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1. Bevezetes

Napjainkban szdmos gyogyszerforma all rendelkezésiinkre, a készitmények hatdéanyagaikban
és a hordozoikat tekintve is sokfélék. Altalanos gyogyszeripari cél a gyogyszerek szedésének
megkonnyitése a betegek szamdra ¢és a hatdanyag-leadas optimalizaldsa a magasabb terapids
hatékonysag eléréséért. A hatékonysag kulcsa, hogy a készitmények a hatdanyagot a szervezet
megfeleld teriiletén ¢s megfeleld kinetikéval tudjak leadni. A transzmukozalis (nyalkahartyan
keresztiil torténd) hatdanyagbeviteli uton a maj és a gyomor bontd hatdsat (,,first-pass”
metabolizmus) elkerlilve magasabb biohasznosulas érheté el. Annak érdekében, hogy a
készitmény a nydalkahartydn megtapadjon, Un. mukoadheziv komponensekkel kell
rendelkezzen. Ezek a segédanyagok a hatdanyag leaddsahoz sziikséges ideig, kémiai vagy
fizikai uton biztositjak a készitmény megtapadasat a nyalkahartyan. Ez a tapadasi folyamat a
mukoadhézi6.[1] A mukoadhézio jelenségét felhasznéalva a hatdéanyag-leadas torténhet tobbek
kozt a szem, a szdj, az orr, a hiively vagy a végbél nyalkahartydjan példaul szemcseppek,
tapaszok, spray-k vagy tablettak segitségével. Az Amerikai Egyesiilt Allamokban és Eurépaban
is tobb vallalat jelen van a gyogyszerpiacon mukoadheziv filmekkel (pl.: Mucofilm®,
Breakyl®, Belbuca®). [2] Lathatjuk, hogy az alkalmazasi teriiletek igen sokfél¢k, tovabba ilyen
készitményekkel a cél lehet a szisztémas hatason kiviil a helyi hatés elérése. A szamos elényds
felhasznalasi mod miatt fontos ¢€s rendkiviil hasznos a mukoadhézid jelenségének

tanulmanyozasa €s a mérésére iranyuldé modszerek fejlesztése.[3]

A mukoadhézi6 bonyolult folyamata még ma sem teljesen ismert, nincsen az egész jelenséget
jol leird elmélet. Az azonban elfogadott, hogy a nyalkahartya feliiletén 1évé gél allapota
nyalkaréteg szerepe meghataroz6. Ezt a térhalds szerkezetli nyalkaréteget mint {6
makromolekularis komponensek, nagy molekulatomegli és széles molekulatomeg eloszlast
mutaté mucin glikoproteinek hozzak létre jellemzden hidrogén kotésekkel és a halolancok
athurkolasaval. A mukoadheziv polimerek lancai a mucin glikoproteinek halozataba képesek
belehurkolddni, ezeket a fizikai térhdlopontokat szintén mésodrend, illetve elsérendii kémiai
kotések is stabilizalhatjadk. Amennyiben allati eredetli szoveteken végezziik a mukoadhézids
vizsgalatokat, a nyalkahartya szdvetek rendkiviili Osszetettsége is bonyolitja a folyamat
megértését. [4] Ezen kiviil a biologiai mintdk prepardcioja és taroldsa bonyolult, szigora
koriilményekhez kotott. Az ex vivo mérések reprodukalhatosaga feltehetden a biologiai mintak
diverzitasa miatt jellemzden alacsony, tovabba szdmos etikai kérdést vetnek fel az allati eredetii

szoveteken végzett mérések. Belathatjuk, hogy sziikséges a mukoadhézids jelenségek



tanulmanyozasahoz egy megfeleld predikcios erejli, jol meghatarozott, megbizhato
nyalkahartyamodell, mellyel jol imitalhatok a nyalkahartydk mechanikai és fizikai kémia
tulajdonsagai. A megfeleld nyalkahartyamodell felhasznaldsédval lehetdség lesz késobb

tervezetten jol tapadd dozisformak eldallitasara.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A mukoadhézié mérése, nyalkahartya analogok
Mukoadhézié soran, egy hatoanyaggal toltott, jellemzden polimer hordozo tapad hozza a
bioldgiai membranhoz. A kapcsolat 1étrejovetelének két 1épcsdje van. Eldszor a dozisforma
szoros kontaktusba keriil a nyalkahartyaval, fizikai és kémiai kdlcsonhatésok alakulnak ki, majd
megkezdddik az allandosulédsi szakasz, ahol a kdlcsonhatdsok erdsségének valtozdsa mar

nagysagrendileg lassabb. [5]

A mukoadhézid6 mérésére makroszkopikus szinten leggyakrabban szakitovizsgélatot
alkalmaznak, melyet megeléz egy kompresszios 1€pés (1. dbra), amelyben megtorténik a
dozisforma ¢€s a nyalkahartya vagy nyalkahartya analog (szubsztrat) 0sszenyomasa, ezt koveti
egy tartasi szakasz. Az erd-tavolsag gorbe alatti teriiletbdl kapunk informaciot a mukoadhézid

erdsségét jellemzd adhézids munkarol, mig a gorbe szélséértékéhez az adhézids erdt rendeljiik.

[6]
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1. abra: Mukoadhézios merés soran detektalt eré-tavolsag gérbe

A laboratoriumi mérések sordn az emberi szovetek kisérletekben val6 hasznalatinak mennyiség
miatti korlatozottsaga megkdveteli az allati szovetek hasznalatat. Bar a szovetek preparacioja
modosithatja a szovetek fiziko-kémiai tulajdonsagait, és ezek a megolddsok nem helyettesitik
teljes egészében az emberi szoveteken végzett kisérleteket, de fontos eredményeket
szolgéltatnak.[7] Takayama és tarsai 1990-ben liofilizalt diszné irhdn mért eredményeket
hasonlitottak nytl gyomornyalkahartyan mértekhez. Késébb, Blanco-Fuenete és tarsai cserzett

bort hasznaltak nyelv alatti szovet modellezéséhez (2. abra). Mindkét kisérleti folyamat soran



a nyalkahartya analogon mért eredmények korrelaltak a nyalkahéartyakon mértekkel, bar az

alkalmazott tabletta alapanyagok kore kémiailag sziik térben helyezkedett el.
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2. abra: Nyelv alatti nydalkahartyan mért adhézios munka a cserzett boron mért adhézios munka fiiggvényében

(8]

Szintetikusan eléallitott anyagokkal is sikeriilt viszonylag j6 eredményeket elérni. Nyul bél
nyalkahartyan és PVC filmen végezett adhézios méréseket tablettak segitségével Mortazavi és
Smart (1995). A PVC film j6 szubsztratnak bizonyult, amelyen mért adhézidos munkak az allati
szoveteken mérttel azonos tendenciat mutattak, a mérés soran a kiilonbozo feliileteken
tapasztalt adhézios eré és adhézidés munka eredmények kozott egyértelmii 6sszefliggés volt.
Maggy ¢s tarsai 1994-ben plexilivegen, mint modell anyagon végzetek méréseket. A referencia
anyag szarvasmarha szdjnyalkahartya volt. Az eredmények kvalitativ egyezést mutattak

Mortazavi és Smart eredményeivel.[8]

A bemutatott nyalkahartya analdgok bizonyos esetekben kovették az ex vivo mérések
eredményeit, ugyanakkor mechanikai tulajdonsagaik nem kozelitették a nyalkahartyara
jellemzd viszkoelasztikus viselkedését, amir6l mara mar bizonyitott, hogy meghatirozo
szerepet jatszik a tapadas erdsségében [6]. Emiatt szdmos olyan analdgot fejlesztettek az elmult
¢vekben, melyek ebbdl a szempontbol is a nyalkahartydkhoz hasonlo tulajdonsagokat

mutatnak, €s varhatéan hatékonyabban hasznalhat6ak a mukoadhézio elérejelzésére.

Khutoryanskaya ¢és tarsai poli(akrilsav) és metilcelluléz hidrogéleket készitettek, amiket szilard
dozisformakkal torténd adhézios vizsgalatok elvégzéséhez hasznaltak. Méréseik alapjan

kideriilt, hogy a hidrogélek tulajdonsagait valtoztatva jol beallithatdo az adhézios tablettakkal



rajtuk mért adhézios erd értéke. Ezen kiviil a hidrogélek jellemzésére az erd-elmozdulas
gorbéket javasoltak, mivel megallapitottdk, hogy a megfeleld nyéalkahartya analégok hasonld

maximalis adhézios erdt mutatnak (3. abra). [8][3]
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3. abra: Adhézios vizsgalat allati eredetii nyalkahartyan és hidrogéleken, (1) sertés szajnydlkahartya, (2), (3):
kiilonbozd osszetetelii hidrogélek [3]

A hidrogélek nyalkahartya analdgokként valé felhasznalasanak kiilon eldnye az olcso eldallitas,
a robosztus tulajdonsagok ¢s a konnyl kezelhetdség az allati eredetli mintdkhoz képest. (4.

abra)[3]

4. abra: a) valodi nyalkahartyan, b) hidrogélen végzett adhézios mérés [3]

Az irodalomban néhidny megoldast lehet talalni, a tapasztalatok alapjan miik6do, hidrogél
nyalkahartya analdgokra. Ilyen példaul a poliakrilsavbol és metilcellulozbol eldallitott
hidrogélek vagy az N-akriloil-glikozamint ¢és 2-hidroximetil-metakrilatot tartalmazé

glikopolimer hidrogélek [8].



A nyalkahdartyara tapado gyogyszerkészitmények tudatos fejlesztéséhez elengedhetetlen, hogy
ne csak egy megfeleld predikcids képességli nyalkahartya analdogot hozzunk létre, hanem a
tapadast meghatarozé tényezoket is ismerjiik. Mind a mérési program koriilmények, mind a
nyalkahartya analdg kémiai és mechanikai tulajdonsagainak hatésat sziikséges megismerniink.
Ehhez szintén kivald lehetdséget nyujtanak a hidrogélek, mivel kémiai és mechanikai

tulajdonsagaik ismerten jol szabalyozhatoak.[3][4]

2.2. Polimer hidrogélek altalanos jellemzése
A géleket koheziv kolloid rendszerekként definialjuk. A koheziv kolloid rendszer részecskéi
egymashoz kapcsolddva vazszerkezetet alkotnak, annak kdszonhetden, hogy a koztik 1évo
vonzasi energia nagyobb, mint a hdmozgas energiaja. A gélek viszonylagos alakalland6saggal
rendelkeznek. Atmenetet jelentenck a folyadék és a szilard halmazallapot kozott és mindkét
halmazéllapotra jellemzd tulajdonsédgaik vannak. A folyadék halmazallapota anyagokhoz
hasonldan atjarhatoak és permeabilisek. Magas folyadéktartalmuknak koszonhetden fizikai-
kémiai tulajdonsdgaik az oldatokéhoz hasonld (pl.: gbéznyomas, ozmozisnyomas). A
vazszerkezetnek koszonhetden, a gélekre alaktardsag és deformalhatdsag jellemzd, ugy, mint a
szilard halmazallapoti anyagokra. A gél fizikai tulajdonsagait er0sen befolyasolja a gélt

felépitd térhalo szerkezete, valamint a polimer-duzzaszto kozeg kozotti kdlesdonhatasok. [9]

2.2.1. Kémiai polimer gélek

A kémiai polimer gélek térhdlos szerkezetét elsdrendii, kovalens kotések tartjak dssze. Ezeket
a nagy folyadéktartalmi makromolekulds haldszerkezeteket alapvetéen két uton lehet
eldallitani, direkt eljarassal vagy utolagos térhalositdssal. A direkt eljaras soran olyan
monomereket reagaltatunk, amelyek atlagos funkcionalitdsa ketténél nagyobb (pl.: poli(N-
izopropil-akrilamid) gél). Az utdlagos térhalositds soran térhalositd szerek segitségével
allithatoak eld gélek, példaul glutar-dialdehid keresztkotdvel térhélositott poli(vinil-alkohol)
(PVA) hidrogélek. Ezen kiviil kiilonféle besugarzasos eljarassal is eldallithatdak gélek, példaul
elektronbesugarzassal keresztkotott poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) polimer gélek allithatdéak
eld. [9][10]

2.2.2. Fizikai polimer gélek
A fizikai géleket olyan folyamatok eredményezik, amelyek eldsegitik a polimer lanc ismétlodo
egységeinek ideglenes Osszekapcsolodasat. Ezen kapcsolodasok gyengék, nem allandoak,
hanem dinamikusan megszlinnek és Ujra alakulnak. Az ismétl6dé egységek kozott 1étrejovo

kapcsolddasi lehetdségek sokasaganak koszonhetd, hogy az egyes alkotd részek mégsem



szeparalodnak. A térhalos szerkezetet a kialakult halopontok tartjadk 6ssze. A halopontokon
kiilonb6z6, Van der Waals-kolcsonhatasok (orientacios, indukcios vagy diszperzids (5. 4bra))

alakulnak ki a t6ltéssel nem rendelkezd polimer egységek kozott.

Y NG | 2 indukalt CH;
5_0/ 0 CH; sﬂ 8Ly ~dipdlus CH;—CH—CH,—CHj
' 5 -G CH,
H3C E C{ CHg—CH2—' H—CH3
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5. abra: A fizikai polimer géleket Gsszetarto Van der Waals kétések tipusai.: a) orientdacios hatas; b) indukcios

hatas; c) diszperzios hatas [9]

A hidroxil-, karboxil-, amid-, vagy aminocsoportokat tartalmazo6 polimerek esetében hidrogén
hidas kolcsonhatasok (6. abra (a)) alakulhatnak ki. A toltéssel rendelkezd csoportokat
tartalmazd makromolekuldk esetében elektrosztatikus kolcsonhatasok johetnek 1étre (6. dbra
(b)). Tovabba, a térhalos szerkezet kialakulasdhoz nélkiilozhetetlen a hossza lancszerti vagy
eldgazd polimer lancok athurkolodasa (6. abra (c)). Ezen kiviil egy specialis eset a

szegmensrészletek 0sszekristalyosodasa, mely PVA esetén jellemzo.

N\ I\
L] 7\

s A p
NS N\ —_—
/L_\_____J———-——"

(@) (b) ©

6. abra: A fizikai polimer géleket dsszetarto egyéb kélcsénhatasok: a) hidrogén hid; b) elektrosztatikus
kélesonhatas; c) halolancok hurkoloddasa [9]

Fizikai polimer gélek allithatoak eld egyszeriien példaul a megfeleld toménységli zselatin,
agaragar és PVA oldatok hiitésével. A PVA oldatok esetében az eldbb emlitett specidlis a
szegmensek Osszekristalyosodasabol 1étrejovo térhalo is ki tud alakulni, ha ciklikusan ismételve
megfagyasztjuk, majd kiolvasztjuk ezeket a mintdkat. A fizikai polimer gélek a kiilsd

koriilmények megfeleld valtoztatasdval visszaalakithatok polimer oldatokkd, tehat a fizikai
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gélesedési folyamat reverzibilis. Ez a jelenség tapasztalhato példaul a magas zselatin tartalmu

kocsonya felmelegitésekor is. [9]

2.2.3. Poli(vinil-alkohol) hidrogélek
A fizikai, fagyasztds-olvasztds moddszerrel eldallitott PVA hidrogélek kiemelkedd
jelentdségiick nyalkahartya analogként vald felhasznalasuk szempontjabdl. Nagy eldnyiik a
kémiai gélekkel szemben, hogy kémiai keresztk6td alkalmazasa nélkiil 1étrehozhatoak, igy a
nyalkahartya f6 komponensei a mucin fehérjék, lipidek vagy egyéb bioszimilaris komponensek
roncsolasmentesen bezarhatéak ebbe a gélbe. Az egyszeriien hiitéssel 1étre hozott fizikai
gélekhez képest pedig ezen rendszereknek joval nagyobb a héstabilitasa. Ahhoz, hogy ezt a
térhalot megbontsuk, 80 °C kozelire kell melegiteniink a gélt. Tovabba, ez a fizikai hidrogél
jelentés mennyiségli duzzasztoszer (viz) jelenléteben sem oldodik fel. A Lagy Anyagok
Kutatocsoport tobb éve foglalkozik a fagyasztas-olvasztds modszerrel eldallitott PVA
hidrogélekkel, sikeresen zartak ebbe a gélbe mucin fehérjét, ami az eredmények szerint
elektrosztatikus kdlcsonhatasain keresztiil is szerepet jatszik a mukoadhézidban. Bizonyitottak
az ilyen mucin tartalmu gélek eldallitasanak és az ezeken a géleken, mint nyalkahartya

analdégokon végzett adhézids mérések jo reprodukalhatosagat. [6]

A fagyasztas-olvasztds modszerrel készitett PVA hidrogélek tulajdonsédgait jelentdsen
befolyasoljak a fizikai térhalositasi folyamat paraméterei, mint példaul a ciklusok idétartama,
homérséklete, a ciklusszdm, a molekulatomeg, a koncentracio és a PVA hidrolizaltsagi foka.
(A PVA tulajdonképpen egy poli[(vinil-acetat)-(vinil-alkohol)] kopolimer. A hidrolizaltsagi
fok a szabad alkohol csoportot tartalmazo és az Osszes ismétlddd egység molaranya.) A
hidrogélek jellemzése altalaban a merevségiikkel ¢és a duzzadasi képességiikkel torténik. Ez a
két mennyiség egymassal inverz korrelacioban van. A gél merevségének novekedését a
térhalopontok mennyiségének ndvekedése okozza. A siirlibb térhalé pedig nagyobb elasztikus

(6sszeh1z0) hatést okoz, mely alacsonyabb vizfelvételhez (duzzadashoz) vezet.

A fagyasztas soran a jégkristalyok a fazisszeparacio révén a PVA-lancokat egymas felé
kényszeritik, mely elésegiti a lancok kozotti hidrogénkotések kialakuldsat, a szegmensek
Osszekristalyosodast (7. abra a-c). A makromolekuldk mozgasa igen lasst, azért az elsé
ciklusban még nem minden polimerlanc tud részt venni a folyamatban. Tobb fagyasztés-
olvasztas ciklus alkalmazasa esetén, minden ciklusban egyre tobb makromolekula tud a térhalo
részévé valni. A jégkristaly doméneket a felolvasztas utan a gél porusainak tekintjiik, amelyeket

gyakorlatilag vizoldhatatlan PVA vaz vesz koriil. [11]
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7. abra: Fagyasztas-olvasztas folyamat [11]

A fagyasztas-olvasztas ciklusok szamanak novekedésével a hidrogélek mechanikai merevsége
¢és stabilitdsa novekszik koszonhetéen az egyre novekvd térhalopontsiiriségnek. Irodalmi
tapasztalatok szerint a gélek modulusa (merevséget jellemzd paraméter, lasd 2.3.2. fejezet) a
tizedik fagyasztas-olvasztas ciklusig szignifikdnsan novekszik, azutdn azonban a novekedés
mar nem jelentds. Megallapitottak, hogy a modulus ¢és a ciklusszam kozott a koncentraciotol
fiiggetlentil lineédris kapcsolat van. Emellett alacsony ciklusszdmok esetén a hidrogélek
figyelemre mélto adhézios képességgel rendelkeznek, azonban a ciklusszam novekedésével ez

csokken, tehat a merevség novekedése gatat szab az adhézionak. [11]

A PVA kristalyosodasa iddigényes folyamat a polimer lancok lassii mozgasa miatt, ezért a
hosszabb fagyasztasi ciklusok novelik a hidrogél szilardsagat és merevségét. A tapasztalatok
azt mutatjak, hogy az alacsonyabb fagyasztisi homérséklet is noveli a szilardsagot és a
merevséget. A fagyasztds és az olvasztas sebessége is jelentds hatdssal van a hidrogélek
tulajdonsagaira. A gyakorlatban tobbnyire azonban nem szabalyozzdk a hémérsékletvaltozas
sebességét, mert ez igen nehezen kivitelezhetd. [11]

crer

lesznek a gélek. Emiatt az irodalomban taldlhaté mérések soran tobbségeében 10%-o0s a
legkisebb hasznalt koncentracio. A mechanikai tulajdonsagok és a stabilitds folyamatosan
javulnak a PVA-koncentracié novelésével a megnovekedett kristdlyos hanyad miatt. A
koncentraci6 felsd hatarat 30-40%-os oldatok jelenti, melyek viszkozitdsa mar igen nagy,

emiatt nehezen kezelhetdek és felhasznalhatdak. [11]

A hidrolizaltsagi fok is nagymértékben befolydsolja a PV A-oldatbdl készithetd hidrogélek
tulajdonsagait. Ha nagyobb a polimer hidrolizaltsagi foka tobb hidroxilcsoporttal rendelkezik a

makromolekula, ezaltal tobb H-kotés Iétrehozasara képes, ami a térhalo stabilizalasan keresztiil

12



erdsiti a gélszerkezetet. Osszességében megallapitottak, hogy a magasabb hidrolizaltsagi foku
PVA kisebb koncentracidja is elegend6 megfeleldé merevségli €s szilardsagi hidrogélek

eldallitasahoz. [11]

A polimerek tulajdonsagait jellemzden erdsen befolyasolja a molekulatomegiik. A fagyasztas-
olvasztas eljarassal késziilt PVA hidrogélek esetében is jelentés az alkotdé polimer
molekulatomegének hatasa. Az eddigi irodalmi eredmények szerint a viszonylag kis
molekulatomegii (~25 kDa) PVA-bol nem készithetdek megfeleld mechanikai stabilitassal
rendelkezd fizikai gélek. A molekulatomeg novelésével egyre kedvezObb mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezd, merevebb hidrogélek allithatoak eld. Azonban a tul nagy
molekulatdmeg sem eldnyos, mert ekkor csdkken az eldallitott gélek hosszutavu stabilitdsa.

Kutatasok alapjan a kdozepes molekulatomeg (35-66 kDa) az idealis.[11]

2.3. Gélek mechanikai és adhézids tulajdonsagainak jellemzése
2.3.1. Modulus és szilardsag
Tokéletesen rugalmas (elasztikus) anyagok esetében, mint példaul fémek, faanyagok, keramiak
a reverzibilis deformécié (g¢) egyenesen aranyos az azt létrehozd fesziiltséggel (o), az
aranyossagi tényez0 pedig a rugalmassagi modulus (G). Ez az dsszefiiggés a jol ismert Hook

torvény (1. egyenlet):

(1. egyenlet)

A térhalés polimer rendszerek esetében a merevség jellemzése bonyolultabb. A
szegmensmozgas miatt a polimerlancok egy rugalmas allapotban 1évd tokéletes térhalod
esetében sem foghatoak fel rugokként. Ilyen anyagi rendszerek jellemzOen a térhalds
muianyagok, amelyek mar az ugynevezett viszkoelasztikus tulajdonsagi anyagok kozé
sorolhatoak, a folyas és a rugalmassag egyarant jelen van viselkedésiikben. Gélek esetében a
jellemzden tokéletlen térhald és a duzzasztdszer jelenléte miatt, a tulajdonsagaikra jellemzo
viszkozus komponens részaranya még jelentdsebb, igy mechanikai tulajdonsagaik jelentdsen

fliggenek a rajtuk végzett deformécid sebességtol.

A merevségiik mellett fontos mechanikai paraméter a hidrogélek szakitdszilardsaga. Magas
viztartalmu hidrogélek estében azonban nem egyértelmi, ennek meghatarozasa ugyanis ezen
hidrogélek jellemzden cstszosak, torékenyek ¢€s kis szilardsadguak, igy nehéz dket befogni a

szakitovizsgalatokhoz hasznalt befogépofikba. A hidrogélek szakitovizsgalatai soran
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jellemzden piskota alakt probatesteket alkalmaznak, a méréberendezés befogd pofait pedig ugy
modositjak, példaul falapokkal, hogy azok jobb tapadast biztositsanak a hidrogéleknek
[12][13]. Egy masik megoldast dolgoztak ki a gélek befogasara G. Subhash és tarsai. A
szakitovizsgalat soran hasznalt piskota formaja gélek vall része koré akril merevitést készitettek
¢s ezzel egyiitt fogtak be a géleket a mérdkésziilékbe.[14] Kezdeti feltételezés volt, hogy a
hidrogélek hagyomanyos mddon végzett szakitoszilardsagi vizsgéalata hajlamos a hibdkra,
mivel a probatest befogott szakasza elmozdul, ami torzitja a mért eredményt, azonban kés6bbi
vizsgélatok bizonyitottak, hogy ez az elmozdulas nem jelentés a probatest nyaki részén
tapasztalhatd mérés kozbeni alakvaltozashoz képest. Osszeségében tehat megfeleldnek
itélhetéek a hagyomanyos szakitoé vizsgalatok a hidrogélek szakitoszilardsagdnak méréséhez.
Az axidlis fesziiltség-axidlis deformacio diagramokrol a hidrogél merevsége, modulusa és a
szakitoszilardsaga meghatarozhat6. Fontos kiemelni, hogy a hidrogélek mechanikai
tulajdonsagait viszkoelasztikus karakteriik miatt, jelentésen befolyasolja a deformaciosebeség,
ezért a hidrogélek szakitovizsgalatat az alkalmazds szempontjabdl relevans

deformaciosebességgel érdemes végezni.[14]

2.3.2. Viszkoelasztikus tulajdonsdgok

A viszkoelasztikus sajatosagok jellemzé méréstechnikaja az oszcillacids reoldgia, melynek
soran a mintat periodikus nyird igénybevétel ala vetjiik és a valaszreakcidjat detektaljuk.
Szinuszosan valtoztatjuk a deformaciot és vizsgaljuk a valaszjeliil kapott fesziiltséget.
Amennyiben a deformacio ¢s a fesziiltség egy fazisban vannak, akkor egy tokéletesen rugalmas
testet vizsgalunk. Gélek, illetve egyéb viszkoelasztikus testek esetében faziskésés figyelhetd
meg a fesziiltség valaszfliggvényében a deformacidhoz képest. Definicid szerint a tarolasi
modulus (G’), ami adott dinamikus feltételek mellet az anyag merevségét jellemzi, a fesziiltség
(c0) és a deformacid (g) amplitidoinak hényadosa szorozva a faziskésés szdgének (J)
koszinuszaval (2. egyenlet), tehat a deformacidval egy fazisban 1évé fesziiltségkomponenst
vessziik figyelembe. A veszteségi modulus (G”) pedig a fesziiltség és a deformacid
amplitidoinak hanyadosa szorozva a faziskésés szogének szinuszaval (2. egyenlet), azaz a
deforméciohoz képest 90°-ot késo fesziiltség komponenst vessziik figyelembe, mely dinamikus
feltételek igénybevételénél a viszkozus jelleget jellemzi. Az elézéekbdl kovetkezik, hogy a
veszteségi és a taroldsi modulus hanyadosa a faziskésés szogének, az un. veszteségi

tényezdjének a tangense (3. egyenlet).
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(2. egyenlet)

(3. egyenlet)

Reoldgiai oszcillacios mérésekkel jol jellemezhetd, hogy egy adott anyag bizonyos fesziiltség
hatéséra torténd deformacioja soran hogyan valtoznak a mechanikai tulajdonsagai. A relaxacios
folyamatok jellemzésére is kitlinden alkalmazhatoak az ilyen tipusi mérések. A gél vélasza
fesziiltség hatasara a relaxacid miatt 1dofliggd. A gélek reologiai viselkedését nagyban
befolyéasolja a molekulatomeg, a polimer-duzzasztoszer kdlcsonhatas és a térhaldszerkezet,

beleértve a térhaldsiiriséget és a szerkezeti hibakat, pl. lelogé lancok. [15]

Kis deforméaciokat hasznéalva roncsolas nélkiil vizsgalhatoak a gélek mechanikai tulajdonséagai.
Az amplitudot allandd értéken tartva és a frekvenciat valtoztatva, kis frekvencidk
alkalmazasakor a tan(d) nullahoz tart, azaz a G’ Iényegesen nagyobb, mint G”. A gél egyensulyi
viselkedést mutat, a rd hatd energiat elasztikusan eltarolja. Ha a frekvencia nulldhoz tart, a
tarolasi modulus egy konstans értéket vesz fel, ez a gél egyensulyi modulusa. Az egyensulyi
modulus permanens kotések jellemzésére alkalmas, mert ilyen kis frekvencidk esetén a fizikai
kolcsonhatasok élettartama jellemzden rovidebb élet idejli, mint az oszcillacid periddusideje.
Nagyobb frekvencidk esetén a rovidebb élet idejli fizikai kapcsolodasok hozzajarulnak a

tarolasi és veszteségi modulus értékének novekedéséhez. [16]

2.3.3. Gélek adhézidjanak mérése
Az adhézidés méréseknek harom tipusat szoktdk a leggyakrabban alkalmazni. A tapadasi, a

nyirasi €s az ugynevezett lehuzasi (,,peel”) tesztekkel.

A polimer géleken, mint szubsztratokon végzett adhéziés mérés sordn a polimer gél és egy
merev minta kozott alakitanak ki kapesolatot. A kontaktus 1étrehozasa sordn egy, a polimer gél
¢s a minta kozott fellépd, kiiszoberdérték elérése a cél, amit adott ideig a mérd berendezés
fenntart (8. dbra). A kialakult kotések allandosulnak a tartasi id6 alatt. A kontakt id6 letelte utan
a mintat alland6 sebességet alkalmazva eltavolitjuk a polimer gél feliiletérdl mikdzben a fellépd

erdt mérjiik.
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A mérés soran felvett erd-tavolsag gorbérdl (1. abra és 9. dbra) olyan hasznos informaciokat

gyUjthetiink, mint az adhézios erd, ami a gérbe globalis szélséértékéhez tartozo erd értéke, és

az adhézidés munka, ami a gorbe alatti teriiletb6l szamolando (9. dbra). Ezek az értékek konnyen

Osszehasonlithatova teszik két adhéziés mérés eredményeit, ugyanakkor, majd, mint a

késObbiekben latszani fog a gorbealakok ismerete is nagyon fontos. [16]
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9. abra: Tapadadsi mérés [16]

Adhéziés munka

Tavolsag

Az adhézios tulajdonsagok jellemzésére egy masik modszer a nyirdsi mérések alkalmazéasa. A

mérés soran a 10. dbranak megfelelé mérési elrendezést hasznaljak. Az adheziv segitségével

kapcsolatot hoznak 1étre a két méréfej kozott, majd az also mérdfejet lefelé kezdik mozgatni,

igy az adhezivet P terhelés éri a nyiras iranyaba. A 10. dbran lathato S a kotési teriilet, 4 az

adheziv réteg vastagsaga, x az elmozdulas. A o nyirofesziiltség P/S hanyadossal adhatdo meg,

mig a deformacid az x/h kifejezéssel. A mérés soran az adhezivet kezelik merev testként. [17]
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10. abra: Mérési elrendezés nyiras esetén [17]

Végiil, a lehuzasi tesztek eseténben a mérés soran a felsd6 mérdfej, amelyhez az adheziv film
csatlakozik (11. a. 4bra), fliggélegesen felfelé mozdul el, mig a szubsztrat a fiiggdlegessel O
szOget bezarva helyezkedik el. Ahhoz, hogy az elvalasztas sz6gének allandosagat biztositsuk a
berendezés a szubsztratot az abran lathatd zold nyil irdnydba mozgatva koveti a levalasztas
folyamatat. A felsd mérofej €s a szubsztrdt mozgatasanak hatasara az elvalds folyamatosan

terjed. [18][17]

A 11. b. dbran az elvalés sordn a kompresszios zona kinagyitott képe lathatd. Az elvalas soran
két viselkedési forma figyelhetd meg. Az anyag bizonyos pontjain a hatarfeliilet mentén elvalik,
nem hagy maradékot az elvalasi felszinen, mig mas pontjain nyakképzddés figyelhetd meg,
majd az anyag elszakad. A mérés sordn az adhézids munkat az elvalasi feliiletre juté adhézios

erd altal végzett munkaval definidljuk. [19][20]

Lehuzasi erd
a. t b.

Prébatest mozgasa

o—— Kompresszios zéna
Nyaki rész \

11. abra: Lehuzasi teszt mérési elrendezése [18][20]
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2.3.4. Adhéziés mechanizmusok
Az adhézids mérések sordn alapvetden kétféle tonkremeneteli format kiilonboztetiink meg, az
adheziv és a koheziv elvalast. Az, hogy melyik kovetkezik be, jelentdsen fligg a minta alakjatol,

az elvalasi er6tol, a fibrillaris struktara erdsségétdl €s a polimer gélen vagy filmen beliili

hibahelyektol.

Az elvélés soran a htizd erd hatasara eldszor homogén deformacié torténik az anyagban (12.
abra) (1), a fesziiltség eloszlik az egész belsé struktaran, majd kis levegd buborékok
keletkeznek, kavitacios jelenségek Iépnek fel (2). Az eré ndvekedésére a levegd buborékok néni
kezdenek, majd fibrillak alakulnak ki (3). Bizonyos erd kiiszobérték f61ott, tovabbi deformécio
hatasara a fibrillak elszakadnak (4). A polimer gél alacsony keresztkotottségi foka kedvez ezen
fibrillak kialakulasanak, ugyanakkor az adhézios elvalas akkor valosul meg, amikor a polimer
g¢l szakitoszilardsaga mar elegendden nagy, hogy ne kovetkezzen be a gél tonkremenetele az

elvalas soran.

12. abra: Adheziv elvaldas sematikus abrdja [16]

Erd

Tévolsag

Koheziv elvalds esetén a polimer gél szakitdszilardsdga kisebb, mint a kialakult adhézids
kotésé. Az elvalas soran az anyagban egy repedés kezd el terjedni, ami keletkezhet a minta
kozéppontja vagy egy hatarfeliilet kozelében is (13. dbra). Az elvalas utan a szubsztrat és a
szonda feliiletét is polimer réteg vonja be. A folyamatot altaldban a viszkozus jelleg
szabalyozza, a folyashatarukon 1évo folyadékokra jellemzd. A kohézids tonkremenetel soran
az anyagok nem mutatnak nagy mértékii tapadast, az elvalas sordn mért erd hirtelen megnd és

eléri a maximumat, majd nullara csdkken. [16]
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13. abra: Koheziv elvdlas sematikus abraja [16]

2.4. Az adhéziot befolyasold paraméterek
A lagy hidrogélek, mint viszkoelasztikus anyagok, elasztikus és viszkdzus tulajdonsagokat is
mutatnak, igy altalanossagban j6 adhézidos tulajdonsagokkal rendelkeznek. A polimer
hidrogélek adhézos tulajdonsagait az adott anyag viszkoelasztikussaga, tovabba a gél és a

szubsztrat kozott fellépd feliileti kolcsonhatasok befolyasoljak.

A viszkoelasztikussag jellemzésére a korabban targyaltaknak megfelelden az oszcillacios
reologiai mérésekbdl meghatarozott tarolési és veszteségi modulust hasznaljak. Dahlquist ezen
mennyiségekbdl kiindulva jelolte meg a rdla elnevezett egyszerti kritériumot, mely szerint
ahhoz, hogy egy anyag j6 adhézids tulajdonsagokkal rendelkezzen sziikséges feltétel, hogy a
tarolasi modulusa 10° Pa-nal kisebb legyen. A feliileti kolcsdnhatasokat befolydsold
paraméterek: a polimer anyagi mindsége, a hidrogél sszetétele, viztartalma, valamint a minta
formaja és feliiletének érdessége, a kontakt erd, a kontakt id6 és az elvalasi sebesség. Ezen

tényezoOk és az adhézid kapcsolatat a kovetkezd alfejezetekben részletesen bemutatom. [16]

2.4.1. A kontakt id6 és az adhézios munka kapcsolata
Zosel tapadasi vizsgalatok soran linearis poli(izobutilén) (PIB) és poli(n-butil-akrilat) (PBA)
szubsztratokon mérte a kontakt id6, kontakt erd és a viszkoelasztikus tulajdonsdgok hatasat az
adhéziés kolcsonhatas erdsségére.[21] A hasznalt polimereket szerves olddszeres oldatban
vitték fel sikiiveglemezekre, melyen szaradas utan 50 um vastagsagu filmeket képeztek. A
tapadast a laboratoriumukban kifejlesztett, szakitdszilardsagon alapuldé mérési technikaval
jellemezték, ami a legfontosabb paraméterek, mint a kontakt id6, kontakt erd és a szétvalas
sebessége, megfeleld beallitasat és detektalasat tette lehetdvé. A vizsgalandd polimer szubsztrat
feliiletét egy erdmérd cellahoz csatlakoztatott, 4 mm atmérdjii rozsdamentes acél hengerrel

(szondaval) kozelitették meg, majd a szonda bizonyos erd eléréséig belenyomddott a szubsztrat
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feliiletébe. Bizonyos i1d0 eltelte utan a szondat 5 mm/s sebességgel az ellenkezd, a kotés
szétvalasanak irdnydba mozgattdk. A mérések soran 0,01 és 100 s kozotti kontakt idoket
alkalmaztak. Azonos paraméterek mellett egy sima és egy durvabb feliiletli szondéaval is
elvégezték a méréseket. A felvett erd-idé gorbe alapjan az adhézids viselkedést jellemezték,

valamint a gorbe integralasaval megkaptak az adhéziés munkat.

A G, adhézids energiat, az egyensulyi feliiletre vonatkoztatott adhézios munkét 0,3 N kontakt
er6 mellett mérték. A mérés soran a két felhasznalt polimer hasonlo viselkedést mutatott (14.
abra). A mért torési energiak a kontakt 1d6 fiiggvényében mindkét polimer esetén ndvekedést
mutatnak. A sima feliilet alkalmazésa esetén az adhézios energia nagyobb volt, mint a durvabb
feliilet esetében ¢és ez a kiilonbség hosszabb kontakt idok esetében is megmaradt (a PBA esetén
a sima ¢s érdes feliilet kozotti kiilonbség enyhén csokken a kontakt id6 novelésével). Ebbdl
lathato, hogy a durva feliilet valodi érintkezési feliilete még 100 s kontakt id6 utan is kisebb,
mint a sima feliilleté. Megallapitottak, hogy az adhéziés energia-id6 fliggvény meredeksége
Osszefiigg a G(t) nyirési relaxaciés modulus csokkenésével a platd (hosszu idokhoz tartozo)
tartomanyban. Az 14. dbran a G™! érték is 1athato az id6 fiiggvényében. Megallapithatd, hogy
az adhézios energia és a G™! azonos id6fiiggést mutatnak, tehat a relaxacio nyirasi modulus adott

pillanatbeli értéke 0sszefligg az adhézid erdsségével.
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14. abra: Adhézios energia a kontakt idé fiiggvényében, a): poli(izobutilén) (PIB), b): poli(n-butil-akrildt)
(PBA), teli: sima feliilet, iires: durva feliilet [21]

A mért tartomanyban az adhézios energia egyik hasznalt polimer esetében sem vett fel bizonyos
1d6 eltelte utan konstans értéket, ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a 100 masodperces mérési id6

alatt nem alakult ki teljes érintkezés a szonda és a szubsztrat feliilete kozott.
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2.4.2. A molekulatomeg és az adhézids munka kapcsolata
Kisérletei soran A. Zosel a molekulatomeg, és ezaltal a viszkozitds hatdsat is vizsgalta az
adhézios munka idéfiiggésére. Harom kiilonb6zé molekulatdmegf, 0,5; 1 és 4 x 10° g/mol, PIB
mintakat alkalmazva mérték a relaxaciés modulust és az adhézids munkat az 1d6 fliggvényében
(15. abra). A két kisebb molekulatomegii mintanal a modulus jelentds csokkenése tapasztalhato
az 1d6 fliggvényében, ami a minta folyasi tartomanyat jelzi, azaz a fesziiltség-relaxaciot
tulnyomorészt viszkozus folyas okozta. Az adhézidos munkdt szemlélve lathatd, hogy a
molekulatomeg novekedésével csokkent az adhézios munka és a legkisebb molekulatomegii
PIB esetében az adhézios munka allandoé értéket vesz fel, ami arra utal, hogy a vizsgalt id6 alatt
kialakult a teljes érintkezés. Osszeségében megallapitottdk ezek alapjan, hogy a teljes
érintkezés a nagyobb mértékii viszkozus folyast mutatdé mintdknal érhetd el (kisebb moltdmeg).

[21]
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15. abra: A relaxacios modulus és az adhézios energia az idé fiiggvényében kiilonbozé molekulatémegii PIB

alkalmazasa esetén, M = 5107 g/mol (szaggatott); 1-10° g/mol (pontozott); 4-10° g/mol (folytonos) [21]

2.4.3. A feliilet érdességének hatdsa a polimer gél adhézidjanak erdsségére
A PIB alkalmazédsa esetén mért adhézids munkat sima és durvabb feliileti szondakat
alkalmazva 1 s-os érintkezési erdvel a kontakt erd (F.) fliggvényében a 16. dbran lathatoak. A

sima feliiletdi szonda esetén az adhézios energia (Ga) aranyosan ndvekszik a F.%*-vel négy
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nagysagrenden keresztiil. A durvabb feliiletli szondaval mért adhéziés munka kisebb, a Ga, F
= 0,3 N alatti erd hasznalata esetén, ardnyos a Fc'**-nel. A szonda bemélyedése a folyamat soran
az er6-id6 gorbekbdl kiszamolhatd. Ez alapjan megéllapithatd, hogy a sima szonda érdessége
joval a bemélyedés mélysége alatt van, igy a feliiletének érdessége nem jatszik szerepet az
érintkezés kialakulasakor. A durva szonda esetében azonban a 0,3 N alatti érintkezési erok
hasznalatakor a bemélyedés kisebb, mint az acél feliiletének érdessége. A valddi érintkezési
feliilet (A) és a maximalis érintkezési feliilet (Ao) aranya is lathat6 az dbran. A hanyados az
érintkezési erd novekedésével ndvekszik, mig 0,2 N kontakt erd koriil bekovetkezik a teljes
érintkezés. Miutan az A/Ao hanyados konstans értéket vesz fel, eltlinnek a sima és a durvabb
feliiletli szonda kozotti kiilonbségek az adhézids energidra nézve. Az adhézios munka a kontakt

erd fiiggvényében teljes érintkezés utdni novekedése még nem teljesen megmagyarazott. [21]
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16. abra: Az adhézios energia a kontakt erd fiiggvényében, sima (teli jelold) és durva (iires jelolo) feliiletii

szonddak alkalmazasa esetén [21]

2.4.4. A polimer gél keresztkotottségének hatdsa az adhézios erdsségére
Zosel dimetil-polisziloxanon (PDMS) végzett méréseket. [10] A PDMS konnyen térhalosithato
elektron besugarzassal. A mintakat 0 és 1000 kGy kozotti besugarzasos dozisnak tették ki, igy
kiilonboz6 mértékben térhaldsitott polimereket kapott, melyeket a dinamikus nyirasi modulus
mérésekkel jellemzett a frekvencia fiiggvényében 23°C-on egy altala fejlesztett dinamikus
mechanikai analizatorral, parhuzamos lemezgeometria mellett 20 mm lemezatmérdvel. Ezt
kovetéen adhézidos méréseket végzett, mely soran a szakitégép rozsdamentes acél mérdfeje
megkozelitette a polimer szubsztrat feliiletét, majd belenyomddott a feliiletbe, amig a
beleépitett erdomérd 0,02-0,1 N erdt nem érzékelt. 0,01 s elteltével a méréfejet a berendezés
motorja ellenkezd iranyba kezdte mozgatni allando sebességgel, és a mérd berendezés az erdt

detektalta az id6 fliggvényében.
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Az adhézids energia ndvekedett a sugardozis novelésével egy maximumig (17. 4bra), amit
kortilbeliil 45 kGy-s besugarzasnal ér el, kicsivel a gélesedéshez sziikséges sugardozis (Dy)
felett. 45 kGy-nél magasabb sugardozisokndl az adhézids munka drasztikus csokkenését
figyelte meg Zosel. A vizsgalt tartomanyon a G’ érték tobb, mint 10* Pa-lal nétt. G” kezdetben
szintén novekszik a sugarddzis novekedésével, a gélesedéshez sziikséges sugarddzis esetén
egyenld a tarolasi modulus-szal, majd 70 kGy-s besugarzasnal eléri a maximumadt, innen

szigorian monoton csokken.
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17. abra: Az adhézios munka (w) és a tarolasi (G°) és veszteségi modulus (G”) a sugardozis (D) fiiggvényében
[10]

Osszességében megallapithatd, hogy az adhézids munka a gélpont és G” maximuma kdzotti
dozistartomdnyban éri el a legnagyobb értékeket, ahol a PDMS mintdk csak gyengén
térhalositottak és nagy oldhat6 frakcidjuk van, koriilbeliil 20-70%. A tapasztalatok azt mutattak,
hogy a gélesedési pont felett az adhézids elvalas, alatta a kohézids tonkremenetel volt jellemzé

az anyagra.

Az adhézios erdt vizsgalva azt tapasztalta Zosel, hogy a gélesedési pont alatt a PDMS mintak
folyadékszeriien viselkednek és koheziven szakadnak a mérés soran. Az adhézios erék konstans

maximumat tapasztalta Zosel a gélesedési pontnak megfeleld sugardozis és 80 kGy kozaott. [10]
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2.4.5. A polimer gélek keresztkotottségének hatasa az elvalas mechanizmusara
Zosel kiilonboz6 sugardozissal kezelt PDMS mintdk adhézids mérései soran rogzitett
fesziiltség-deformaci6 gorbéit vizsgalva harom tipikus format észlelt (18. dbra). A besugarzas
0-10 kGy tartomanyaban, joval a gélesedési pont €s a tapadasi maximum alatt koheziv
elvalassal jaro folyadékokhoz hasonlo viselkedést mutattak a mintak. A fesziiltség gyorsan eléri
a maximumat, majd fokozatosan nullara csokken. A gélpont és a tapaddsi maximum elérése
kornyékén, 40 kGy besugarzéasnal a fesziiltség nytlas gorbén a fibrillaris viselkedésre jellemzd
vallas forma lathatd, amely nagy adhéziés munkat eredményez. A 100 kGy sugardozisu
fesziiltség-deformacié gorbe esetében az elvalas adheziv, azonban csokken az adhézios munka
a 40 kGy besugarzassal térhalositott gélekhez képest, hiszen a sugardozis jelentésen meghaladja
a gélesedéshez sziikséges mennyiséget. 1000 kGy sugardozisnal a fesziiltség-deformaciod gorbe
esetében az adhézios kapcsolat €lesen, nagyon kis deformacioknal szlinik meg, az adhézids

munka drasztikusan lecsokken.
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18. dbra: Az adhézios mérések soran tapasztalt fesziiltség (o)-deformdcio (e) gérbék kiilonbozo térhalositasi fok

(sugadrdozis) esetén, a térhalositas foka balrdl jobbra novekszik [10]

Ezek alapjan lathaté, hogy a térhalosodas mértékétdl, ezaltal a viszkoelasztikus
tulajdonsagoktol, fliggben a PDMS mintdkon a polimerekre jellemzé harom adhézios

viselkedési tipus tapasztalhato. [10]

2.4.6. A G’ hatasa az adhézidra a térhalostirtiségen €s a polimer koncnetracion
keresztiil

Nadia Bait és tarsai gyokos polimerizacioval készitettek akrilamid (AM) és 2-hidroxietil
metakrilat (HEMA) monomerekbdl N,N-metilén-bis-akrilamid (Bis) keresztkotd segitségével
kalium-perszulfat (KPS) inicidtor jelenlétében hidrogéleket. [22]

Méréseik soran a szintetizalt hidrogélek viszkoelasztikus tulajdonsagait oszcillacids reoldgiai

vizsgalatokkal jellemezték, valamint a gélek adhézios viselkedését tapadasi mérésekkel
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tanulmanyoztak. Az oszcillacios reoldgiai vizsgalatok soran 1-50 rad/s kozotti frekvencidkon
mérték a G’ és G” értekeket. Eredményeik alapjan arra a megallapitasra jutottak, hogy a G’

novekedése az adhézids teljesitményre a vizsgalt tartomanyon negativan hat.

A tapadasi mérés sordn az acél nyomoraddal megkozelitették a szubsztratot és adott (Fe)
kiiszoberd eléréséig nyomtak azt a szubsztrathoz, majd bizonyos ideig (t.) tartottak ezt az er6t.
A kontakt i1d6 letelte utan allando elvalasi sebességgel (Vdev) eltavolitottdk a nyomorudat a
szubsztrat feliiletérdl, mikozben az er6t az elmozduléds fliggvényében detektaltak. A felvett

gorbe alapjan meghataroztadk az adhézios munkat.

Az adhézids mérések soran két tényezd, a térhald siirisége (PAM-M7B1, PAM-M7BS) és a
polimer koncentracidja (PAM-B0.46M7, PAM-B0.46M14), szerint hasonlitottdk Ossze a
hidrogéleket (19. abra). A térhald siiriségének novelésével a G’ érték nétt, mig az adhézids
munka csokkent. Ugyanez a tendencia figyelheté meg a polimer koncentracid novelésével is.
A legstriibb térhaloval rendelkezd gélt Osszehasonlitva a legnagyobb polimer
haromszorosa, mig adhéziés munkédja csak kétszerese a legstiriibb térhaloval rendelkez6 gélen
mérteknek. Ez az eredmény arra utal, hogy a hal6zat merevsége nem az egyetlen paraméter,
amely a hidrogél adhézios teljesitményét befolydsolja. A reakcidelegyek Bis Osszetételének
novelésével a hidrogélek rugalmassagi modulusa nd. Azonban megallapithatd, hogy ezt a
novekedést a térhald inhomogenitasdnak ndvekedése kiséri. A hidrogélek tapadasi viselkedése
¢s szerkezeti paramétereik kozotti korrelacio azt bizonyitja, hogy a térhdl6 inhomogenitasa egy
masik tényezd, amely a reologiai tulajdonsdgokkal egylittesen meghatdrozza a hidrogél
adhézios teljesitményét.[22] Fontos megjegyezni, hogy kevés tanulmany l1étezik, amely hasonlo
modon vizsgalna a hidrogél viszkoelasztikus tulajdonsagainak hatasat az adhéziora, mikozben

ez a kérdés rendkiviil fontos a nyalkahartyan megvaldsul6 tapadas megértésében.
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19. abra: Az adhézios munka és a G’ érték alakulasa a téerhalosiriiség és a polimerkoncentracio fiiggvényben
[22]
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3. Celkitlizés

A mukoadhézio megbizhat6 jellemzéséhez elengedhetetlen az adhéziot befolyasold tényezok
¢s a lehetséges mechanizmusok tanulmanyozasa lagy anyagokon. A poli(vinil-alkohol) (PVA)
hidrogélek igéretes nyalkahartya analdogok, igy mechanikai és adhézids viselkedésiik minél
tobbrétlibb megismerése fontos. Célkitlizésem kiilonb6z6 merevségii fizikailag térhalositott
PVA hidrogélek eloallitdsa a kiinduldsi polimer koncentracid ¢€s fagyasztds-olvasztas
ciklusszam valtoztatasaval, majd ezen gélek viszkoelasztikus tulajdonsagainak jellemzése
reologiai vizsgélattal, valamint ugyanezen gélek tapadasi tulajdonsagainak tanulmanyozasa
adhézios mérésekkel. Az adhéziés méréseket hidroxipropil-metilcelluléz (HPMC) és a
Carbopol® tablettakkal fogom elvégezni, ugyanis a Carbopol®, az irodalomban elfogadottan
j0 adhezivként ismert, mig a HPMC-t gyengébb adhezivként tartjdk szamon. A mérési
eredmények felhasznalasdval szeretnék Osszefliggést taldlni, a reolodgiai és az adhézids
vizsgalatok sordn kapott eredmények alapjan, a PVA hidrogélek viszkoelasztikus és adhéziods

tulajdonsagai kozott.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

A PVA hidrogélek készitéséhez szilard a Merck altal forgalmazott, 8438661000 cikkszamu,
98% hidrolizaltsagi fokl, 60 kDa-os PVA-t, illetve a Sigma-Aldrich altal forgalmazott 10852
cikkszdmu, szintén 98% hidrolizaltsagi fokt, 61 kDa-os PVA-t hasznaltam. A higitasokat

Millipore (p >18.2 MQ cm) vizzel végeztem.

A mérés soran hasznalt tablettak a Lubrizol cég altal gyartott enyhén térhalos poliakrilsavbol:
Carbopol® Ultrez 10 NF és az Ashland Inc. altal gyartott hidroxipropil-metilcelluléz (HPMC)
Benecel™ K15M PH CR (Mw =575 kDa) anyagokbol késziiltek.

4.2. PVA-gél készitése fizikai tton

A mérés soran 20% ¢€s 15%-0s PVA vizes oldatokat gélesitettem fizikai uton. Eldszor 250 g
20%-0s PV A oldatot készitettem, ehhez szilard 98% hidrolizaltsagi foka, 60 kDa-os, (Merck,
8438661000) PVA-t mértem be taramérlegen egy hdromnyaku gdmblombikba, majd a
sziikséges mennyiségii Millipore vizet is a lombikba mértem. A lombikot allvanyra szereltem,
¢s olajflirdd segitségével 80°C-ra melegitve felsd keverd segitségével kevertettem. A melegités
soran allihn visszafoly¢ hiitdt hasznaltam az elparolgo6 vizgdz kondenzaltatasara, hogy az oldat
a melegités kdzben ne toményedjen. Az oldat két nap melegitve kevertetés utan homogénné

valt.

Miutan homogenizalodott az oldat, a tomegéhez képest 0,1%-nak megfeleld mennyiségii
natrium-benzoatot adtam hozza, tartositoszerként. Miutan a natrium-benzoat kevertetés
hatéséra feloldodott, az oldatot lesziirtem egy koriilbeliil fél mm fonalkozii szlirén. A sziirés a

gél allagu, teljesen fel nem oldddott PVA eltavolitdsa miatt volt sziikséges.

A 20%-0s PVA oldat egy részébdl 15%-os oldatot készitettem Millipore vizzel valo higitassal.
A megfeleld homogenizalashoz a higitas utdn az oldatkészitéssel megegyez6 modon, 80°C-ra
melegitve kevertettem, igy egy nap alatt homogén oldatot kaptam. Az elkészitett oldatok
az oldatkészités folyamatat (a 15%-os oldat szdrazanyag tartalma 15,1%, a 20%-os oldat

szarazanyagtartalma 20,3% volt.)

Az adhézios mérésekhez 11, 15 és 20%-o0s PV A oldatokbol 9x9 cm négyzet alapteriiletli 4 mm

magas szilikonkeretbe oOntottem a gélek prekurzor oldatat. Az oOntéformakat iiveglap
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segitségével zartam le. A feltoltott formékat lezarasuk utdn mélyhiitében (-20°C) helyeztem 18
Orara, majd a mélyhiitébdl kivéve szobahdmérsékleten (25°C) 6 o6rat hagytam kiolvadni a
mintdimat. A gélkészités soran a 18 ora fagyasztas — 6 Ora olvasztast tekintettem egy ciklusnak,
ezt a ciklust példaul egy 1-ciklusos gél esetében csak egyszer, egy 3-ciklusos gél esetében

viszont haromszor ismételtem. A készitett gélek paraméterit az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat: A készitett gélek

Munkam soran elkészitett gélek paraméterei
PVA koncentracio Ciklusszdm
1 2 3
11 m/m % v
15 m/m % v v v
20 m/m % v

4.3. Tablettazas

A tablettazast a Pharmatech modell Laboratérium Dott. Bonapace CRP-6 automata tablettazé
berendezésével végeztem. 40 mg-os 7 mm atmérdjii bikonvex alaka Carbopol® és HPMC
tablettakat készitettiink. A Carbopo® tablettak tomege 39,3 £ 9,4 mg, a HPMC tablettak tomege
37,7 = 0,8 mg volt. Az egyes tablettakhoz sziikséges mennyiségli anyagot (40 mg), egyesével
analitikai mérlegen mértem be. Az tablettdzas sordn a préserdt a tablettazo berendezés beépitett
eromérd cellaja segitségével mértiik. A Carbopol® tablettdk esetében harom tetszdlegesen

kivalasztott tablettan torési vizsgalatot végeztem.

4.4. Adhézids mérések

A tablettdk az adhézids méréshez hasznalt nyomoradra rogzitéséhez 1 cm atmérdji kor lapokat
vagtam ki sziir6papirbol, négy ilyen kort ragasztottam egymas mellé egy csik kétoldalua
ragasztora. Ezutan UHU mini pillanat-ragaszt6 segitségével minden sziir6papirra ragasztottam
egy tablettat. Az igy elokészitett tablettakat egy napig hagytam szaradni. A mérés soran el6szor
az Instron 5543 méréberendezés 10 N-os mérdcellajahoz csatlakoztattam az 1 cm atmérdjii
nyomorudat, amire eldzdleg felragasztottam egy elOkészitett tablettat. A késziilék talapzatahoz
kétoldalu ragasztdval rogzitettem az adhézids feltétet (20. abra), hogy a mérés soran ne
emelkedjen el talapzattol. Az adhézios feltét felsd plexijén 1,5 cm atmérdji lyuk talalhatd, ami

szabad gélfeliiletet biztosit a méréshez.

A 9x9 cm alapteriiletli és 4 mm vastag PVA hidrogélekbdl egy lyukasztd segitségével 25 mm

atmérdjlii korongot vagtam ki, majd a felszinérdl papirtorlével dvatosan leitattam a rajta 1évo
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maradék vizet. Ezutan az adhézids feltét két lapja k6z¢ 3 mm réstavolsaggal befogtam a
kivagott gélkorongot. A mérés soran a berendezés a felsd6 mérdfejjel 0,1 mm/s sebességgel
megkozelitette a befogott gélt addig, amig az erd el nem érte a 0,03 N kiiszoberdt, majd 0,01
mm/s sebességgel belenyomta a tablettat a gélbe, amig az erd el nem érte a 0,1 N-t. Ekkor ezt
az er6t 60 s-ig tartotta, majd allando sebességgel elkezdte ellentétes irdnyba huizni a tablettat.
A mérések soran 6t kiilonbozd széthiizasi sebességet alkalmaztam: 5-107" mm/s, 5-1071° =
1,58-107! mm/s, 5:102 mm/s, 5:1023 = 1,58:102 mm/s és 5-10> mm/s. A széthuzasi sebesség
paraméterének vizsgalatat kdvetd méréseknél 5-102 mm/s széthtzasi sebességet alkalmaztam.

Az adhézids tesztek soran minden esetben legalabb harom parhuzamos mérést végeztem.

20. abra: Az adhézios mérések sordan alkalmazott mérési elrendezés

4.5. Reoldgiai vizsgalat

A gélek reologiai vizsgélatat egy Anton Paar Physica MCR30 reométerrel végeztem
oszcillacios modban. Peltier egység biztositotta, hogy a hdmérséklet allandé 25,0 + 0,1 °C
értéken tartdsat. A mérések soran lap-lap elrendezést (PP-25 mérdfejet) hasznaltam. 1%-os
deformaci6é mellett a mérési programban 500-0,05 rad/s tartomanyon valtoztattam a
frekvenciat. A program nagysagrendenként 5 adatpontot vett fel. A méréshez a 9x9 cm
alapteriiletti 4 mm magassagli gélbdl 25 mm atmérdjii kor alapteriileti hengereket vagtam ki,

iigyelve arra, hogy az adott teriileten ne legyen buborék. A mérd berendezéssel a 11 és 15%-0s
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PVA géleken 2,8 mm, mig a 20%-0os PVA géleken 3,2 mm réstavolsdggal végeztem a

méréseket. Minden alkalommal hdrom parhuzamos mérést végeztem.

A PVA oldatok viszkozitdsanak mérését is reométerrel végeztem, rotacios moédban. A
viszkozitds mérés sordn az oldatok mérésé¢hez egy kup-lap elrendezést (CP-25-1 mérofejet)
hasznaltam 0,054 mm réstavolsag mellett. A mérés soran el6szor a programban 30 masodpercig
5 1/s forgasi sebességli elonyirasnak tettem ki a mintakat, majd egy 60 méasodperces varakozasi
fazis kovetkezett. Ezutan 10 s-ig rogzitve egy pontot, 10 adatpontot felvéve dekadonként 1-

1000 1/s-1g valtoztattam a nyiras sebességet mikdzben detektaltam a viszkozitast.

4.6. Szakitovizsgalat

A szakitovizsgalathoz 10x10 cm alapteriileti 4 mm magassaga szilikon lapokbdl harom
ISO527/2-5A szabvanyi probatestek Ontéséhez haszndlhaté keretet stancoltam. A
piskotaformaju PVA hidrogél probatestek elkészitéséhez a stancolas soran kapott 10x10 cm
alapteriileti harom probatest formaju lyukkal rendelkezd szilikon lapot hasznaltam. A
szilikonlapot vazelinnel vékonyan bekentem, majd egy 9X9 cm iiveglapra helyeztem €s 6vatos
nyomassal Osszetapasztottam. Az ontéformat a megfeleld 0sszetételii PVA oldattal toltottem
meg, majd a szilikon lap felszinére is Ontdttem az oldatbol, hogy az 6ntéforma iiveglappal vald
lezarasa soran megakadalyozzam a buborék képzddést. Egy masik 9x9 cm tiveglappan dévatosan
lezartam az Ont6format. A szakitdvizsgalatot az Instron 68SC-1 berendezés segitségével
végeztem a berendezéshez tartozd 2710-112 szamu befogofejet és 50 N-os mérdcellat
hasznalva. A hidrogélek befogéasara egyedi technikat fejlesztettiink ki. A piskota alakt probatest
12,5 mm széles fej részét a 4 mm magassagu szilikon keretbe fogtuk. A gélt és a keretet alulrol
¢s feliilrdl is kortlbeliill 2,5 cm oldalhosszisagu liveglapokkal tamasztottuk meg és igy
helyeztik be a befogéfejbe 25mm-e réstavolsdggal (21. abra). A mérés soran s

tesztel6berendezés 0,31 mm/s-os sebességgel huzta szét a probatestet.
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21. abra: A szakitovizsgalat soran alkalmazott mérési elrendezés
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5. Eredmenyek kiertékelés

5.1.  PVA hidrogélek készitése fizikai uton

Sikerrel allitottam eld kiillonb6z6 merevségli, fizikailag, fagyasztas-olvasztds modszerrel,
kémiai keresztkotd alkalmazéasa nélkiil térhalositott PVA hidrogéleket. A gélek merevségét a
polimerkoncentracio €és a fagyasztas-olvasztas ciklusok szamanak valtoztatasan keresztiil is
sikeresen tudtam szabalyozni. Az elkésziilt gélek transzparensek voltak, a vizsgalatok ideje és
koriilményei, valamint a tarolds soran is stabilnak bizonyultak. Ezen gélek mechanikai és
adhézios tulajdonsagait részletesen jellemeztem, ezeket az eredményeket a késdbbiekben

targyalom.

5.2. A tabletta készités eredményei

A méréseimhez két kiilonb6z6 adheziv tulajdonsagokkal rendelkezd polimert valasztottam. Az
egyik a Carbopol® polimer, ami egy enyhén térhalositott poliakrilsav. Erdsen hidrofil
karakter(i, igy nagy mennyiségli viz felvételére képes, ami eldsegiti a polimerlancok
athurkolddasat, ezaltal az adhézid kialakulasat, ezért is tartjak kiemelkedden j6 adhezivnek. A
masik kivalasztott polimer a HPMC, ami egy kevésbé erds adheziv, mint a Carbopol®. Ez
legféképpen, a Carbopol®-hoz képest, kevésbé hidrofil karakterével magyarazhato. Az eltérd
adheziv jelleggel rendelkezd referencia tablettdkon végzett adhézidos mérések atfogobb képet

adnak a hidrogélek mechanikai tulajdonséagairol.

A tabletta készités soran mért préserd a Carbopol® tablettak készitése soran 1288 + 383 N volt,
mig a HPMC esetében 1923 + 89 N. Harmincharom darab Carbopol® tablettat készitettiink,
ezek koOzilil harom darab tetszélegesen kivalasztott tabletta tomegét és a torési vizsgalat

eredményét az 2. tablazat tartalmazza.
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2. tablazat: Torésvizsgalat paraméterei

Torésvizsgalat eredménye
. . Toréshez

Minta Minta

sziikséges
sorszama tomege [mg]

erd [N]
1 35,2 58
2 39,8 65
3 42,8 122
Atlag 39,3 81,7
Szo6ras 3.8 35,1

5.3. A széthuzasi sebesség valtoztatdsanak hatasa

crer

hidrogéleken végeztem az adhéziés méréseket jol tapadé Carbopol® tablettak segitségével. Ot
kiilonbozd, egymashoz képest fél-fél nagysagrenddel novekvd széthliizasi sebességgel
végeztem méréseket: 5-107" mm/s; 5-10"° = 1,58:10"" mm/s; 5:102 mm/s; 5:10>° = 1,58-1072

mm/s és 5:10° mm/s. Az adhézids mérési eredményeket a 23. és a 24. abrak mutatjak be.

A mérés soran azonos sarzsbol szarmazo szilard PVA-bol, de két kiilonbozo PVA oldatbol
késziilt géleket hasznaltam. Az 5-10"" mm/s, 1,58:10" mm/s, 5102 mm/s és 5-107 mm/s
széthuzasi sebességekkel mértem azonos oldatbol készitett géleken (oldatkészités datuma:
2022.03.21.), illetve 5:10"2 mm/s, 1,58-102 mm/s és az 5-10~ mm/s széthtizasi sebességekkel
egy késobb készitett oldatbol késziilt géleken (oldatkészités datuma: 2022.04.12.).
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22. dbra: PVA-hidrogéleken végzett reologiai vizsgalatok eredménye, kék: PVA-oldatkészités datuma:
2022.03.21. piros: PVA-oldatk készités datuma: 2022.04.12

A két kiilonb6z6 oldatbol készitett gélek mechanikai tulajdonsagait oszcillacios reoldgia
segitségével vizsgaltam. A 22. abran lathato, hogy a mintdk tarolasi modulusa lényegesen
nagyobb, mint a veszteségi modulus a teljes frekvencia tartomanyon. Ebbdl lathatd, hogy a
mintak dontden elasztikus viselkedést mutatnak, gél allapotban vannak, Az is megfigyelhetd,
hogy az alacsonyabb frekvencidk esetében a G’ konstans értéket vesz fel, ez a gél egyensulyi
modulusa, ami a gél idében alland6 térhald rendszerének jellemzésére alkalmas. Kis

frekvencidkon, ahol a rovid élet idejii fizikai kapcsolodasok megsziinése mar gyorsabb, mint a
Ry . 5 . , G" , . - . (1 er i
deformacio sebesség, G” nullahoz tart, igy tan(d) = = érték is nulldhoz tart, a gél tisztan

elasztikus viselkedést mutat lassu deformécid esetén, tehat elegendo térhalostirtiség alakul ki a

fizikai gélesités soran a stabil gélszerkezet fenntartasahoz.

A két azonos sarzs PVA-bol, de kiilonbozo oldatokbdl készitett hidrogélek viszkoelasztikus
tulajdonsagainak azonossaga sziikséges az adhézios mérések Osszehasonlitasahoz ezért az
oszcillaciés reologiai mérés eredményein kétmintds t-probat végeztem. A statisztikai
vizsgalatot 4 kivalasztott frekvencidn (o = 0,05; 0,5; 5; 50 rad/s) hajtottam végre. Az egyes
pontokon 95% szignifikancia szinten vizsgaltam, hogy a két kiilonb6zd oldatbol készitett
géleken mért tarolasi vagy veszteségi modulusok varhaté értéke megegyezik-e. A tarolasi €s a
veszteségi modulus varhato értékére végzett statisztikai vizsgalat p értékei a 3. tablazat

tartalmazza. Lathato, hogy minden vizsgalt adatpont esetében p > 0,05. Az eredmények alapjan
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a kiilonboz6 PV A-oldatbol készitett géleken mért tarolasi és veszteségi modulusok kozott nincs

szignifikans kiilonbség, igy a rajtuk végzett adhézidos mérések eredményei értékelhetek egyiitt.

3. tablazat: Statisztikai vizsgalat p-értékeinek tablazatos dsszefoglalasa

Frekvencia [rad/s] p (G") p(G")
0,05 0,11 0,52
0,5 0,11 0,6
5 0,11 0,38
50 0,10 0,12

A 23. abran lathatd, hogy az adhézios erd (a géorbék minimum értéke) €s az adhézios munka (a
gorbe alatti teriilet) is ndvekedett a széthizasi sebesség novekedésével, azonban megfigyelhetd,
hogy a ndvekedés tendenciaja 5-102 mm/s széthuzasi sebességnél kisebb sebességeknél mar
nem jelentds. A 24. abran latszik, hogy a korabban készitett oldatsorozatbol eldallitott géleken
mért adhézids erd és adhézios munka értékek atlaga az 5-102 mm/s széthuzasi sebességnél
kisebbek az 510 mm/s széthlizasi sebességnél nagyobbak, mint a késébb készitett oldatbol
eléallitott géleken mért. Azonban a szdrassavok altalaban atlapolnak, igy az atlag értékek
eltérése szakmailag nem mérvado. Lathatd ezen kiviil, a 24. abran, hogy az 5:102 mm/s
sebességnél lassabb széthuzasi sebességek esetében nem tapasztalhatdo az adhézios erd és
munka jelentds csokkenése, mert feltételezhetden az adhézids mérés széthtizasi sebessége ekkor
5:102 mm/s-nél gyorsabb széthuzasi sebességeknél a rdvid élet idejii fizikai kapcsolodasok
megszinésére feltehetden nincs elegendd 1dd, a szubsztrat jellegének viszkdzus komponense
hangsulyosabba valik, tobb energia disszipalodik az anyagban, emiatt nagyobb adhézios erdt és

munkat mériink.
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23. abra: Adhézios mérés eredményei Carbopol® tablettakkal, kiilonbozd széthuzdsi sebességek esetén
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24. abra: Carbopol® tablettakon mért adhézios munka és adhézios erd kiilonbozo széthuzadsi sebességek eseten,

gélkészités datuma: kék: 2022.03.21., piros: 2022.04.12.

Ezen feltételezés igazolasara az alkalmazott széthizasi sebesség értékeket korfrekvenciakka
szamoltam at és az oszcillacios reologiai mérés ezeknek a korfrekvencidkhoz tartozo tan(o)

értékeinek fliggvényében abrazoltam az adhézidés munkét (25. dbra). Az atszamitas sordn a
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széthiizasi sebességet elészor osztottam a szubsztrat kiinduldsi vastagsagaval (az 5:102 mm/s
széthuzasi sebesség példajan) (4. egyenlet):
v 0,05 My

v=—

=0,01251
Ly 4mm /s

(4. egyenlet)

A kapott deformacidsebességet 2m-vel megszorozva korfrekvencidva szamoltam at (5.

egyenlet):

w=v-2r=00125 1/¢-2-7=0,0785rad/s

(5. egyenlet)

Az 5102 mm/s, 1,58:10" mm/s és 5-10° mm/s széthuzisi sebességekhez kiszamitott
korfrekvencia értékek rendre 0,0785 rad/s, 0,248 rad/s és 0,785 rad/s. Az 5-102 mm/s-nal
kisebb széthuzasi sebességek esetén nem all rendelkezésre reoldgiai adat. A reoldgiai vizsgalat
soran felvett frekvencia érékek koziil az ezekhez a legkdzelebb esOket valasztottam ki, ezek
rendre 0,0792 rad/s, 0,199 rad/s és 0,792 rad/s. Ezeken a frekvenciaértékeken mért veszteségi
és tarolasi modulusok hanyadosaként szamitottam ki a tan(o) értékeket. Jol lathatd, hogy az
adhéziés munka szigortan monoton, kozel linedrisan novekedik a tan(d) értékének
fliggvényében. Ez jol alatdmasztja a magas szEéthuzasi sebességek esetén a szubsztrat viszkozus

jellegének hozzajarulasat a mért adhézios erében ¢s munkaban.
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25. abra: A széthuzdsi sebesség paraméter mérés soran mért adhézios munkak az adott deformaciohoz tartozo
frekvencidju tan(0) értek fiiggvenyében
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A bioadhézios folyamatokban altalaban kis deformacidsebességek vannak jelen, ezért a mérési
eredmények alapjan az 5-102 mm/s széthuzasi sebességet valasztottam a tovabbi adhézids
mérések elvégzéséhez a PVA hidrogéleken, hiszen ennél az széthuzési sebességnél a

deformaci6 kozel egyensulyi, a mérés mégis idéhatékony.

5.4. Kiilonbozé szallitétél szarmazd6 PVA-bol késziilt hidrogélek

Osszehasonlitasa

Méréseim soran sajnos kényszertiségbdl mas forrasbol kellett PVA-t rendelniink, emiatt az j
és a régi beszallitotol érkezett PV A-bol parhuzamosan, az eddig is alkalmazott eljarassal harom
amiken reologiai Osszehasonlitd és adhézids méréseket végeztem Carbopol® tablettdk
segitségével. Az 1) PVA a Sigma-Aldrich-t6l, a régebbi a Merck-t6] érkezett. A két PVA
hidrolizaltsagi foka megegyezd, 98%; molekulatomegiikben a gyartéi adatlapok alapjan
elhanyagolhato a kiilonbség, a Merck-t6] érkezett PVA molekulatomege 60 kDa, a Sigma-t61
érkezetté 61 kDa.

A kiilonbozd  szallitoktol érkezett PVA  hidrogéleken végzett adhézidos mérések

Osszehasonlitasat a 26. és a 27. dbra mutatja be.
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26. dbra: Carbopol® tablettikon végzett adhézios mérés eredményei, a): Merck, b) Sigma
A 26. abra lathato, hogy az elvalds soran a Merck-tdl érkezett PVA-bol készitett géleknél,
harom ciklus esetén, a tabletta elvalasa sordn a gél nem szakadt el. A Sigma-tol érkezett PVA-
bol készitett harom ciklusos géleknél azonban a gél elszakadasa az az ugynevezett koheziv

elvalas volt tapasztalhatd volt a mérés soran. Az adheziv és a koheziv elvalas folyamatanak
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kiilonbsége jol lathato a 26. dbra az a) és b) diagramjait tekintve. A koheziv elvalast az erd-

tavolsag gorbe fiirészfogas (tobblépcsds) jellege jelzi.
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27. abra: Carbopol® tablettikon mert adhézios munka és adhézios eré 3 fagyasztas-olvasztas ciklus esetén

A kiilonbo6z6 gyartoktol érkezett PV A-bol készitett harom ciklusos hidrogéleken mért adhézios
munka és erd értékeket tartalmazza a 27. dbra. A mért értékeket két mintds t-probaval
vizsgaltam 95%-o0s szignifikancia szinten, amelynek eredményei 4. tdblazatban lathatdak. A
grafikus abrazolds alapjan sejthetd megallapitast, hogy az adhézidés munka ¢és adhézios erd
értékek nem kiilonboznek jelentdsen, a statisztikai vizsgalat is igazolta. A p>0,05, mind az
adhézios erd, mind az adhézids munka esetében, igy a kiilonboz6 gyartoktol érkezett PV A-bol
készitett hidrogéleken mért eredmények szamértékiikben szignifikdnsan nem kiilonboznek.
Megjegyzendd azonban, hogy bar az adhézids munka értékek, €s igy az eré-tavolsag gorbe alatti
terliletek, kozel megegyezdek, az elvalas mechanizmusatdl fliggden a gérbék alakja jelentdsen

eltérhet.

4. tablazat: Eltéré gyartoktol szarmazo PVA hidrogéleken mért adhézios paramétereket dsszehasonlito
statisztikai vizsgalat soran kapott p értékek

Ciklusok szama | p(adhéziéos munka) | p(adhézios erd)
3 0,53 0,17

A 15%-0s 3 ciklusos kiilonb6zd szallitotol érkezett PVA hidrogéleken végzett reoldgiai
vizsgalatok eredményei, amit a 28. abra szemléltet, is mutatjak, hogy a Sigma-t6l érkezett PVA-
bol készitett hidrogéleken mért eredmények, nem felelnek meg az el6z6 PVA-bol késziilt
géleken mértekkel. A gélek veszteségi és a tarolasi modulusa is kisebbnek bizonyult, mint azt

el6zdleg tapasztaltuk a Merck-tdl érkezett PVA-bol készitett hidrogélek esetén, az adott

40



ciklusban. Az oszcillaciés reoldgiai mérés eredményein kétmintas t-probat végeztem a
kiilonbozé szallitotol érkezett PV A-bdl készitett hidrogélek merevségének kiilonbozdségének
igazolasara. A statisztikai vizsgalatot 4 kivalasztott frekvencian (o = 0,05; 0,5; 5; 50 rad/s)
hajtottam végre. Az egyes pontokon 95% szignifikancia szinten vizsgéaltam, hogy a két
kiilonbozé PV A-bol készitett géleken mért tarolasi vagy veszteségi modulusok varhatd értéke
megegyezik-e. A tarolasi és a veszteségi modulus varhatd értékére végzett statisztikai vizsgalat
p értékei a 5. tablazat tartalmazza. Lathato, hogy a vizsgalt adatpontokon a p < 0,05 (kivétel 50
rad/s frekvencian p(G”) > 0,05), azaz az eltérd gyartoktol érkezett PVA-bol készitett

hidrogéleken mért G’ és G” értékek nem egyeznek meg 95%-0s szignifikancia szinten.

5. tablazat: Eltéro gyartoktol szarmazo PVA hidrogéleken mért reologiai paramétereket 6sszehasonlito
statisztikai vizsgadlat soran kapott p értékek

Frekvencia [rad/s] p(G") | p(G")
0,05 0,0001| 0,0005

0,5 0,0002 | 0,0010

5 0,0002| 0,0110

50 0,0002 | 0,0821

A reoldgiai mérés eredményei alatdmasztjak az adhézids mérés soran tapasztaltakat. A Merck-
tol érkezett PVA-bol merevebb, mig a Sigma-tol érkezett PV A-bol lagyabb gélek késziiltek, a
nagyobb merevség a hasonld PVA gélekkel szerzett tapasztalatok szerint nagyobb
szakitoszilardsaggal jar egylitt, ami magyardzza, hogy az adhéziés mérés soran miért
kiilonbozott a tonkremenetel tipusa a két gél kozott. A Merck-tdl szarmazo PVA-bdl nem volt

elegend6 mennyiség, hogy szakitovizsgalathoz probatestet készitsek.
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28. abra: Kiilonbozé mérések soran hasznalt 15%-os 3 ciklusos PVA-hidrogélek reologia vizsgadlata

eredményeinek osszehasonlitasa

3 ciklusos gélek reoldgiai vizsgéalatanak (melynek G’ és G adatai a 28. abra szerepelnek) tan(o)
értékei lathatoak. A Sigmatdl érkezett és a Merck-tdl érkezett alapanyagbol készitett géleken
mért tan(9) értékek nem kiilonbdznek jelentdsen egymastol. Négy frekvenciaértéken (f = 0,05;
0,5; 5 és 50 rad/s) mért mérési eredményeken kétmintas t-probat végeztem 95%-os
szignifikancia szinten. A statisztikai vizsgalat p érték eredményei minden vizsgalt pontban
nagyobbak voltak, mint 0,05, igy kijelenthetd, hogy a kiilonb6zd gyartoktol érkezett PVA
hidrogélek tan(d) értékei szignifikdnsan nem kiillonboznek, tehat az alapvetd viszkoelasztikus
viselkedés megegyezik a kétféle PVA-bol késziilt hidrogélek esetén. Mindkét gyartd esetében
a frekvencia csokkenésével a tan(o) érték nulldhoz tart, a gélek tisztan elasztikus viselkedést

mutatnak lasst deformacid esetén, igazolva a térhald permanens jellegét.
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29. abra: A 28. abra bemutatott reoldgiai vizsgalat eredményeihez tartozo tan(o) értékek

Annak érdekében, hogy kideritsem ténylegesen az alapanyag a gélek kiilonbozoségének oka
viszkozitas méréseket végeztem a két kiilonbozo szallitotol érkezett PV A-bol készitett 20%-os

vizes oldatokon, miutdn szdrazanyagtartalmaikat ellendrizve azokat megfelelonek talaltam.

A viszkozitdsméréseket rotacios modban reométerrel végeztem. A 30. abran lathato, hogy a
Merck-t6] érkezett PVA-bol készitett 20%-o0s oldat esetében a viszkozitas a teljes vizsgalt
nyirasi tartomanyon jelentésen nagyobbnak bizonyult, mint a Sigma-tdl érkezett PVA-bol

lefutastinak bizonyultak.

Mindezek alapjan ténylegesen ugy tlinik, hogy az alapanyag kiilonbozdsége okozza a beldliik
azonos szarazanyag tartalommal készitett gélek merevségének kiilonb6z0ségét. Az oszcillaciods
reologiai vizsgalat alapjan mért tan(d) értékek dsszehasonlitasabol viszont latszik, hogy a kész
gélek viszkoelasztikus viselkedése azonos, feltehetden ugyanolyan relaxacios folyamatok
zajlanak mindkét gélbe, ezért arra jutottam, hogy a Sigma-t6l érkezett PVA-bol készitett
hidrogélek a viszkozitasbeli kiilonbség ellenére alkalmasak lesznek a tovabbi méréseim

elvégzésére.
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30. abra: Kiilonbozo gyartoktol érkezett 20%-os PVA oldatok viszkozitas mérésének eredményei

5.5. A polimer koncentracid hatdsa az adhéziora
Annak vizsgélatara, hogy a polimer koncentracid hogyan valtoztatja meg a szubsztrat tapadasi

tulajdonsagait, harom fagyasztas-olvasztds ciklussal késziilt 11%-o0s, 15%-0s és 20%-0s

crer

tablettakkal.

Az adhézios méréshez hasznalt hidrogélek reoldgiai eredményei (31. dbra) alapjan lathato, hogy
a polimer koncentracid novelésével a gélek tarolasi €és veszteségi modulusa is jelentdsen nott,
azaz a gél merevsége novekszik a polimer koncentraci6 emelésével. A tan(d) értékek jelentésen
nem kiilonboznek az alkalmazott harom polimer koncentracio esetében, azonban jol lathato,
hogy a tan(d) érték erds frekvenciafiiggést mutat. Ez azzal magyarazhat6, hogy a szegmensek
nagyobb frekvencidk alkalmazéasa esetén nem tudnak megfeleld gyorsasaggal alkalmazkodni
az alkalmazott deformacidhoz, tehat a polimer koncentraciotol fiiggetleniil megjelenik nagy

frekvenciakon az ideglenes fizikai kdlcsonhatasok (hidrogén hidak) szerepe.
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31. abra: A koncentracio paraméteres mérés soran hasznalt gélek reologiai vizsgalatanak eredményei

A Carbopol® és HPMC tablettakkal végzett adhézios mérési eredményeket a 32., 33. és a 34.

abrak szemléltetik.

Erd [N]

1%
—15%
—20%

T T T
-8 -6 -4 2 0 2
Tavolsag [mm]

b)

Eré [N]

0,2

0,14

0,0

-0,1-

Tavolsag [mm]

32. dbra: Adhézios mérés eredményei kiilonbozd polimer koncentracio esetén, a): Carbopol®, b): HPMC

Lathat6, hogy a Carbopol® tablettdkkal végzett méréseknél az adhézios erd és az adhézids

munka is jéval nagyobbnak bizonyult, mint a HPMC tablettakkal folytatott mérések soran. Ez

Osszhangban van az irodalommal, ugyanis az altalam hasznalt Carbopol® polimert jo

adhezivnek fogadjak el. [23] A Carbopol® polimer egy enyhén térhalos poliakrilsav, mely

erdsen hidrofil karakter(, jelentds mennyiségii vizet képes felvenni a szubsztrattol, ami segiti a

polimerldncok athurkolodésat ¢és igy az adhézid kialakulasat. A HPMC-t a Carbopol®-nal

gyengébb adhezivként tartjdk szamon, ez leginkdbb a Carbopol®-nal kevésbé hidrofil



karakterével és a keresztkotések hidnyaval magyarazhato. A HPMC tablettakkal végzett
elszakadasat az elvalas soran, a masik két koncentracid esetében az elvalas adheziv volt (32. b)
abra). A mért eredmények alapjan, az adhéziés munka és az adhézios erd is lényegesen
20%-os géleknél (33. b) és 34. b) abrak). Ez azzal magyardzhato, hogy a polimer koncentracid
novekedésével a gél merevsége is nd, és ismert, hogy bizonyos szint f6l6tt a merevség tovabbi
novekedése csokkenti az adhézids munkat. [10] A 15%-0s és a 20%-os géleken végzett
méréseknél az adhézids munka €s erd eltérése nem jelentds. A Carbopol® tablettakkal végzett
mérések sordn a 11% ¢és 15%-o0s gélek esetében a szubsztrat szakadasa, azaz koheziv elvalas

volt tapasztalhatd, mig a 20%-os gélek esetében az elvalas adheziv volt (32. a) abra). A mérések

cre

T

crer

mért adhézios erdk (34. a) dbra). Az adhézios elvalashoz a gél megfeleld szakitoszilardsaga

sziikséges. Megfeleld szakitoszilardsag elérése esetén megallapithato (1asd: 5.7. alfejezet), hogy

crer

crer

esetében.

a) 4 b) o030
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33. abra: A koncentrdacio paraméteres meréshez tartozo adhézios munkdk, a): Carbopol®, b): HPMC
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34. abra: A koncentracio paraméteres méréshez tartozo adhézios erdk, a): Carbopol®, b): HPMC

Osszeségében megéllapithato, hogy a hidrofilebb Carbopol®-bél készitett tablettakkal erésebb
adhézios kolcsonhatast lehet elérni a PVA hidrogélek felszinén, ami az adhéziés munka és
adhézids erd értékeken is jol lathatd. A 11 és 15%-os gélek esetében a Carbopol® tablettakkal
végzett mérések sordn a Carbopol® ¢és a hidrogél kozott kialakult kdlcsonhatds erésebbnek
bizonyult, mint a hidrogélen beliiliek, ezt mutatja, hogy a gélek elszakadtak a mérés soran,
koheziv elvalas volt tapasztalhatd. Az, hogy a HPMC tablettak gyengébb kdlcsonhatést tudtak
csak létrehozni a hidrogélekkel abbol is latszik, hogy a HPMC tablettakkal valé mérés soran
csak a 11%-os géleknél tapasztalhato a gél elszakadasa. A HPMC tablettak esetében a 15 és
20%-os géleken mar rendre adheziv elvalas volt tapasztalhatd, és ekkor mar az adhézidés munka
csokkent a polimer koncentracié novekedésével, amit a merevebb, igy kevésbé adheziv

gélszerkezettel magyarazhatunk.

5.6. Fagyasztas-olvasztas ciklusok szdmanak hatasa az adhéziora

A fagyasztas-olvasztas ciklusszam, mint a fizikai PVA gélek szintézisének paramétere a
térhalopontok stirliségén keresztiil valtoztatja meg a keletkezd gél mechanikai tulajdonséagait.
Annak érdekében, hogy ennek adhéziora gyakorolt hatasat megvizsgaljam egy, kettd és harom

fagyasztas olvasztas ciklussal készitett 15%-os PVA hidrogéleken végeztem adhézids mérést.

A mérésekhez két sarzs 15%-0s PVA hidrogélt hasznaltam, ezek mechanikai tulajdonsagainak
azonossagat reoldgiai vizsgalattal ellendriztem. A 35. dbra szemlélteti, hogy a két kiilonb6z6
id6pontba készitett gél-sarzs merevségei nagyon hasonloak voltak. A 35. abran a gélek a 0,05

rad/s frekvencian mért tdrolasi modulusai lathatoak.
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35. abra: Reologiai mérés eredménye kiilonbozo fagyasztas-olvasztas ciklus esetén, kék: Carbopol® tablettak
mérése soran hasznalt hidrogélek, piros: a HPMC tablettik mérése soran hasznalt hidrogélek

A mérések soran Carbopol® ¢s HPMC tablettakat hasznaltam. Az adhézios gorbéket a 36., az

ezekbdl szamitott adhézios munkakat és erOket pedig a 37. illetve a 38. 4bran mutatom be.

a) o2 b) 02
1 ciklus
0,0 __tj—c; ——— 2 ciklus
== 0.14 - 3 ciklus
-0,2 4
= —
= .04 = 0.0
e} 0
j = —_
w w
-0,6
-0,14
— 1 ciklus
081 2cikius
“ - 3 ciklus
'1,0 T T T '052 T T T T T T
-14 -10 -6 -2 2 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
Tavolsag [mm] Tavolsag [mm]

36. abra: Kiilénbozo ciklusszamu géleken végzett adhézios mérés eredmeényei, a): Carbopol®, b): HPMC

A Carbopol® tablettdk alkalmazasa soran az egy fagyasztas-olvasztas ciklussal késziilt gélek
esetében az elvalas koheziv tipust volt. A két ciklussal késziilt gélek esetében is a koheziv
elvalas volt jellemzd, de mar jelentdsen nagyobb adhézids erék és munkak mellett. A hdrom
ciklusos gélek esetén mar egy-egy adheziv elvalas is megfigyelhetd volt a parhuzamos mérések
soran, a két ciklusos gélekhez képest hasonlo, de kicsit kisebb adhéziés munkak és ugyanakkora
adhézios erdk mellett. Az eré-tavolsag gorbéken az elvalas soran a mért eré firészfogszerti

szaggatdsa a gél elszakadasat jelzi. Az elvégzett mérések alapjan az adhézids munka a két
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ciklussal készitett gélek esetén volt a legnagyobb (37. a) dbra). Ez azzal magyarazhat6, hogy a
tabletta eltdvolitdsa sordn az gél elszakadasa volt tapasztalhatd, melynek soran a gél

crer

¢s a harom ciklusos gélek esetén az adhézids erOben nem tapasztalhat6 jelentds eltérés.

A HPMC tablettak alkalmazésa sordn az egy ¢s két ciklusos mintak esetében a tabletta és a gél
adheziv elvalasa helyett a gél elszakadt, a tabletta kitépett beldle egy darabot. Az adhézids
munka az egy ¢s a két ciklusos gélek esetében nem kiilonbozik jelentdsen (37. b) dbra), azonban
az adhézios erdk lényegesen eltérnek (38. b) 4bra). Ennek magyarazata itt is a fibrillacids
folyamatokra vezethetdé vissza. A harom ciklussal késziilt géleknél az adhézidés munka
szamottevden kisebb, mint az egy ¢és két ciklussal késziilteknél. Ez azzal magyardzhato, hogy a
harom ciklusos gélek Iényegesen merevebbek, illetve esetiikben mar adheziv elvalast
tapasztalhatunk, igy az hidrogél és a tabletta kozott fellépd eréhatés is gyorsabban sziint meg.
Az irodalombol ismert, hogy az adhéziés munka maximuma a koheziv és az adheziv elvalas
hataran tapasztalhat6 [10]. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a két ciklussal készitett gélek
kozelebb allnak ehhez az atmenethez, a rajtuk mért adhéziés munka kozelebb esik az
elméletileg maximalisan elérhetd adhézios munkahoz, mint a harom ciklussal készitett géleken
mért. Az adhézios erd a két ciklusos gélek esetében Iényegesen nagyobb, mint az egy és harom

ciklusos gélek esetén.
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37. dabra: A ciklus paraméter méréshez tartozo adhézios munka értékek, a): Carbopol®, b): HPMC
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38. abra: A ciklus paraméter méréshez tartozo adhézios erd értékek, a): Carbopol®, b): HPMC

5.7. A szakitoszilardsag €s az adhézios erd kapcsolata
A koheziv és az adheziv tonkremeneteli folyamatok pontos megkiilonbdztetéséhez sziikséges
ismerni a modell felszinként hasznalt hidrogélek szakitoszilardsagat. Ugyanakkor a hidrogélek
szakitoszilardsaganak mérése nem kézenfekvd feladat, ezért a munka részeként a PVA

hidrogélek szakitdszilardsdganak mérésére alkalmas elrendezést hoztam létre (21. ébra).

A mérés soran 0,31 mm/s széthuzéasi sebességet alkalmaztam. Azért vélasztottam ezt a
sebességet, mert igy a gél probatest az adhézids vizsgalatokéval azonos deformaciosebességnek

volt kitéve. A deformacidsebesség (V) a kovetkezd képlettel szamithato ki (6. egyenlet):

(6. egyenlet)

ahol v a széthuzasi sebesség, Lo pedig a hidrogél deformacié sebesség irdnyaval parhuzamos

kiindulasi mérete.

Az adhéziés mérések soran legtobbszor 5-102 mm/s széthuzasi sebességet alkalmaztam. Célom
volt az azonos relativ deformécidsebességek alkalmazasa az adhéziés mérések ¢és a
szakitovizsgalatok sordn, ezért atszamoltam a széthizasi sebességet a nagyobb probatestekre

az alabbiakban (7. egyenlet):
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0,05 MM/

v =0,0125 1/

4 mm

(7. egyenlet)

Az egyenletet atrendezve kiszamitottam a 25 mm-es befogasi tavolsag esetén alkalmazando

széthuzasi sebesség értékét (8. egyenlet):

v=v-L,=0,0125 1/s-25mm = 0,3125 MM/,

(8. egyenlet)
A mérés soran a berendezés az erét detektalta a tavolsag fliggvényében. A tavolsag-erd
adatparok a gél befogdk kozotti részének kiindulasi keresztmetszete és a probatest kiindulési
hosszanak segitségével fesziiltség-deformacio gorbéket készitettem. A kiértékelés soran a
gbérbék maximumahoz tartozo6 értékeket (a gélek szakitdszilardsaga) hasonlitottam Gssze az
adhézids mérések sordn mért adhézios erdbdl szamolhatd fesziiltséggel. Példaként a 20%-o0s 3

ciklusos PVA gélekre mért szakitogorbéket a 39. 4bran mutatom be.
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104 /
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39. abra: A szakitoszilardsag meghatdarozasa a mért szakitogorbékbol
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40. dbra: Kiilonboz6 bal: koncentracioju, jobb: ciklus szamu hidrogélek szakitovizsgalatanak eredményei, teli:
elszakadt a gél (koheziv tonkre menetel), iires: adhézios elvalas

A szakitovizsgalatok eredményei (40. abra) alapjan megallapithato, hogy amikor a gél
szakadasat tapasztaltam az adhézios vizsgalat soran (az adhézids gorbe elnyult fiirészfogas
jellegti volt), az adhézios er6bdl szamitott fesziiltség a szakitoszilardsagnal nagyobb, az esetek
tobbségében a szakitdszilardsdghoz igen kozeli értéket vett fel. Az esetleges eltérés a
probatestgeometria kiilonbozéségével magyarazhatd. Az egy fagyasztas-olvasztas ciklussal
készitett gélek tal lagynak bizonyultak a szakitészilardsaguk méréséhez, a gélek
tonkremeneteliik nélkiil az dntéformabol nem voltak kivehetéek. Osszeségében megallapithato,
hogy a gél elszakaddsa soran mért adhézidos erdbdl szamitott fesziiltség a gél

szakitoszilardsagéaval erds korreldcidban van.

5.8. A G’,atan(d) és az adhézidés munka kapcsolata
A méréseim soran kapott eredmények komplexebb értelmezése érdekében kapcsolatot kerestem

a G’, a tan(d) értékek és a mért adhézids munkak kozott az egyes tablettak esetén.

A 5.3 fejezetben levezetett 1épésekkel az adhézios mérések soran hasznalt 5-102 mm/s
széthuzasi sebességet frekvenciava szamitottam at, ami 0,0785 rad/s értéknek adodott.
Kivalasztottam a reologiai mérés soran alkalmazott frekvenciaértékek koziil az ehhez
legkdzelebb esot, ami 0,0792 rad/s-os érték. Az ezen értékhez tartozo tarolasi modulus (G”)
fiiggvényében az ugyanehhez a frekvencidhoz tartozé tan(d) értékeket, valamint az adhézios

munka értékeket abrazoltam a 41. és 42. abrakon.

A 41. abran lathatéan, a Carbopol® tablettakkal mért adhézidos munka maximumos fliggést

mutat a szubsztrat tarolasi modulusatol, a 15%-os 3 ciklusos gélek utan a 20%-os 3 ciklusos
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géleken, melyek joval merevebben mar jelentdsen kisebb adhézidos munka volt mérhetd. Az
adheziv ¢és koheziv elvalasi folyamatok hatara (kék szaggatott fliggdleges vonal) is ezen két gél
kozott helyezkedik el, ami megegyezik az irodalmi tapasztalatokkal. A 11%-os hidrogélen mért
adhézios munka érték joval kisebbnek bizonyult, mint amit a tarolasi modulus alapjan josolni
lehetne, ha nem feltételezziik az adhézids munka ugrasszerii emelkedését egy bizonyos
merevség felett. A tan(d) értékek monoton csokkend fliggést mutatnak a modulus
novekedésével, de az adhézids képességekkel nem hozhatoak kdzvetlen Osszefliggésbe az

emlitett kevert (koheziv, majd adheziv) elvalasi mechanizmus miatt.
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41. abra: A Carbopol® tablettikon mért adhézios és reologiai mérések eredményeit dsszefoglalo diagram,
négyzet: ciklusszam hatdsa, haromszég: polimer koncentrdcio hatasa

A HPMC tablettakkal mért adhézidos mérések eredményeként (42. abra) is nagyon jol
megfigyelhetd, hogy a koheziv és adheziv elvalds hatira utdn a merevség tovabbi
novekedésével jelentdsen csokken az adhéziés munka, ami jol példazza a jelenség altalanos
érvényliségét és a szubsztrat mechanikai tulajdonsdgainak fontossagat. Ebben az esetben a kis
merevségll gélek tartomanyan az adhéziés munkak nagy szordsa miatt nem allapithaté meg a

11%-o0s gél tendenciatdl valo esetlegesen kiilonbozo viselkedése.
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42. abra: A HPMC tablettakon mért adhézios és reologiai mérések eredmeényeit osszefoglalo diagram, négyzet:
ciklusszam hatasa, haromszég: polimer koncentrdacio hatdsa

A két tablettaval végzett mérésekrdl egyiittesen elmondhato, hogy a gélek tan(o) értékei egyre
mérséklodd csokkenést mutatnak a gélek merevségének fliggvényében, a 11%-os 3 ciklusos gél
érdekes viselkedése ellenére. Jelenleg kevés az atfedd mérési pont ahhoz, hogy megallapitsuk,
hogy a ciklusszam ¢és a polimerkoncentracio paraméterek a gél merevségén kiviil mas modon

is befolyasolja-e az adhézié mechanizmusat.

5.9. A Kari TDK dolgozat leadasa o6ta folytatott mérések eredményei
A dolgozatban ismertetett mérési sorozatot megismételtem HPMC tablettakkal hat kiilonb6z6
(7,9, 11, 13, 15, 17 és 20 %) polimer koncentraci6 €s 6t kiillonbozo (1, 2, 3, 4 és 5) fagyasztas-
olvasztas ciklusszdm alkalmazasaval. Célom a kibdvitett paraméterekkel nyert mérési
eredmények segitségével az adhézios munka gélek viszkoelasztikus tulajdonsagai kozotti

Osszefliggés alaposabb tanulméanyozasa volt.

Az oszcillacios reologiai mérések (43. abra) alapjan lathatd, hogy a kiilonb6zd polimer
koncentracioju €s a kiilonb6zo fagyasztas-olvasztas ciklusszdmmal készitett gélek esetében is
a tarolasi modulus (G’) jo kozelitéssel konstans értéket vett fel szinte a teljes vizsgalt

tartomanyon, mig a veszteségi modulus (G”) frekvenciafliggést mutat.
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43. abra: Az oszcillacios reologiai meérés eredménye, a): ciklusszam, b): koncentracio

A viszkoelasztikus sajatossagokat jellemzd tan(d) értékek a ciklusszdm (44. a) abra) és a
polimer koncentracid (44. b) abra) valtoztatasaval készitett hidrogéleken kiilonb6zo lefutast
mutatnak a frekvencia fliggvényében. Ezalapjan jol lathatdo, hogy a PVA hidrogélek
viszkoelasztikus tulajdonséagait jelentdsen befolydsolja, hogy adott gél merevséget a polimer
koncentraci6 vagy a ciklusszam valtoztatdsaval értem-e el. A kevesebb ciklusszdmok esetén
jellemzdéen lassabban lefutd tan(d)-frekvencia gorbéket kaptam, ami tobbféle, lassabb

relaxacios 1idokkel jellemezhetd folyamatra utal, tehat kevésbé szabalyos gél szerkezetre.
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44. abra: Az oszcillacios reologiai meérés eredményei alapjan kapott tan(0) értékek, a): ciklusszam, b):
koncentracio

A HPMC referencia tablettdkkal végzett adhézids mérések sordn a ciklusszam novelésével az
adhézidés munka és az adhézios erd is csokkent (45. a) dbra). Az 1 és 2 ciklusos gélek esetében

koheziv elvalast, a gél elszakadasat tapasztaltam, hasonldan az 5.6. fejezetben ismertetett mérés
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soran is az 1 és 2 ciklusos géleknél volt ez jellemz6. Ez alapjan elmondhato, hogy az elvégzett
mérések reprodukélhatosaga igen jo. A kiilonb6z6é polimer koncentracioja, 3 ciklussal késziilt
géleken végzett adhézids mérés soran minden esetben adheziv elvalast tapasztaltam. A (kékkel

jelolt) 3 ciklusos és 15%-o0s géleken mért eredmények ugyanazon méréseket takarjak, ebbdl

cre
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45. abra: Az adhézios mérések eredményei, a) ciklusszam, b) koncentracio

A 46. a) abréan a kiilonb6zd ciklusszamt géleken mért adhézios munka lathatd. Az adhézios
munka a ciklusszamok novelésével monoton csokken, azaz a gél merevségének novelése az
adhézios munka csokkenését okozza. A 4 és 5 ciklusos gélek esetében az adhézios munka nem
valtozott, itt a merevség novelése mar nem csokkentette szdmottevden a mért adhézids munkat.
szemlélteti. Az adhézids munka maximumos viselkedést mutat a polimer koncentracio
novelésével. A legnagyobb adhézios munkat a 11%-os polimer koncentracid esetében mértem.
A 7 és 9%-os géleken mért adhézids munkak szoras savjai atfednek, a mért értekek hasonloak,

valamint a 17 és a 20%-is gélek esetében sem valtozott jelentdsen a mért adhézidés munka.
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46. abra: A mert adhézios munkak, a): ciklusszam, b): koncentracio

A kiilonb6z6 ciklusszamu géleken mért adhézids erd (47. a) dbra) monoton csokken a polimer
koncentracio novelésével, azonban, hasonldéan, mint a mért adhézios munkak esetében, a 4 és
5 ciklusos géleken mért adhézios erdk kozott 1ényegi kiillonbség nem tapasztalhat6. A mért
adhézids erd értékek nem csokkennek olyan mértékben a 0 kozelébe, mint az adhézios munkak.
Ez azzal magyarazhato, hogy az adhézids munka nagysagat az adhézids kotés felszakitasahoz
sziikséges csokkend erdn kiviil az adhézids kotésnek a merevség novekedésével szintén

csokkend deformalhatosaga is befolyasolja.

A kiilonb6zé polimer koncentraciojii hidrogéleken mért adhézids erd (47. b) abra) is
maximumos lefutdst mutat, az adhéziés munkahoz hasonléan. Maximumat a 11% polimer
koncentracioju hidrogél esetén éri el. Figyelemre méltod, hogy mig a 17 és 20%-0s polimer
koncentracioju géleken mért adhézios erdk gyakorlatilag azonosnak tekinthetdk, ezzel szemben

az adhézids munkak ennél a két polimer koncentracional némi kiilonbséget mutatnak.
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47. abra: A mert adhézios erdk, a): ciklusszam, b): koncentracio

Az irodalombdl ismert, hogy bizonyos érték felett a merevség novelése nem befolyasolja
jelentésen a mért adhézids munka és adhézios erd értékeket, ami a 4 és 5 ciklusos géleken mért
eredmények alapjan szintén jol lathat6. [24] Erdemes megfigyelni, hogy a 17 és 20%-os gélek
tarolasi modulusa, igy merevsége is nagyobb, mint az 5 ciklusos géleké, mégis ezeknél a
géleknél az tapasztalhatd, hogy a merevség novelése még hatassal van az adhézidés munka
nagysagara. Ezalapjan is megallapithat6, hogy az adhézios munka nagysagat befolyasolja, hogy
az adott gél merevsége a ciklusszam vagy a polimer koncentracio valtoztatasaval értem-e el,

hiszen ez hatassal van a térhal6 szerkezetére (44. dbra tan() értékeinek frekvenciafiiggése).

A 48. abran a hidrogélek viszkoelasztikus tulajdonsagait jellemz6 tan(o) értéket, valamint az
adhézios mérések soran mért adhéziés munkakat dbrazoltam a G’ fliggvényében (hasonldan,
mint a 41. és 42. abrdkon), mind a kiilonb6zdé polimer koncentraciok, mind a kiillonbdzo
fagyasztas-olvasztas ciklusszam esetében. A polimer koncentracio csokkenésével az adhézios
munka maximumos lefutast kovet (lasd. feljebb is). Az adhéziés munka maximumat (a 46. a)
lefutas az irodalomban megtalalhaté eredményekkel korreldl, ugyanis az irodalom szerint az
adhéziés munka maximuma bizonyos merevségnél érhetd el, majd ezutdn a merevség tovabbi

novelésének hatasara 1ényegesen csokken.

A kiilonboz6 ciklusszammal készitett géleken mért adhézidos munkak mas lefutast kovetnek,
mint a kiilonbdz6 polimer koncentracioju géleken mért adhézidos munkdk. Az adhézios mérések

soran az 1 és 2 ciklussal készitett gélek esetében koheziv elvalast, az adhézids gorbék
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firészfogas lefutasat tapasztaltam. Az elvalds mechanizmusdnak megvaltozasa eldsegitette az

adhézidés munka jelentds megnovekedését ezeknél a géleknél.

cre

kiilonboz6 lefutast mutatnak a G’ fiiggvényében. Az 1 ciklusos gél jelentdsen nagyobb tan(d)
értékkel rendelkezik, mintha ugyanezt a merevséget a polimer koncentracié valtoztatasaval 3
ciklus alkalmazasaval értiik volna el. Ehhez az 1 ciklusos gélhez tartozé adhézidés munka érték
is jelentdsen nagyobb, mint a hozza merevségben nagyon kozel elhelyezkedd 7%-os gél
esetében mért értek. Az eldallitds modjanak befolydsolo hatdsa megmutatkozik a 2 ciklusos gél
gélek tan(d) értékeihez képest, mégis a 2 ciklusos gélen mért adhézidés munka értéke jelentdsen
eltér a hozza merevségben kozel 4116 11%-os gélen mérttdl. Osszeségében tehat megallapithato,
hogy a gélek viszkoelasztikus tulajdonsagait, erésen befolyasolja, hogy a gél adott merevségét
a polimer koncentracié vagy a fagyasztas-olvasztas ciklusszamok valtoztatasaval értem el.
Tehat a mért adhézids munka és a tan(d) értékek is egyedi lefutast mutatnak attol fliggden, hogy
a polimer koncentraciét vagy a fagyasztas-olvasztds ciklusszamot valtoztattam. Mindezek
alapjan azt a kovetkeztetést tudom levonni, hogy a mért adhézids munka értékét a merevségén

tul a viszkoelasztikus tulajdonsagok is jelentésen befolyasoljak.
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48. abra: A tan(d) és a mért adhézios munkak a G' fiiggvényében, négyzet: ciklusszam hatdsa, haromszog:
polimer koncentracio hatasa
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6. Osszefoglalas

Munkdm soran kiilonb6z0 merevségii poli(vinil-alkohol) (PVA) hidrogélek reologiai és
adhézios tulajdonsagai kozott kerestem Osszefiiggést. Sikeresen allitottam eld mechanikailag
stabil, viszkoelasztikus tulajdonsagu, fizikai PVA géleket kiilonb6z6 kiinduldsi polimer
koncentraciok €s fagyasztas-olvasztas ciklusszam esetén. Mindkét paraméter erds hatassal volt
a gélek mechanikai tulajdonsagaira a reologiai mérések ¢és a szakitovizsgalatok alapjan. Egy jol
tapado €s egy kevésbé tapado tablettatipussal széleskorti adhézios vizsgalatokat végeztem és
eredményeim bizonyitottdk, hogy a gélek merevsége, més viszkoelasztikus tulajdonsagai €s az
adhézio erdssége kozott szoros Osszefliggés van. Megallapitottam, hogy nem csak a gél
merevsége hatdrozza meg az adhézids munka nagysagat. Kozel megegyez0 merevség esetén
szamat valtoztattam mas-mas adhéziés munkakat mértem. Altalidban a gél merevségének
novekedése kezdetben az adhézidos munka novekedését okozza az adheziv-koheziv elvalasi
hatarig, ahol az adhézidés munka maximumat tapasztaltam, majd a merevség tovabbi

novekedése az adhézios munka csokkenésével jart.

Adhézids méréseim soran tobb esetben tapasztaltam a tabletta és a gél adheziv elvaldsa helyett
a gél koheziv tonkremenetelét, ezért szakitovizsgalatot végeztem a kiilonb6z6 merevségii PVA
hidrogéleken, amihez egyedi mérési elrendezést alkottam. A szakitdvizsgalat eredményei
alapjan megallapithato, hogy koheziv elvalas esetében az adhézids er6bdl szdmolt fesziiltség
kozel megegyez6 az egyes hidrogélek szakitdszilardsagaval, tehat az adhézios gorbe jellegébol

és az adhézios er6 értékébdl is kovetkeztetni lehet a tonkremenetel mechanizmusara.

Az elért eredmények alapjan a jovoben célszerii a PVA hidrogélekbe a nyalkahartya és a
nyalkaréteg f6 makromolekularis komponensét, a mucin fehérjét beépitve vizsgalni az adhéziot,
ezaltal tanulméanyozni tudjuk a bioszimildris komponens hatasat hidrogélek viszkoelasztikus és
adhézios tulajdonsagaira olyan esetben, ahol mucin-polimer masodrendii kélcsonhatasok is
szerepet jatszanak, hasonléan a valddi mucoadhézidhoz. Ezen eredmények vezethetnek el ex
vivo, valodi nyalkahartydn végzett mérésekkel vald 0Osszehasonlitdsig, melyek fontos
informaciokat szolgaltatnanak arr6l, hogy milyen mechanikai tulajdonsagu és funkcionalitast

hidrogélek az igazan j6 nyalkahartya analogok.
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