry és R, szamitasa az alabbi képletek szerint torténik:

_ 9q

=9 R, = 29 (11, 12)
0

Ry »

ahol ®¢ a deformacio alatti szog, ®q4 a terhelés megsziintetése utan kialakult szog és Of a

visszaalakulas soran mért szog. [3, 15]
2.4 Alakmemdriat mutaté polimerek

Ahogy mar kordbban emlitettem, a polimerek alakmemoridja az alland6 és a reverzibilis
halopontok egyiittes jelenlétének a kdvetkezménye. Sok polimer rendelkezik ehhez hasonld
szerkezettel, &m legtobbjiik mégsem hasznalhat6 fel alakmemorias polimerként, példaul a tal
magas fazisatalakuldsi homérséklet miatt. Az alakemlékezd polimereket az alakvaltozast
kivaltd kornyezeti hatas jellege alapjan csoportosithatjuk, de lehetséges a csoportok kozotti
atfedés is. [16]

24.1 Hoémérsékletérzékeny alakemlékezo polimerek

A homérsékletérzékeny polimerekben az atmeneti alak rogzitésére szolgald reverzibilis
halopontok a homérsekletvaltozas hatasara, altaldban ilivegesedéssel vagy kristalyosodassal
jonnek létre. Az allandé halopontok fizikai vagy kémiai jellege alapjan ezeket az anyagokat
két csoportba oszthatjuk.

A fizikai keresztkotéseket tartalmazd alakemlékezd polimerek fazisszeparalt szerkezettel
rendelkeznek. Mindét fazishoz tartozik egy-egy fazisatalakulasi hdmérséklet, amelyek koziil
az alacsonyabb Ty felelOs a reverzibilis halopontok kialakitasaért. A csoport legjelentésebb
képvisel6i a linearis blokk kopolimerek, példaul a poliuretainok és a poliészterek. A
poliuretanok lancai polaris uretdn kotéseket tartalmaznak, melyeket lanchosszabbitod
molekuldk, példaul poli(e-kaprolaktam) egységek kotnek Ossze. Az erdés masodrendil
kolcsonhatasok kialakuldsa miatt az uretan csoportok allandé halopontként funkcionalnak,
mig az alacsony olvadasponttal (T, =44-55°C) rendelkezd  poli(e-kaprolaktam) a
reverzibilis halopontokat képviseli. [2-3]

A kémiailag keresztkotott polimerekben az irreverzibilis kovalens halopontoknak
kdszonhetden a permanens alak visszaalakuldsa szinte teljes mértékben végbemegy, a fizikai
keresztkotéseket tartalmazd polimerekhez képest kevésbé jellemzd rajuk a maradd

deformacié. Kivald alakmemorias tulajdonsagokkal rendelkeznek példaul az epoxigyantak és
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a sztirol alapu polimerek, melyeknél az alakmemoria jellemz6 homérséklete a polimer

tivegesedési homérséklete. [16]
2.4.2 Fényérzékeny alakemlékezé polimerek

A fény altal kivaltott alakmemoria mechanizmusa szerint két csoportra oszthatd. Az elsd
esetben az alakmemoriat egy hoémérsékletérzékeny polimerben valtjuk ki lathaté vagy
infravorés fény besugarzasaval. Ilyenkor valojaban indirekt homérséklet indukalt
alakmemoriarol beszéliink, hiszen csupan a fénysugar melegitd hatasat hasznaljuk ki ahhoz,
hogy elérjiik a polimer fazisatalakulasi hdmérsékletét. [17]

A valodi fény indukélt alakmemoridhoz fotoreaktiv csoportok jelenléte sziikséges. Ilyen
fotoreaktiv csoport példaul a fahéjsav, mely bizonyos hullamhosszi fény hatasara reverzibilis
halopontok kialakitasara képes. A deformalt alak rogzitéséhez a polimert A >260 nm
hullimhossztc UV fénnyel sugirozzuk be, aminek hatdsdra létrejonnek a fotoreaktiv
keresztkotések. A permanens alak visszanyerésekor ezek a reverzibilis keresztkotések

A < 260 nm-es fénnyel felbonthatok. [14]
2.4.3 Oldoszer-érzékeny alakemlékezé polimerek

A hoémérsékletérzékeny polimerek esetén a fazisatalakulas hémérséklete oldoszerek
hataséara alacsonyabb homérsékletek felé¢ tolodhat. Ez a Tians csOkkenés az alapja az oldoszer
indukalt alakmemorianak, amely igy egy indirekt modon kivaltott homérsékletérzékeny
folyamatként foghatdo fel. [2, 18] Az oldoszer indukélt alakmemoriat foként a
poli(vinil-alkohol) [PVA] esetén vizsgaltak részletesen. [18-19]

A glutaraldehiddel keresztkotott poli(vinil-alkohol) [PVA] szaraz allapotban 80 °C koriili
tivegesedési homérseklettel [Ty] rendelkezik. Ha azonban az anyagot vizben duzzasztjuk, a
vizmolekuldk erds H-kotéseket létesitenek a polimer hidroxilcsoportjaival és csokkentik a
polimer-polimer kdolcsonhatasok erdsségét. Ennek kovetkeztében a lancok mobilitasa
Jjelentdsen megnd, igy a Ty akar szobahdmérséklet ald is csokkenhet. Az alakmemorias ciklus
soran az atmeneti alakot 80 °C folott deformalva, majd szobahdémérsékleten rogzitve
alakithatjuk ki. Ezutdn azonban a permanens alak visszanyeréséhez nincs sziikség Ujabb
hokozlésre, elég ha a PVA mintadarabot vizbe meritjiik és a visszaalakulas az oldoszer Ty
csokkentd hatdsara szobahdmérsékleten is végbemegy. A fent leirt kisérlet egyéb
duzzasztoszerek  jelenlétében  is  kivitelezhetd (pl. ecetsav, etilén-glikol,

dimetil-formamid). [18]
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A PVA alakemlékezO tulajdonsdgai jelentosen javithatok, ha a polimer matrixban
grafén-oxid [GO] nanorészecskéket oszlatunk el. A lemezes szerkezeti GO részecskék
feliiletén szamos oxigén tartalmt funkcios csoport (pl. hidroxil-, karbonilcsoport) van, melyek
a polimer lanc OH csoportjaival hidrogénkotések kialakitasara képesek. A PVA/GO
nanokompozitban a polimer lancok kozé agyazddott GO részecskék igy erds fizikai jellegli
halépontokat hoznak létre (5. dbra). A nanokompozit elénye az egyszerii polimerrel szemben
az, hogy a permanens alak visszanyerése kozben a rengeteg fizikai keresztkotés allando

halopontként viselkedik, ami sokkal teljesebb visszaalakulast tesz lehet6vé. [19]
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5. abra: A PVA/GO nanokompozitban kialakul6 lehetséges hidrogénkdtések. [19]

244 Alakmemoriat mutato polimerek felhasznalasa

Az alakmemorids polimerek az elmult években nagy népszerliségre tettek szert és az
intenziv kutatdsok eredményeképpen a felhasznaldsi lehetdségeik igencsak kibdviiltek.
Alkalmazhatosaguk az orvosbioldgia teriileteitdl egészen az lrtechnologidig terjed. Az
alakmemorias polimereket ¢és kompozitokat leggyakrabban szétnyithatd szerkezetek
készitésére hasznaljak. Miikodésiik 1ényege, hogy a polimert deformalt allapotban épitik be a
szerkezetbe, majd a megfeleld kornyezeti hatds segitségével kivaltjak a visszaalakulést, ami
mozgéasba hozza a targyat. Elektromosan vezetd polimer kompozitok beépitése esetén a
szerkezet mozgasa tavolrdl is vezérelhetd, ami kényelmesebbé teszi a hasznélatukat. Tovabbi
elonyiik, hogy konnytiek, eldallitasuk egyszeri és kis helyet foglalnak, ami féként az
trtechnologidban lényeges szempont. Az alakmemorids polimerek hasznalhatok forgathato
napkollektorok, szétnyithato tiikrok és antenndk (6. abra), valamint valtozo gorbiiletl

repiil6gép szarnyak készitésekor. [2]
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Az alakmemorias polimerek a gyogyaszatban is egyre nagyobb szerepet kapnak. Példaként
emliteném a sebek Osszezarasara alkalmas alakemlékezd polimer szalakat (6. abra). A
beavatkozas soran a sebet laza 6ltésekkel varrjak 0ssze, majd a polimer széalat felmelegitik,
aminek hatasara az zsugorodni kezd és Osszehuizza a sebet. Ha a polimer biodegradalhato,
nincs sziikség varratszedésre sem. [2]

A fent ismertetett alkalmazasi lehetdségek listdja korantsem teljes. Az alakemlékez6
polimereket hasznéljak alakmemorias textilek és habok, autdalkatrészek, valamint

ongyogyulo kompozitok eldallitasara is. [2]

41°C

6. abra: Alakmemorias polimerbdl késziilt 6sszecsukhatd antenna, illetve seb 0sszevarrasara
alkalmas alakmemorias polimer szal. [2]

2.5 Alakmemériiat mutaté polimer gélek

A polimer gélek igen érzékenyek a kornyezetiikben torténé valtozasokra, legyen az akar a
homérseklet, a pH, az ionerdsség vagy az oldoszer mindségének megvaltozasa. Reszponziv
tulajdonsaguknak koszonhetden €ppugy alkalmasak alakmemorids rendszerek 1étrehozasara,
mint maguk a polimerek. [3] Az alakmemoria mechanizmusa is a polimerekéhez hasonld
elvek szerint jatszodik le benniik: az irreverzibilis keresztkotések jelenléte biztositja a
permanens alak megmaradéasat, mig az atmeneti alak rogzitéséért a kornyezeti hatasokra
érzékeny, reverzibilis halopontok a feleldsek. [18, 20] Fontos megemliteni, hogy a lagy
szerkezetli gélek esetén a permanens alak visszanyerése kozel sem teljes, bizonyos mértékii
marad6 deformacidra mindig szdmitani kell.

Bar az alakmemorias gélek igen érdekes ¢€s igéretes intelligens anyagok, jelenleg csak
nagyon kevés ilyen rendszer 1étezik. A legelsé veliik kapcsolatos publikacid Yoshihito Osada
nevéhez fiizédik. [20] O és kutatocsoportja akrilsav és sztearil-akrilat kopolimerizaciojaval

allitott el6 homérsékletérzékeny alakmemorids hidrogéleket, melyeknél az alakmemoria
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jelenségének alapja az alkil oldallancok reverzibilis amorf-kristalyos fazisatalakulasa
(~ 50 °C). Az atmeneti alak rogzitése 50 °C alatt, a masodlagos térhalo jelenlétében torténik,
mig 50 °C folott a rendezett szerkezet felbomlik ¢és az allandd kémiai keresztkotéseknek
koszonhetden visszakapjuk a permanens alakot. [20] Az ismertetett akrilsav alapu gélen kiviil
pol(e-kaprolaktan) ¢s  poli(etilén-glikol) kopolimerizaci6javal allitottak  ¢l6
homérsékletérzékeny alakemlékezo géleket. [21-22]

Az oldoszer indukalt alakmemoria témakdrében a reverzibilis diszulfidkdtéseket
tartalmazo redox-érzékeny gélek emlithetok meg. Ezekben az anyagokban az allandé kémiai
haloépontok mellett olyan tiol csoportok is jelen vannak, melyek oxidalészer jelenlétében
diszulfid keresztkotések kialakitasara képesek. A redox-érzékeny gélek alakemlékezd
tulajdonsagait Andrew B. Greytak és tarsai vizsgaltdk. A gélben az oxidalészer hatdsara
kialakult diszulfid hidak rogzitik az atmeneti alakot egészen addig, mig a redukaldszer
hozzédadasakor Gjra szét nem esnek tiol csoportokka. A kisérletek soran redukaldszerként 1,4-
ditiotreitolt, oxidaloszerként pedig natrium-bromat oldatot hasznaltak. [23]

Az irodalomban taladlkozhatunk olyan cikkekkel is, melyek a kiilonb6zo
hémérsékletérzékenységgel rendelkezd polimer gélrétegek Osszekapcsoldsaval foglalkoznak.
Ezek a rendszerek a bimetalhoz hasonloan hdmérsékletvaltozas hatasara elhajlanak a nagyobb
térfogatvaltozast produkalo gélréteg felé. Bar az irdk gyakran alakemlékezd géleknek nevezik
igy eldallitott rendszereket, a jelenség valojaban nem alakmemoria. [24-25]

A fent emlitett kutatasok pusztan az alakmemoria jelenségének felderitésére koncentraltak,
konkrét gyakorlati felhasznalasrdl nem talaltam informaciét. Mindazonaltal az alakmemorids
hidrogélek alkalmasak lehetnek intelligens, alakvaltoztatd szovetszerkezetek és mesterséges
1izmok létrehozésara, valamint a jovében fontos szerepet kaphatnak a regenerativ orvosladsban

is. [21]
2.6  PNIPAAmM-Laponite tartalmi nanokompozit hidrogélek

Az alakmemorias gélek esetén problémat jelent, hogy ezek az anyagok igen gyenge
mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, ami gyakorlati felhasznaldsuknak is gétat szabhat.
Kutatomunkam soran  Laponite-tal  térhalositott  poli(N-izopropil-akrilamid)  gélek
vizsgélataval foglalkoztam. Ezek a nanokompozit hidrogélek amellett, hogy jelentds
alakmemoriat mutat, nagy szilardsaggal és szivossaggal is rendelkeznek. A tovabbiakban
ismertetném a nanokompozit hidrogélek altalanos jellemzdit €s az altalam hasznalt anyagok

jellegzetességeit.
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A polimer kompozitok olyan rendszerek, melyek nanoméretli részecskék folytonos polimer
matrixba torténd diszpergalasaval allithatok eld. Az eloszlatott tdltdanyag részecskéi
véltozatos alakkal rendelkezhetnek (pl. lemez, palcika), de legalabb egy méretiikknek
nanométeres tartomanyba kell esnie (1-100 nm). [26]

A nanokompozit [NC] hidrogélekben alkalmazott toltéanyag leggyakrabban valamilyen
réteges szerkezetli szilikat (pl. agyagéasvany), de hasznalhatok mas szervetlen anyagok is (pl.
grafén-oxid, szén nanocs6 [27]). A matrix alapanyaganak célszerli olyan polimert valasztani,
amely funkcios csoportjai révén képes kapcsolatot 1étesiteni az agyagasvany feliiletével (pl.
dip6l-dipdl kolesonhatés, hidrogén-hid). Kiilonosen alkalmasak NC hidrogélek szintézisére az
amid csoportot tartalmazo polimerek, példaul az N-akrilamid szarmazékok. [26, 28]

Az NC hidrogélek eldallitdsakor az agyagasvanyt altaldban a monomer vizes oldatdban
diszpergaljak, majd in situ gyokos polimerizacioval létrehozzak a térhalot. Ily modon az
exfolialt nanorészecskék homogén eloszlassal 4gyazodnak be a polimer haloba. Exfoliacionak
azt nevezziik, minor az agyagasvany aggregatumok olddszer hatdsara elemi lapokka esnek
szEét. Az agyagasvany lemezek multifunkcionalis keresztkotoként vannak jelen a rendszerben,
mivel feliiletiikhoz egyszerre tobb polimer lanc kapcsolodik masodrendii kotésekkel. [26, 28]

Hidrogélek esetén a tdltdanyag hozzdadasanak els6dleges célja a mechanikai
tulajdonsagok javitasa. Azok az NC hidrogélek, melyek a mechanikai tulajdonsagok
tekintetében jelentésen tilszarnyaljak konvencionalis rokonaikat, ,,szupererés” hidrogéleknek
nevezhetdk. [7] Szupererés hidrogélek létrehozhatok az N-akrilamid szarmazékok (pl.
N,N-dimetilakrilamid) felhasznaldsaval. Kutatomunkam soran szintetikus agyagédsvannyal

térhalositott poli(N-izopropil-akrilamid) alapu NC hidrogélekkel foglalkoztam.
2.6.1 Poli(N-izopropil-akrilamid)

Azokat a polimereket, melyek alsé kritikus oldhatosagi hémérséklettel (LCST)
rendelkeznek, negativ hémérsékletérzékenyli polimereknek nevezziik. Ezeknek az
anyagoknak a hdmérséklet fiiggvényében csokken az oldhatdsaguk, az adott Osszetételhez
tartozo hémérsékleten kicsapodnak az oldatbol. [29]

Az egyik legismertebb negativ hOmérsékletérzékenységgel bir6 polimer a
poli(N-izopropil-akrilamid) [PNIPAAm]. Népszeriisége abbol fakad, hogy a fazisatalakulasi
hémeérséklete az emberi testhdmérséklet kornyezetében, 30-35 °C koril talalhatd. Ez lehetdvé
teszi a PNIPAAm valtozatos biologiai felhasznalasat. [30]

A polimer ismétlodo egysége (7. abra) amfipatikus tulajdonsagi. Mig az izopropil csoport
¢és a polimer szénvaz hidrofob, addig a karboxil- és amid csoportok hidrofil karakteriiek.
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Vizes kozegben a polimer polaris csoportjai €és a vizmolekulak kozott, valamint az egyes
monomer egységek kozott (inter- és intramolekuldris kolcsonhatdsok) hidrogén-kotések
johetnek létre. Ezzel szemben az apoldris csoportok kornyezetében H-hidak létrehozasara

s

kényszeriilnek. [30]

+—— hidrofil

7. abra: A poli(N-izopropil-akrilamid) [PNIPAAm] lanc ismétl6dé egysége.

A negativ hdmérsékletérzékenység kialakuldsanak oka a fent leirt amfifil szerkezetben
keresendd. LCST alatt a PNIPAAm-viz rendszerben a H-hidas szerkezet létrejotte
energetikailag kedvez8. A polimer vizben oldddik, a lancok kiterjedt, gombolyodott
konformdciot vesznek fel. Ha azonban az LCST f6l¢ melegitjilk az oldatot, a hdmozgas
kovetkeztében a H-kotések gyengiilnek, az apoléris csoportok hidratburka megbomlik és a
erOssége lecsokken, a polimer lancok kozott kialakuld vonzderdk nagyobb szerephez jutnak.
A fazisatalakulads soran polimer lancok tomorebb, globularis szerkezetliek lesznek, majd
aggregalodnak és kicsapodnak az oldatbol. A PNIPAAm alapu hidrogélek a fazisatalakulas
hémérsékletét elérve  jelentds  térfogatcsokkenésen mennek  keresztiil, amelyet
gélkollapszusnak neveziink. [30]

A fazisatalakulds homérséklete a polimer-viz kdlcsonhatas befolyasolasaval eltolhato. Ezt
legegyszeriibben az olddszer Osszetétel valtoztatasaval érhetjiik el. A PNIPAAm jol oldodik a
H-kotés kialakitasara képes szerves olddszerekben, példaul a metanolban. Ennek ellenére
bizonyos metanol-viz 6sszetételeknél a fazisatalakulasi hdmérséklet csokkenését tapasztaljuk.
¢s gyengiti a polimer-viz kolcsonhatdsokat, melynek kovetkeztében csdkken a polimer
oldhatosaga. A metanolon kiviil ugyanezt a viselkedést tapasztaljuk mas H-hid kialakitasara
képes oldoszerek, példaul aceton, dioxan, acetonitril és dimetil-szulfoxid [DMSO]

hasznalatakor is. [30-32] Az LCST homérséklete kopolimerizacioval is befolyasolhato.
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Hidrofil komonomer beépitése a PNIPAAm lancba noveli a fazisatalakulds homérsékletét, a
hidroféb komonomeré pedig csokkenti. [29-30]

A biokompatibilis PNIPAAmM-ot féként az orvosbiologia teriiletén alkalmazzak oldat vagy
hidrogél formajaban. Homérsékletérzékenysége miatt eldszeretettel hasznaljak szabalyozott

hatéanyag-leadd rendszerek, bioszenzorok és enzimhordozok eléallitasahoz. [29, 33-34]
2.6.2 Laponite agyagasvany

Az agyagasvanyok kémiailag stabil szervetlen nanoanyagok, melyek kivaloan alkalmasak
nanokompozit hidrogélek eldallitasahoz. [28] Az 4altalam tanulmdnyozott hidrogélek
szintézisét egy szintetikus hektorit, a Laponite felhasznaldsaval végeztem el.

A Laponite egy korong alaku kristalyokbdl felépiild rétegszilikat. Elemi cellaja két
tetraéderes elrendezésti (SiO4)* rétegbél és a koztik 1évé oktaéderes rétegbél all, melynek
silypontjaban Mg?* és Li* ionok helyezkednek el. Az egyértékii Li* ionok jelenléte miatt a
kristalyracsban elektrontobblet alakul ki, igy a Laponite bruttd toltése negativ lesz, elemi
cellanként 4tlagosan -0,7. Az elektroneutralitast altalaban Na® ellenionok biztositjak. A
kristalyracs a szilikat rétegekkel egy sikban épiil tovabb, aminek kovetkeztében kialakulnak a
~ 25 nm atmér6jii, 1 nm vastagsagu Laponite kristalyok. [35] A Laponite szerkezete, illetve

elemi cellajanak altalanos képlete az 8. abran lathato.
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8. abra: A Laponite agyagasvany szerkezete.

A Laponite megjelenését tekintve fehér por, melyben az egyedi részecskék kotegekbe
rendezddve nagyobb aggregatumokat hoznak Iétre. [35, 36] Vizes kdzegben azonban a viz
molekulédi bejutnak a lemezek kozti térrészbe és az aggregatumok elemi lapokka esnek szét
(9. abra). Az igy kapott atlatszo diszperzioban a Laponite részecskék anizotrop

toltéseloszlassal rendelkeznek: a lemezek feliiletén negativ, élein pozitiv toltés alakul ki. A

crer
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eltavolodasara vezethetd vissza, a pozitiv toltés pedig a lemezek ¢élein talalhatd oxigén atomok

és hidroxil csoportok protonalddasa miatt alakul ki. [35, 37]
H,O \
exfoliacio ,

Aggregalt Laponite Exfolidlt Laponit
részecskék részecskék

.....

A Laponite lemezek anizotrop toltéseloszlasa miatt a rendszerben a taszitd (lap-lap, €l-¢€l)
¢s a vonzo6 kolcsonhatasok (lap-€l) egyszerre vannak jelen. Attol fiiggden, hogy éppen melyik
kolcsonhatas dominal kiilonbozé  allapotok, fazisok johetnek 1étre. [37] Munkam
szempontjabol kiemelkedd fontossagh a Laponite szol-gél fazisatalakuldsa, igy a
tovabbiakban ezzel a két allapottal foglalkozom részletesebben.

A Laponite szol stabilitasat a részecskék koriil kialakult elektromos kettdsréteg biztositja.
Ha ezt a valamilyen modszerrel (pl. ionerdsség novelésével) megbontjuk, a lemezek kozel
keriilnek egymashoz és dominanssa valnak a rovid hatotavolsaghi vonzo kolcsonhatasok. A
Laponite korongok negativ lapjai és pozitiv élei ilyenkor T-alakii kotéseket létesitenek
egymassal. Az igy 1étrejott rendezetlen térhalot , kartyavar szerkezetnek™ nevezziik (11. dbra).
Megfeleld Laponite koncentracio esetén a térhalo az egész rendszerre kiterjed €s kialakul a
gél allapot. A Laponite gél erdsen tixotrdp jellegli nyirdsra vékonyodd anyag, melyben a
létrejott  kartyavar szerkezet nyirds alkalmazasaval felbonthaté, &am a terhelés
megsziintetésekor képes ujra kialakulni. [37]

A szol-gél atmenet erésen id6fliggd folyamat, melyet leggyakrabban a gélesedési idovel
szoktak jellemezni. Ez alatt azt az iddtartamot értjiik, ami ahhoz sziikséges, hogy a kartyavar
szerkezet az egész makroszkopikus rendszerre kiterjedjen. A gélesedési iddt szdmos tényezo
befolyasolja, melyek kozott a legfontosabb a Laponite koncentracio és az ionerdsség. Mindkét
paraméter novelése a gélesedési id6 csokkenéséhez vezet. [37]

A gélképzdédés folyamatat a Laponite tipusa is befolyasolja. Munkdm soran a Laponite
XLG ¢és a Laponite XLS tipusokkal foglalkoztam. A Laponite XLG szerkezete és vizes
kozegben torténd viselkedése megegyezik a korabban leirtakkal. Ezzel szemben a Laponite
XLS feliiletét tetranatrium-pirofoszfattal [NasP,O7] modositjdk. A pirofoszfat anionok a

lemezek ¢éleithez kapcsolddnak és ott negativ bruttod toltést hoznak 1étre. Mivel a modositott
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részecskék teljes feliilete negativ, nem alakul ki a kartyavar szerkezet és a rendszer nagy
Laponite koncentracio esetén is sokaig megOrzi a szolstabilitast (10. abra). [35, 38] A
pirofoszfat csoportok foszfattd torténd lassti hidrolizise kovetkeztében a gélesedés iddvel

mégis bekovetkezhet. [35]

N ° Y 7AN

elektrosztatikus vonzas _

S

Laponite XLG ,kartyavar” szerkezet

H20

\
elektrosztatikus taszitas ,

stabil szol

Laponite XLS

10. abra: Laponite XLG és XLS szerkezete vizes kozegben.

A Laponite biokompatibilitdsa és anizotrép részecskeformdja miatt a nanokompozit
hidrogélek eldallitasanak egyik legigéretesebb alapanyaga. Tulajdonsagai sok szempontbol
elényosebbek, mint a hasonld célra hasznalt montmorillonit és bentonit agyagasvanyoké. A
Laponite szitk méreteloszlassal, kis nehézfémtartalommal és nagy tisztasaggal rendelkezik.
Részecskéi kisméretliek (atmérd ~ 25 nm), igy vizben konnyen diszpergalhatd és a polimer

matrixban is homogénebb szerkezetet kialakitasara képes. [39-40]
2.6.3 A poli(N-izopropil-akrilamid) alapti NC hidrogél

A munkém sordn Laponite tartalmi PNIPAAm nanokompozit hidrogélekkel foglalkoztam.
A PNIPAAmM hidrogéleket hagyomanyosan egy  szerves  keresztkotd, az
N,N’-metilén-bisz(akrilamid)  [BAAmM]  jelenlétében  allitjak  el6  szabadgyokos
polimerizaciéval. [30] A Iétrejovo kémiai hidrogélek (OR gélek) hémérsékletérzékenységiik
miatt igen kozkedveltek, am felhasznalasuknak gatat szabnak a gyenge mechanikai
tulajdonsagaik. A benniik 1év0 kémiai keresztkotések inhomogenitasa kovetkeztében ezek a
gélek igen torékenyek, alacsony a duzzadéasfokuk és a kornyezeti hatdsokra csak lassan
reagalnak. [40] A fent leirt problémak kikiiszobdlhetok, ha a szerves keresztkotét szervetlen

Laponite-tal helyettesitjik.
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PNIPAAmM-Laponite NC hidrogéleket elséként Kazutoshi Haraguchi allitott eld. [41] A
szintézis soran az agyagasvanyt a monomer vizes oldatdban diszpergaljak, majd a rendszerhez
hozzaadjak az ammonium-peroxodiszulfat [APS] iniciatort és az
N,N,N’,N’-tetrametiletiléndiamin [TEMED] aktivatort. Ennek hatdsara végbemegy a
NIPAAM in situ gyokos mechanizmusu polimerizacioja és kialakul a térhald. A szintézis
egyszerl, konnyen reprodukalhat6, az igy kapott NC hidrogélek pedig egyszerre lesznek
szivosak €s merevek. Az Ontéforma megvalasztasaval igény szerint kiilonbozé alakt és
méretli gélek készithetok. [40]

A PNIPAAmM-Laponite gélek egyediilallo szerkezettel rendelkeznek, melyben az exfolialt
agyagasvany lemezeket rugalmas polimer lancok kotik 6ssze. Egyetlen Laponite részecskén
az Osszetételtol fliggden 50-100 kapcsolodasi pont jon létre, tehat a Laponite
multifunkcionalis keresztkotoként miikodik a rendszerben. [40] A halopontok a lemezfeliilet
sikjaban jonnek létre a negativ t6ltésii Laponite és a PNIPAAm polaris csoportjai kozott
kialakult erés masodrendil kolcsonhatasok kovetkeztében. A lemezfeliileten 1évé O atomok és
a polimer amid csoportjai hidrogén-kotések kialakitasara is képesek lehetnek. [42] Kisszogl
rontgenszoras [SANS] mérésekkel megallapitottak, hogy a Laponite részecskék egyenletesen
oszlanak el a gélben és kortilottiik vékony polimer réteg alakul ki. [28] A halopontok kozotti
lancok hossza igen nagy [42], a térhalossagi fok pedig kicsi a PNIPAAM-BAAM gélekéhez
képest. [42-43]

Az NC hidrogélek a fent leirt szerkezetnek koszonhetik kivaldé mechanikai
tulajdonsagaikat, amelyek messze feliilmtljak a konvencionélis gélekét. Osszetételtél fiiggden
a PNIPAAmM-Laponite rendszerek szakitoszilardsaga omax~4 MPa, szakaddsi nyuldsa
emax~1500-200 %, huzé rugalmassagi modulusa Ema~400 kPa, mig a nyomo terhelés esetén
mért modulusa Gmax~200 kPa-t is elérheti. A PNIPAAm-BAAmM gélek esetén a jellemz6
értékek csupan €max~50 %, omax~10 kPa, valamint Gn,,x<100 kPa. [40] A kiilonbség f6 oka,
hogy a PNIPAAmM-BAAmM gélek deformaciojakor fesziiltségkoncentracio alakul ki a rovidebb
polimer lancokon, igy azok konnyen elszakadhatnak. Az NC gélek esetén azonban a Laponite
lemezek képesek a nyujtas irdnyara merdlegesen orientalodni, mikdzben a koztiik 1évd hosszi
polimer lancok megnytlnak. gy az agyagasvany jelenléte merevséget kolesonoz a gélnek, a
hosszii PNIPAAm lancok pedig biztositjak az anyag rugalmassagat. [42, 44]

A PNIPAAmM-Laponite hidrogélek hémérsékletérzékenységiik és kedvezd mechanikai
tulajdonsagaik miatt igen a kozkedveltek az intelligens anyagok kozott. A munkam soran a
PNIPAAmM-Laponite hidrogélek alakmemorids viselkedésének vizsgélataval és a jelenség

értelmezésével foglalkoztam.
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3 Célkitiizés

Kutatémunkam célja két kiilonb6z6 agyagasvannyal (Laponite XLG vagy Laponite XLS)
térhalositott  poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAm) hidrogélek szintézise, az eldallitott
nanokompozit hidrogélek olddszercserével aktivalt alakemlékez6 tulajdonsaganak vizsgalata.

Munkdm soran varhatéoan j6 mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkez6, PNIPAAM
hidrogéleket allitok el6 a Laponite mindségének és mennyiségének valtoztatasaval, és
jellemzem az eldallitott gélek szerkezetét Fourier transzformacids —infravoros
spektroszkopiaval [FTIR] és rontgen diffrakciés [ XRD] mérésekkel.

Az alakemlékezd tulajdonsdgot jelentdsen befolydsoljadk a hidrogélek mechanikai
tulajdonsagai. Egyiranyi 6sszenyomas- ¢s szakitas mérésekkel jellemzem a nanorészecskék
mennyiségének és eltérd feliileti toltésének hatasat a mechanikai tulajdonsagokra.

A PNIPAAmM-Laponite gélek duzzadisfoka nagymértékben fligg a duzzasztdszerként
alkalmazott oldoszerelegy 0Osszetételétol. Feladatom az eldallitott gélek duzzadasi
tulajdonsagainak tanulmanyozasa kiilonb6z6 DMSO-viz és acetonitril-viz elegyekben. Az
alakmemoria szempontjabdl optimalis Osszetételt a gélek kiilonboz6 oldoszer-elegyekben
mérhetd duzzadasfokabol valasztom ki.

Munkdm részeként mérési modszert dolgozok ki az olddszercsere altal aktivalt
alakmemoria jellemzésére. Az alakmemoria hatékonysaganak meghatarozasara a
szogmérésen alapuld modszerbdl indulok ki.

Legfobb feladatom az oldoszercsere 4ltal aktivalt alakmemoria eldidézése é€s
reprodukalhatdsaganak bizonyitasa PNIPAAm-Laponite gélekben. Dolgozatom végén
kisérletet teszek a rendelkezésre 4all6 adatok alapjdn az olddszercsere altal aktivalt

alakmemoria jelenségének magyarazatara.
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4 Kisérleti rész
4.1 Felhasznalt anyagok

A gélek elballitasahoz felhasznalt anyagok: az N-izopropil-akrilamidot [NIPAAmM] az
Acros Organics cégrél, az N,N,N’,N’-tetrametilén-diamint [TEMED] a Fluka Analytical-tol,
az N,N’-metilén-bisz(akrilamid)-ot [BAAmM] és az ammonium-perszulfatot [APS] a Sigma
Aldrich-tol rendeltiik. A Laponite agyagasvanyok (XLG ¢és XLS) a Habich GmbH-t6l
szarmaznak.

A gélek elkészitéséhez és a kisérletek soran a mintdk duzzasztidsdhoz, illetve mosasahoz

hasznalt nagy tisztasagl viz eldallitasa Millipore késziilékkel tortént.
4.2 Preparativ munka

4.2.1 PNIPAAmM-Laponite hidrogélek eldallitasa

A nanokompozit hidrogélek eldallitdsahoz toluol/hexan elegyben atkristalyositott
NIPAAm monomert hasznaltam, melyet két kiilonbozd feliileti tulajdonsaggal rendelkezd
szintetikus hektorittal (Laponite XLG és Laponite XLS) kombinaltam. A Laponite tartalomtol
fliggben kétfajta preparacidos modszert alkalmaztam.

Prepardcios modszer 1.: Kis agyagasvany tartalom esetén hasznalhatdé moédszer, amely
Laponite XLG 5 m/m%-ig ¢és Laponite XLS 10 m/m%-ig érvényes. A preparacié elsd
1épéseként a Laponite sziikséges mennyiségét 4 oran keresztiil nitrogénnel atbuborékoltatott
desztillalt vizben (MilliQ) diszpergaltam, majd az elegyben feloldottam a NIPAAm-ot. Ez 1d6
alatt a rendszert vizfirdé jelenlétében (T = 0-5°C) kevertettem, mig tiszta oldatot nem
kaptam. Ezutan hozzaadtam a folyékony TEMED-et (katalizator) és az APS 1,5 m/m%-os
vizes oldatat (iniciator), elinditva ezzel a PNIPAAm gydkos mechanizmust polimerizacidjat.
Az APS/NIPAAm tomegarany minden esetben 1/100 volt. A gélmintak elkészitése soran a
kezdeti polimer koncentraciot 1 mol/kg-on tartottam, az agyagasvany mennyiségét pedig
folyamatosan valtoztattam ugy, hogy a Laponite sziikséges mennyiségét a polimer oldat
Ossztomegére vonatkoztatva tomegszazalékban hataroztam meg. A bemért mennyiségeket a
leirt gél szintézisére az 1.tablazat tartalmazza. A polimer oldatot a tervezett vizsgalattol
fliggden liveglapok kozé vagy NMR csdvekbe ontottem, majd 1 napig hiitében gélesitettem

(~5 °C).
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Prepardcios modszer IL: A mobddszer 5m/m% Laponite XLG és 10 m/m%
atbuborékoltatott desztillalt vizbe eldszor a sziikséges Laponite mennyiség 1/3-at mértem be,
majd a kapott elegyben feloldottam a NIPAAm-ot is. A rendszert vizfiirdé jelenlétében
(T=0-5°C) az oldat kitisztulasaig kevertettem. Ezutan hozzdadtam a maradék 2/3 rész
Laponite-ot és 3 oran keresztiil 40 °C-on termosztaltam a rendszert. Az oldat viszkozitasa igy
kell6képpen lecsokken és lehetové valik az agyagdsvany homogén eloszlatasa. Az elegyet ezt
kovetden visszahiitottem 0-5°C-ra és hozzaadtam az 1,5 m/m%-0s APS oldatot és a
TEMED-et inicidlva ezzel a NIPAAm gyokés mechanizmusi polimerizaciojat. Az
APS/NIPAAm tomegarany minden esetben 1/100 volt, a kezdeti polimer koncentracio pedig
1 mol/kg. A polimer oldatot a tervezett vizsgalatoktol fliggéen tiveglapok kozé,
tiveghengerekbe vagy NMR csovekbe ontottem ¢és 1 napig hiitdben gélesitettem (~5 °C). A
12. abran a PNIPAAm-Laponite gélek szintézisének sematikus abraja lathato. Feltlintettem a

polimer lanc és a Laponite kozott kialakulo H-hidas szerkezetet is.

1. tablazat: 5 m/m% agyagasvany tartalmi PNIPAAm-Laponite hidrogél receptje.

Anyag neve Bemért mennyiség
NIPAAmM (M = 113,16 g/mol) 2,2632 g
MilliQ viz 16,2508 g
Laponite XLG vagy XLS 1,0526 g
APS vizes oldata (1,5 m/m?%) (0,0226 g APslisiigs% g MilliQ viz)
TEMED 24l
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11. abra: PNIPAAmM-Laponite gélek szintézise

4.2.2 PNIPAAM-BAAM kémiai gélek eléallitasa

A kémiai PNIPAAm géleket gyokds polimerizacioval allitottam eld NIPAAm monomer és
N,N’-metilén-bisz(akrilamid) [BAAmM] térhalositd felhasznalasaval. Az atkristalyositott
NIPAAM megfeleld mennyiségét vizben feloldottam, majd folyamatos kevertetés kozben
hozzdadtam a BAAm-ot is. A monomer oldathoz ezutdn hozzdadtam a folyékony TEMED-et
(katalizator) és az APS 5 m/m%-os vizes oldatat (iniciator), elinditva ezzel a NIPAAmM
gyokos mechanizmusu polimerizaciojat. A polimer kezdeti koncentracidja 1 mol/kg volt. A
gél térhalossagi fokat 150-re allitottam. A bemérendd mennyiségek az 2. tablazatban
lathatéak. A polimer oldatot a tervezett vizsgalatoktol fliggden iiveglapok koz¢, iiveghengerbe

vagy NMR csébe ontéttem és 1 napig hiitében gélesitettem (~5 °C).

2. tablazat: PNIPAAmM-BAAm kémiai hidrogél receptje (v = 150)

Anyag neve Bemért mennyiség
NIPAAmM (M = 113,16 g/mol) 0,5658 g
MilliQ viz 4,4290 g
BAAmM 0,0051 g

0,1681 g

1 0
APS vizes oldata (5 m/m9%) (0,0084 g APS + 0,1597 g MilliQ viz)

TEMED 22 pul
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4.2.3 PNIPAAm polimer eléallitasa az FTIR méréshez

Az 4tkristalyositott NIPAAm monomert kimértem egy 100 cm®-es kétnyakd
gomblombikba, majd hozzdadtam a sziikséges APS inicidtort és TEMED aktivatort. Az
alapanyagok bemérendé mennyiségét az 2. tablazat adatai alapjan szamitottam ki. Az
anyagokat abs. tetrahidrofurdanban [THF] oldottam fel, majd szeptummal lezartam a
gomblombikot. Az oxigén eltavolitdsa érdekében 12 6ran keresztiil nitrogént buborékoltattam
at az oldaton, majd a reakcioelegyet 3 napra 60 °C-os szaritdszekrénybe helyeztem.

A reakcioidé eltelte utan a polimer oldatot szobahdémérsékletre hiitottem, majd
eltavolitottam a szeptumot. Az oldatbol a polimert kevertetés kdzben tizszeres mennyiségii
dietil-éterrel csaptam ki annak érdekében, hogy elkiilonitsem az eléallitani kivant polimert az
el nem reagalt NIPAAm monomertdl, az APS iniciatortél és a TEMED aktivatortol. A
kicsapodott polimerrdl a dietil-étert dekantaltam, majd a polimert Gjra feloldottam THF-ben.
A fent leirt folyamatot még egyszer megismételtem. Az utolso éteres kicsapds utan a polimert
szurOpapir  segitségével Biichner-tdlcséren sziirtem. A  kapott anyagot vakuum

szaritészekrényben 25 °C-on, 2 napon keresztiil, tdmegallanddsagig szaritottam.
4.3 Laponite agyagasvany jellemzése

4.3.1 Fajlagos feliilet meghatarozasa BET modszerrel

Vizsgalt rendszerek: Laponite XLG ¢és XLS por. A Laponite fajlagos feliiletét nitrogén
adszorpciés mérés segitségével hataroztam meg. A méréshez Quantachrome-Autosorb-1.
tipusu késziiléket hasznaltam. A minta el6készitése soran 150 °C-on, 24 oran keresztiil
hevitettem az agyagasvany mintakat. A mérés homérséklete 77 K volt. Az adszorpcid soran
szoros illeszkedéssel szamolhatunk. Az Sger fajlagos felillet az 13. egyenlet alapjan
szamithato.

Sper = Mm " Ng - @ (13)

ahol N az Avogadro-szam, as pedig a nitrogén gaz feliiletigénye (0,162 nm?/molekula).

4.3.2 Laponite agyagasvanyok (XLG és XLS) és PNIPAAm nanokompozit gélek

jellemzése rontgendiffrakcios modszerrel [XRD]

Vizsgalt rendszerek: Laponite XLG és XLS por, valamint 5 m/m% agyagasvanyt
tartalmazé6 PNIPAAm-XLG és PNIPAAm-XLS hidrogél. A Laponite agyagasvanyok

szerkezetét rontgendiffrakcios modszerrel jellemeztem. A méréshez X’celerator detektorral,
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Anton Paar HTK-2000 in situ magas hémérsékletii kamraval és Anton Paar THC in situ
parakamraval felszerelt PANanalytical X’pert Pro MPD XRD tipusu rontgen-diffraktométert
hasznaltam. A mérést CuKo sugirzassal (A = 1,54 A), 20 = 4-84° pasztazasi

szogtartomanyban hajtottam végre (ahol ® a kristalysik és a beesési sugar altal bezart szog).

4.3.3 Laponite agyagiasvanyok (XLG és XLS) és PNIPAAm nanokompozit gélek

vizsgalata infravoros spektroszkopias modszerrel [FTIR]

Vizsgalt rendszerek: Laponite XLG ¢és XLS por, PNIPAAm polimer, valamint
agyagasvanyt 5 m/m%-ban tartalmazo, kiszaritott PNIPAAmM-XLG és PNIPAAm-XLS
hidrogél. A mintaelkészités soran a szaraz, elporitott mintak felhasznalasaval kalium-bromid
pasztillakat készitettem. A spetrumot 4000-400 cm™ hulldmszam tartomanyban vettem fel
Bruker Tensor 27 tipusu Fourier-transzformaciés IR késziilékkel. A mérések soran a

szkennelések szama 128 volt.
4.4 A PNIPAAmM-Laponite gélek mechanikai vizsgalata

441 Rugalmassagi modulus mérése

Vizsgalt rendszerek: preparativ allapotdt PNIPAAm-Laponite gélek 3, 5, 10 és 15 m/m%
XLG vagy XLS tartalommal, valamint preparativ allapoti PNIPAAm-BAAm kémiai gél.

A rugalmassagi modulus értékeket, egyiranyl 6sszenyomassal hataroztam meg, melyhez
INSTRON 5543 egyoszlopos mechanikai teszteldt (50 N-os mérdcella) hasznéltam. Mérés
eldtt tolomérdvel lemértem a henger alakt gél mintak magassagat és atmérdjét terhelésmentes
allapotban, valamint tomegiiket analitikai mérlegen. A mérések soran 0,1 mm-enként torténd
Osszenyomadst allitottam be 0,1 mm/s deformacios sebességgel. Minden Gsszenyomas utan
4x4 sec iddtartamot vartam a fesziiltség-relaxacidora. A mérési programot a terhelésmentes
eredeti magassaghoz viszonyitva 10 % deformdacioig végeztem. A rugalmassidgi modulus

értékeit a 8. egyenlet felhasznaldsaval szamitottam ki.
4.4.2 Szakitovizsgalat

Vizsgalt rendszerek: PNIPAAm-Laponite gélek 3, 5, 10 és 15 m/m% XLG vagy XLS
tartalommal preprativ allapotban. A méréshez, Instron 5543 tipusu egyoszlopos mechanikai
tesztelot (50 N-os mérdfejet) hasznaltam. A méréshez, specialis mintatartoba kiontott géleket

hasznaltam, melyek két végén henger alakt rész talalhato (12. abra). A henger alaku részeket
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lehetett a mérdfejbe befogatni. A mérés megkezdése elott, tolomérdvel lemértem a gél

téglatest alaku mérendd részének a geometriai adatait.

12. abra: A szakitovizsgalat elvégzéséhez hasznalt gél minta.

Szakitovizsgalatot egytengelyli huzassal végeztem. El6szor 5 db ciklusbol allo terheléssel
»edzettem” a gélt, 10 mm/min huizasi sebességgel, 3 mm-es megnyulds értékig. Ezt kdvetden
a mérdfe] allandd, 10 mm/min sebességgel nyujtotta a mintdkat azok elszakadésaig.
Meérésekkel parhuzamosan a szamitégép rogzitette az erd, huzofesziiltség és megnytlas
adatokat, melybdl a gél keresztmetszetének ismeretében, huzofesziiltség-deformacié diagram

szerkeszthetd és meghatarozhat6 a szakitdszilardsag és a szakadési nyulas.

4.5 A PNIPAAmM-Laponite gélek oldoszer-indukalt alakmemorias

viselkedésének igazolasa

45.1 A gélek duzzadasfokanak vizsgalata acetonitril-viz és DMSO-viz elegyekben

Vizsgalt rendszerek: PNIPAAmM-Laponite gélek 5 m/m% XLG vagy XLS tartalommal,
valamint PNIPAAM-BAAm kémiai gélek. A 8 mm atmér6jii, 2 mm vastag gél korongokat
1 napig vizben duzzasztottam, majd lemértem a tomegiiket. A mintakat ezutan kiilonb6zo
Osszetételli acetonitril-viz, illetve dimetil-szulfoxid [DMSO]-viz elegyekbe helyeztem és
5 nap elteltével Ujra lemértem a tomegiiket. A felhasznalt oldészerelegyekben az acetonitril,
valamint a DMSO aranyat 0-t6l 100 V/V%-ig noveltem 10%-onként. A kiilonbozo
elegyekben duzzasztott gélek relativ duzzadasfokat (Qe) @ 14. egyenlet alapjan hataroztam
meg.

Qrer = 22100 [%] (14)

ahol my;, a vizben, meiegy pedig az adott oldoszerelegyben duzzasztott gél tomege.
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45.2 A gélek alakmemorias tulajdonsagainak jellemzése

Vizsgalt rendszerek: PNIPAAm-Laponite gélek 3, 5, 8 10 m/m% XLG vagy XLS
tartalommal, valamint PNIPAAM-BAAmM kémiai gélek. Az alakmemoria igazolasahoz a
2.3.2-es fejezetben leirt hajlitd deforméciot alkalmaztam. A mintadarabot egy r sugart tengely
koriil adott ®@¢ szogbe hajlitottam és az alakmemorids ciklus soran az elhajlas szogét kovettem

nyomon. A 13. abrén feltiintetett 1épésekbdl allo kisérletsorozatot hajtottam végre.

13. abra: Az alakmemorias ciklus sematikus abraja

a) A gél az eléallitas soran megkapta a kiindulasi permanens alakjat.

b) Vizbe téve kialakult a duzzadt permanens alak.

€) Az atmeneti alakba (U alak) deformalt minta rogzitése acetonitril : viz = 3 : 7 vagy
DMSO : viz = 4 : 6 elegyben tortént.

d) Ujra vizbe helyezve a mintat a gél megduzzadt, de az dtmeneti alak megmaradt.

e) Acetonitril : viz=6:4 vagy DMSO :viz=2:8 eclegyben a gél visszanyerte a
permanens alakjat.

f) Vizben duzzasztva a gél visszanyerte az eredeti méretét is.

Az egyes lépések kozott 1 nap telt el, a mérést 25 °C-on hajtottam végre. A vizsgalat soran
mértem a minta elhajlasanak a szogét az atmeneti alak rogzitésekor (®p; C 1€pés), a vizben
valo duzzasztas utan (Og; d 1épés) és a visszaalakulas soran (®f; e 1épés). Az alakmemoria
jellemzésére hasznalt alakrogzitési (Rf) és visszaalakulasi hatékonysagot (R, a

11-12. egyenlet felhasznalasaval szamitottam ki.
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5 Eredmények

5.1 Laponite agyagasvany jellemzése

5.1.1 Fajlagos feliilet meghataroziasa BET modszerrel

Az agyagasvanyok fajlagos feliiletét [Sger] nitrogén adszorpciés méréssel, a BET-modell
alkalmazédsaval hataroztam meg. A mérési eredményeket a 3. tdblazatban tiintettem fel.
Lathat6, hogy a mérések sordn az irodalmi adatokhoz hasonld eredményeket kaptam. A
kétféle agyagasvany koziil az XLG feliilete nagyobb, ami varhatéan hatdssal lesz a gélek

tulajdonsagaira.

3. tablazat: Laponite agyagasvany fajlagos feliiletének meghatarozasa nitrogén adszorpcidval.

Agyagasvan elbmfi':gzt?tés SeeT SeeT
Vi | i | ]| (0
La)gir;ite 110 236 230
e 110 398 370

5.1.2 Laponite agyagasvanyok (XLG és XLS) és PNIPAAm nanokompozit gélek

jellemzése rontgendiffrakcios modszerrel [XRD]

A Laponite porban a nanométeres nagysagu, korong alaku részecskék mikrométeres
aggregatumokat hoznak létre. Ezt igazoljak a Laponite XLG és XLS porrol készitett
rontgendiffrakcios felvételek (14. abra), melyeken 2theta = 7° koriil megjelenik a Laponite
agyagasvanyra jellemzd csucs. Ezt a csticsot szoktak hasznélni az agyagasvany lemezek kozti
tavolsdg meghatarozasara. Ez a tdvolsag a levegd paratartalmatol fiiggden 12,4 — 13,6 A. [45]
Az XLS porrdl késziilt felvételen ezen kiviil lathaté (2theta = 26-32°), hogy kristalyos

Na,P,0y is jelen van a rendszerben.
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14. abra: Laponite XLS és XLG por XRD felvételei.

A 15-16. abrakon a Laponite por diffraktogramja mellett feltiintettem az 5 m/m%
agyagasvany tartalmia PNIPAAm-Laponit gélekr6l késziilt felvételeket. A gélek esetén a
korabban megfigyelt éles csucsok szinte teljesen eltlinnek, a gélek amorfnak latszanak. Ez
arra utal, hogy ezekben a rendszerekben végbement a Laponit exfoliacidja és az

aggregatumok elemi lapokka estek szét.

‘ PNIPAAmM-Laponite 5 m/m% XLS gél

Intenzitas (cps)

Laponite XLS por

2Theta (°)

15. abra: Laponite XLS por és PNIPAAm-XLS hidrogél XRD felvételei.
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PNIPAAm-Laponite 5 m/m% XLG gél

Intenzitas (cps)

Laponite XLG por

2Theta (°)

16. abra: Laponite XLG por és PNIPAAmM-XLG hidrogél XRD felvételei.

5.1.3 Laponite agyagasvanyok (XLG és XLS) és PNIPAAm nanokompozit gélek

vizsgalata infravoros spektroszkopias modszerrel [FTIR]

A 17. és 18. abran a PNIPAAm polimer, a Laponite por (XLG vagy XLS) és az 5 m/m%
agyagasvany tartalmi PNIPA Am-Laponite gél FTIR spektrumai lathatdak.

A PNIPAAM polimer FTIR spektruma a 3714-3360 cm™ hullamszam tartomanyban egy
széles savot mutat. A sav tartalmazza a v(N-H) szekunder amid vegyértékrezgéséhez tartozo
csticsot (3292 cm™), de ugyanitt az adszorbealt vizmolekuldk v(O-H) vegyértékrezgése is
megjelenik. 2970 cm™-nél a metil csoportok asszimmetrikus rezgése, 1656 és 1554 cm™-nél
pedig a v(C=0) és a v(N-H) vegyértékrezgése lathato a spektrumon. A 814-402 cm™
hullimszam tartomanyban megjelend sav az adszorbealt vizmolekulak v(O-H)
vegyértékrezgéseihez kothetd.

A Laponite XLG és XLS por spektruma nem kiilonbozik jelentdsen egymastol. A
3750-3165 cm™ tartoméanyhoz tartozé széles sav tobb &6 komponensbdl tevédik ossze, melyek
nehezen valaszthatok el egymastol. Itt jelenik meg példaul a v(Si-OH) (3628 cm™) és a
v(Mg-OH) (3686 cm™) vegyértékrezgése. A cslicsok detektalasat gyakorlatilag lehetetlenné
teszi az adszorbealt vizhez tartozé v(O-H) rezgési sav (3450 cm™). A vizmolekulak jelenlétét
az 8(0-H) deformacios rezgéséhez tartozo sav jelenléte is igazolja (1640 cm™). Az alacsony
energiju tartomanyban a spektrum egy 1010 cm™-es maximummal rendelkez$ savot mutat,
amely az agyagasvanyban talalhato v(Si-O) és v(Si-O-Si) vegyértékrezgéseihez kothetd. Ezen
kiviil megfigyelhetd egy 660 ¢és egy 536 cm™ koriili sav, melyek az adszorbealt viz O-H,

illetve a Laponite Mg-OH rezgéseihez tartoznak.
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A 17-18. dbrakon lathat6, hogy a Laponite porra és a PNIPAAm polimerre jellemz6
fontosabb csticsok a PNIPAAm-Laponite hidrogélek spektrumain is megjelennek. Ilyenek
példaul a v(Si-0) és v(Si-O-Si) csticsai 1010 em™-nél, a v(Mg-O) vegyértékrezgése 536 cm™-
nél, valamint a PNIPAAm v(C=0) és v(N-H) rezgései 1656 és 1554 cm™ hullamszamoknal.

PNIPAAm polimer
=3 1656 cm”’ 1554 cm”
5,
@© Laponite XLG por ﬁ /\/\
3]
C
£ |
= 1010 cm’” c“ - _1v
cm
%) N -
o PNIPAAM-XLG 5 m/m%
© e
= hidrogél
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hulldamszam [cm]

17. abra: Laponite XLG por, PNIPAAm polimer és PNIPAAm-XLG hidrogél FTIR felvételei.

PNIPAAm polimer
—_ 1656 cm”’ 1554 cm”
S
S,
@© Laponite XLS por
o
C
S
= 1010 cm”
IS
B
[ PNIPAAM-XLS 5 m/m%
© hidrogél
|_
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hulldamszam [cm]

18. abra: Laponite XLS por, PNIPAAm polimer és PNIPAAm-XLS hidrogél FTIR felvételei.
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5.2 A PNIPAAmM-Laponite gélek mechanikai vizsgalata

A 19. dbran a PNIPAAm-Laponite hidrogélek egyiranyl 6sszenyomdassal meghatarozott
rugalmassagi modulusa lathaté az agyagasvany tartalom fliggvényében. A PNIPAAM-BAAM
kémiai gél modulusa 3,5 kPa, mely a nagyobb agyagasvany tartalmi nanokompozit gélekéhez
javithato szignifikansan.

Mind az XLS, mind az XLG gélekrdl elmondhato, hogy az agyagasvany tartalommal
novekszik a gélek merevsége. A PNIPAAmM-XLG mintdk modulusa azonban akar dupléja is
lehet az XLS-t tartalmaz6 mintakénak. Ennek az az oka, hogy az XLG gélek esetén nemcsak
az egyedi részecskék, hanem a ,kartyavar-szerkezet” kiépitése is erdsiti a gélt. A
PNIPAAM-XLG ¢és PNIPAAmM-XLS rendszerek kozti kiilonbség az alakmemoria
szempontjabol is fontos lehet (1asd. 5.3.2. fejezet).

25
H PNIPAAmM - XLG
E ® PNIPAAm - XLS u
X 20
Ei n
3
S 15-
€
2
& 10+ )
@
£ . °
S
v : ¢
O — 1 r T T T ' 1T

0 2 4 6 8'1IO'1|2'1|4'16
Laponite tartalom [m/m%]

19. abra: PNIPAAm-Laponite gélek rugalmassagi modulusa az agyagasvany tartalom
fiiggvényében (T = 25 °C).

A PNIPAAmM-Laponite gélek tovabbi elénye a PNIPAAM-BAAm gélekkel szemben, hogy
tobb mint 90 %-0s Osszenyomas esetén is reverzibilis deformaciora képesek (20. abra), igy

olyan helyzetekben is alkalmazhatdak lehetnek, ahol a torékeny kémiai gélek nem.
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20. abra: PNIPAAmM-Laponite (5 m/m%) gél reverzibilis deformacidja.

Az 21.a és b abran lathato, hogy a Laponite tartalom ndvekedésével fokozatosan

novekszik a gélek szakitoszildrdsaga és emellett akar 1500-2000 %-0s megnyulés is elérhetd.

Kémiai gélekkel nem érhet6 el ekkora szakadasi nyulas (22. abra). [46]
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21. abra: Kiilonb6z6 agyagasvany tartalmu (a) Laponite XLS és (b) XLG gélek szakitogorbéi.
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22. abra: BAAm-al térhalositott PNIPAAm gél szakitogorbéje. [42]

Toébb parhuzamos mérést végeztem a kiilonb6z6 Laponite tartalmt géleken és a kapott
szakadési nyulds, valamint szakitdszilardsag értékeket abrazoltam (23. a és b abra). Ahogyan
az varhato, a szakitoszilardsag fokozatosan novekedd tendenciat mutat a Laponite tartalom
emelésével. A szakadasi nyuldsban fokozatos csokkenést varnank, azonban lathatd, hogy ez a
csOkkenés ~10 m/m% agyagésvany tartalomtdl mar nem szamottevd. A jelenség lehetséges
magyarazata, hogy az emlitett koncentracioértékek felett mar jelentds az agyagédsvany
lemezek aggregacidja, illetve nem tud 1étrejonni tébb 1) térhalopont a lemezek és PNIPAAm
lancok ko6zott, ami korlatozna a deformaciot.

A szakitovizsgalat eredményeit dsszegezve elmondhato, hogy Laponite toltéanyagként
noveli a gélek merevségét, azonban az egyedi lemezek jelenléte és a kozottiik talalhatd hossza
polimer lancok miatt egyben szivos, jol deformalhatd gélekhez jutunk. A Laponite-tal
térhalositott gélek szakitoszilardsdga és szakaddsi nyuldsa joval nagyobb, mint a
hagyomanyos géleké.
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23. abra: Kiilonb6z6 agyagasvany tartalmu gélek jellemz0 szakitoszilardsag és szakadasi nyulas
értékei: (a) PNIPAAm-XLS, (b) PNIPAAmM-XLG.

5.3 A PNIPAAmM-Laponite gélek oldoszer-indukalt alakmemorias

viselkedésének igazolasa

5.3.1 A gélek duzzadasfokanak vizsgalata acetonitril-viz és DMSO-viz elegyekben

A PNIPAAmM-Laponite gélek duzzadasfokat kiillonbozd Osszetételli acetonitril-viz és
DMSO-viz elegyekben vizsgaltam. A mérési 1d0 rovidsége (5 napos duzzasztas) miatt a

kapott értékek nem egyeznek meg az egyensulyi duzzadasfokkal, csak megkozelitik azt.
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Ahogy azt majd latni fogjuk, az acetonitril és a DMSO jelenléte egymastol eltéré modon
befolyasolja a gélek duzzadasfokat. A jelenség magyarazata a két olddszer kozti szerkezeti
kiilonbségekre vezethetd vissza. Mindkét molekula képes hidrogén-kotés kialakitésara,
azonban az oldhatosagi paraméter H-kotésre vonatkozdé komponenseinek Osszehasonlitasa
alapjan elmondhaté, hogy a DMSO altal I1étrehozott H-kotések joval —er6sebbek
(6h(DMSO) = 5,0; dp(acetonitril) = 3,0 [32]), mint az acetonitril H-kotései. Ezen kiviil a
DMSO két metilcsoportjanak kdszonhetden a viz molekulait szervezett struktura (klaszter)
létrehozasara kényszeriti.

A 24. a és b abran az 5 m/m% XLS, illetve XLG tartalma gélek relativ duzzadasfokat
abrazoltam a DMSO térfogattortjének a fliggvényében. A diagramokon szaggatott vonallal
jeloltem azt az olddszer tartomanyt, ahol 5 nap utan a gélek feloldodasat tapasztaltam. A
25. dbran Osszehasonlitasképp bemutatom a PNIPAAm-BAAm gélek viselkedését is a
vizsgalt DMSO-viz elegyekben. Lathato, hogy a PNIPAAmM-XLS és XLG gélek duzzadasfoka
hasonld tendencia szerint valtozik a DMSO koncentracio fiiggvényében. Tiszta vizben és
tiszta DMSO-ban a gélek viszonylag magas relativ duzzadasfokkal rendelkeznek. Mindkét
oldészer képes H-kotések kialakitasaval szolvatalni a polimer lancot, igy a polimer-polimer és
a polimer-agyagasvany kolcsonhatasok kialakulasa bizonyos mértékben gatolt. Tiszta
DMSO-ban valamivel magasabb duzzadasfokot tapasztaltam, aminek az lehet a magyarazata,
hogy a DMSO molekula metilcsoportjaival kozel tud keriilni a polimer lanc apolaris
részeihez, igy a PNIPAAm szolvatacidja a vizhez képest energetikailag kedvezobb.

A DMSO-viz elegyek széles tartomanyaban (30-80 V/V% DMSO) mind a
PNIPAAm-Laponite, mind a PNIPAAM-BAAm gélek esetén a duzzadasfok jelent6s
csokkenése figyelheté meg. Ezekben az elegyekben a DMSO és a viz molekuléai kozott erds
H-hidak jonnek Iétre, valamint érvényesiil a DMSO klaszterformalé hatasa is. A rendszerben
az  oldoszer-oldoszer kolcsonhatasok  kedvezébbek lesznek az  olddszer-polimer
kolcsonhatdsokénal, ami azt eredményezi, hogy a polimer lancok szolvatacidja csokken. A
folyamat jelentés entropia nyereséggel is jar, hiszen az oldészer molekuldk a nagyobb
rendezetlenségli tombfazisba keriilnek. A PNIPAAm deszolvatacidja kovetkeztében erdsddni
fognak a polimer lancok kozotti kdlesonhatasok és bekovetkezik a gélkollapszus. [32] A
folyamat soran a PNIPAAm felszabadult amid csoportjai és a Laponite részecskék kozott 1j
H-kotések kialakitasara is lehetdség van.

PNIPAAmM-Laponite gélek esetén alacsony DMSO koncentracional (10-20 V/V%) a gélek
feloldodasat tapasztaltam. Ezek az elegyek jo oldoszerei a polimernek, a rendszerben a

kialakulo oldoszer-polimer kdlcsonhatasok erésebbek a polimer-Laponite kdlcsonhatasoknal.

39



A gél feloldodasa egyértelmii bizonyitéka annak, hogy a PNIPAAm-Laponite térhalé fizikai
jellegli. A jelenség a PNIPAAm-BAAm gélek esetén nem kovetkezik be, hiszen a kémiai

halépontok oldoszer hatdsdra nem bomlanak fel.

150

' I [ _®_PNPAAMXLS 6 mm% \l 190 T [ = PNIPAAMXLG 5 mim¥% |
| | 1 1
_ 120 ! — 120¥ I
= ! = 1
_g 1 _‘é 1
‘% 90+ 1 % 90 1
‘@ 1 “© 1
I B
S 1 N 1
N 60 | N 60- )
Q 1 e )
30 ! Y 30 ! >
[ ] | |
0 T T T T 0 T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
VDMSO/ Velegy -] VDMSO/ Velegy [l

24. abra: a) PNIPAAM-XLS és b) PNIPAAm-XLG gélek relativ duzzadasfoka a DMSO
térfogattortjének fiiggvényében (5 m/m% Laponite tartalom).
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25. abra: PNIPAAmM-BAAm gélek relativ duzzadasfoka a DMSO térfogattortjének fliggvényében.

A PNIPAAmM-Laponite gélek duzzadasfoka a kiilonboz6 acetonitril-viz elegyekben a
26. dbran lathatdo modon valtozik. Mivel az acetonitril gyengébb H-kotések kialakitasara
képes, ezért kis koncentracido esetén nem érvénysiill a DMSO-ra jellemzd nagymértéki
szolvatacio. A gorbék konvex alakot vesznek fel, 20-30 V/V% acetonitril tartalomnal
jelentkez6 minimummal. A duzzadasfok lecsokkenése ebben az esetben is az erds
oldoszer-oldoszer kolcsonhatasok kialakulasaval magyarazhaté. 50 V/V%-0s acetonitril
tartalom folott a gélek feloldddasat tapasztaltam. Mivel az olddszer elegyben nem alakul ki

erés klaszter szerkezet, mint a DMSO-viz elegyek esetén, a nagy mennyiségben jelenlevo

40



acetonitril molekuldk aktivan részt vehetnek a polimer lanc szolvatacidjaban. A

polimer-Laponite kdlcsonhatasok meggyengiilnek és a fizikai térhalo felbomlik.
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26. abra: a) PNIPAAM-XLS és b) PNIPAAm-XLG gélek relativ duzzadasfoka az acetonitril
térfogattortjének fiiggvényében (5 m/m% Laponite tartalom).

5.3.2 A gélek alakmemorias tulajdonsagainak jellemzése szogmérés alapjan

Adott Osszetételli elegyekben a gélkollapszus soran 10j térhalopontok alakulhatnak ki a
polimer lancok és a Laponite részecskék kozott. Ezek a kotések tiszta vizben is stabilak, de
felbonthatdak olyan oldodszerelegyekben, melyek a viznél jobb oldoszerei a polimernek. A
leirtak alapjan oldoszer indukalt alakmemoria megjelenésére szadmithatunk a vizsgalt
PNIPAAm-Laponite rendszerekben. Az alakmemoria igazolasahoz hajlito deformaciot
alkalmaztam. Az alakrogzités (Rf) és a permanens alak visszanyerésének mértékét (R, ) az

alabbi képletek segitségével szamitottam ki:

_ 94

Rf—®0

R, = ®d®—;®f (11, 12)

ahol ®¢ a deformacio alatti szog, Oq a terhelés megsziintetése utan kialakult szog és Of a
visszaalakulds sordn mért szog. Az alabbi 1épésekbdl allo kisérletsorozatot hajtottam végre.
a) PNIPAAmM-Laponite gélek preparacio6 utani, permanens alakja.
b) Vizben duzzasztott permanens alak.
¢) Atmeneti alakba (U-alak) deformalt gél minta rogzitése acetonitril : viz = 3 : 7 vagy
DMSO : viz = 4 : 6 elegyben.
d) Ismét vizben duzzasztott minta, ami megduzzadt, de az atmeneti alak megmarad.
e) Acetonitril : viz=6:4 vagy DMSO :viz=2:8 elegyben a gél visszanyeri a

permanens alakjat.
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f) Vizben duzzasztva a gél visszanyeri az eredeti méretét is.

Az egyes l1épések kozott 1 nap telt el. A vizsgalat soran mértem a minta elhajlasanak a
sz0gét az atmeneti alak rogzitésekor (d 1épés), a vizben vald duzzasztds utan (e 1épés) és a
visszaalakulas soran (f1épés). Az dtmeneti alak rogzitéséhez és a visszaalakulas kivaltasdhoz
hasznalt oldoszerelegyeket az 5.3.1.-es fejezetben leirtak alapjan valasztottam ki. Az 27. abra

a kisérlet fontosabb 1épéseit mutatja.
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alak b) atmeneti alak c) permanens alak visszaalakulasanak folyamata d) visszanyert permanens alak.

A 28.a ¢és b abran az alakrogzités hatékonysagat tlintettem fel acetonitril : viz=3:7,
illetve DMSO : viz=4:6 elegyben a Laponite tartalom fiiggvényében. Lathato, hogy a
PNIPAAM-Laponite géleknél minden esetben 90%-nal nagyobb alakrogzitést értem el és az
alakrogzités hatékonysaga kismértékben csokken a Laponite tartalom novelésével. Ez
valoésziniileg annak a kdvetkezmények, hogy a Laponite koncentracié novelésével n6 a gélek
merevsége, igy az dtmeneti alak rogzitésekor nagyobb a visszatartd erd. A PNIPAAm-BAAM
gélek alakrogzitési rataja acetonitril-viz elegyben 89 %, DMSO-viz elegyben 86 % volt.
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28. abra: Az alakrogzités hatékonysaga PNIPAAm-Laponite és PNPAAmM-BAAm gélek esetén
a) acetonitril : viz =3 : 7 elegyben b) DMSO : viz = 4 : 6 elegyben

A permanens alak visszanyerése DMSO viz =2 : 8 és acetonitril : viz = 6 : 4 elegyekben
tortént. A DMSO-viz elegyben a visszaalakulds mértékét a Laponite tartalom fliggvényében a
29. abran tiintettem fel. A legteljesebb visszaalakulast 5 m/m%-os Laponite tartalom esetén
értem el. PNIPAAmM-XLG géleknél ez 96 %, XLS géleknél pedig 100 % volt. 5 m/m%
Laponite tartalom esetén mar elegendd agyagasvany van a rendszerben, hogy megfeleld
mennyiségi  polimer-Laponite koélcsonhatas j6jjon 1étre, melyek szerepet jatszanak a
permanens alak definidldsdban. Az abran feltlintettem a PNIPAm-BAAm gél visszaalakulasi
hatékonysagat is, melynek értéke kozel 0 %. Kijelenthetd, hogy mig a PNIPA Am-Laponite
gélek alakmemorids tulajdonsadgokat mutatnak, addig a PNIPAAm-BAAm gélekre ez nem
jellemzd.

A 30. ébran, ahol az acetonitril-viz elegyben torténd visszaalakuldst mutatom be, ugyanez
a tendencia figyelhet6 meg. A legteljesebb visszaalakulast itt is az 5 m/m% agyagasvanyt
tartalmazé gélek esetén figyeltem meg, melynek pontos értéke PNIPAAmM-XLG gélnél 92 %
¢s PNIPAAmM-XLS gélnél 97 %.
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29. abra: Permanens alak visszanyerése Laponite tartalom fiiggvényében, DMSO : viz=2:8
elegyben.
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30. abra: Permanens alak visszanyerése Laponite tartalom fliggvényében, acetonitril : viz=6:4
elegyben.
Vizsgélataim alapjan arra kovetkeztethetlink, hogy az alakmemorias viselkedésért a

PNIPAAM kolcsonhatas felel,

PNIPAAmMm kémiai

polimer-Lapointe részecske ugyanis az

N,N-metilén-biszakrilamiddal térhalositott gélek nem mutatnak
alakmemoriat, tehat a polimer-polimer kolcsonhatds kizérhat6. Tovabba az a tény, hogy a
PNIPAAM-XLS gélek szintén alakemlékezd tulajdonsaggal rendelkeznek (nem csak a
PNIPAAM-XLG gelek) kizarja részecske-részecske kolcsonhatdst, mint magyardzatot a
jelenségre, ugyanis az XLS részecskék kozott (parcidlisan negativ toltésti lapja és oldala

miatt) nem tud kialakulni ,,kartyavar-szerkezet”.
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6 Osszefoglalas

Figyelemreméltd tulajdonsagaik ellenére a legtobb polimer gél alkalmazhatosagat gatolja
nem megfeleld mechanikai stabilitdsuk, torékenységiik. Bizonyos esetekben a problémara
megoldast jelenthet, ha a hidrogélben a polimer lancokat egyenletesen eloszlatott réteges
szerkezetli szilikat lemezekkel kombinaljuk.

A szintetikus hektorittal (Laponite) térhalositott poli(N-izopropilakrilamid) [PNIPAAmM]
gélek alakmemorias viselkedést mutatnak a duzzasztdszeriik Gsszetételének megvaltozasara,
mely jelenséget irodalmi ismereteink szerint elséként kutatdcsoportunk vizsgalta.
Kutatémunkam soran sikerrel allitottam elé kivald mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezd,
Laponite-tal térhalositott PNIPAAmM hidrogéleket. A szintézisek soran kétféle agyagasvanyt
alkalmaztam. A Laponite XLG szintetikus agyagasvanyt, parcialisan pozitiv élekkel és
parcidlisan negativ lapokkal. A Laponite XLS az ¢éleken is parcialisan negativ toltésekkel
rendelkezik, mely a részecske-részecske kolcsonhatast csokkenti. A szintézisek soran ez azt
eredményezte, hogy Laponite XLS-sel konnyen lehetett nagy (> 10 m/m%) agyagasvany
tartalmt hidrogéleket eléallitani, mig Laponite XLG esetén 5 m/m% felett az agyagdsvany
szuszpenzidé mar dnmaga is fizikai gélt hoz létre desztillalt vizben.

Vizsgaltam a PNIPAAm-Laponite gélek duzzadéasfokat kiilonb6zd Osszetételll
acetonitril-viz  és DMSO-viz elegyekben. Az alakmemorias viselkedésért felelds
kolcsonhatasok jellegére, valamint az alakrogzités €és a permanens alak visszanyerése soran
alkalmazott optimalis Osszetétel kivalasztasara a gélek kiilonb6z6 oldoszer-elegyekben
torténd duzzadasabol kovetkeztethetiink. A gélek duzzadasanak Osszetételfliggését elsésorban
a polimer-oldoszer és a polimer-részecske kozott kialakuld H-hidak erésségének
oldoszerfliggése hatarozza meg. Az acetonitril és a DMSO jelenléte egymastol eltéré moédon
befolyasolja a gélek duzzadasfokat.

Az alakmemoria szamszerlsitésére hajlitdé deforméciot alkalmaztam. A leghatékonyabb
alakrogzités és visszaalakulas 5 m/m% Laponite XLS illetve XLG tartalom mellett figyelhetd
meg. Mind a Laponite XLS, mind a Laponite XLG részecskékkel térhaldsitott PNIPAAm
hidrogélek esetén kozel 100 %-os alakrogzitést €s teljes visszaalakulas sikeriilt elérnem. Az
alakmemorias viselkedésért a polimer-részecske kolcsonhatas illetve annak megsziinése felel,
ugyanis az N,N-metilén-biszakrilamiddal térhalositott PNIPAAm kémiai gélek esetében nem
tapasztalhaté az alakmemoria jelensége. A feliileti toltésliknek koszongetéen egymadst taszitod
Laponite XLS részecskékkel térhalositott PNIPAAm hidrogélek is mutattdk az alakmemoria

jelenségét, mely arra utal, hogy a részecske-részecske kolcsonhatas sem volt szamottevo.
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