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1. Bevezetés

Az intelligens anyag, mint fogalom csak az 1980-as évek végén jelent meg, de
azota is toretlen a terllet fejl6ddése. Az eltelt idd alatt sajat szakfolydiratokat kapott,
és évente konferencidkat rendeznek az uUjdonsagok megismerése érdekében. Az
anyagtudomany teremti meg a kapcsolatot a természettudomanyok, kozuluk is
els6sorban a kémia és a fizika torvényei, valamint az anyagok alkalmazhatosaganak
technikai, technoldgiai kovetelményei ko zott.

Az intelligens anyagokkal kapcsolatos kutatasok az utdbbi par évtizedben
terjedtek el. Az el6allitasuk soran kaphatunk példaul rendkivil nagy szilardsagu vagy
rugalmassagu anyagokat. Az elterjedésik oka, hogy olyan szintetikus anyagokat
allithatunk elé, melyek a felhasznalas soran elénydsen reagalnak adott kornyezeti
ingerekre. Az intelligens anyagokat mechanikai tulajdonsagaik szerint két csoportba
osztjuk, beszélhetlink lagy, illetve kemény intelligens anyagokrol.

A fémotvozeteket, keramiakat és mianyagokat soroljuk a kemény intelligens
anyagok kozé. A féem alapu intelligens anyagokra a legismertebb példa az emlékez6
fémek csoportja [1], de allitottak eld olyan fémeket is, melyek magneses tér hatasara
valtoztatjak a meéretiket [2]. A keramiak vegs6 tulajdonsaga nagyban kulonbdzhet a
kiindulasi anyagoktdl, igy kaphatunk példaul biokompatibilis [3], vagy
piezoelektromos [4] tulajdonsaggal rendelkez6 végtermékeket. Az intelligens
mianyagok legfébb felhasznalasi terllete az érsebészetben van [5].

A lagy intelligens anyagok kdzé az intelligens folyadékokat, illetve a polimer
géleket soroljuk. Az intelligens folyadékok két nagy csoportjat a magneses [6] és az
elektroreoldgiai folyadékok [7] alkotjak. A polimer gélek, tdbbek k6zodtt a hidrogélek
egyszerre hordozzak magukban szilard és a folyékony anyagok egyes tulajdonsagait
is. Altalanosan elmondhatd, hogy a lagy intelligens anyagok eléallitasa olcsébb, igy
szélesebb korben kutatjak a lehetséges rendszerek, illetve az Uj tulajdonsagok
kialakitasanak lehetéségét és az uj felhasznalasi tertleteket.

A hidrogélek felhasznalasa nagyban fligg a fizikai és kémiai tulajdonsagaiktol.
Az adott hidrogélek tulajdonsagait az eléallitas mddja is befolyasolja. Altalanosan
elmondhatd, hogy a hidrogélek nagy mennyiségl vizet képesek megkotni [8]. A
hidrogéleknek ezen kivll rendkivil rugalmasan valtoztathaté a felépitésik és az
alakjuk. A kulonbozd Osszetéetell és méretl hidrogéleknek valtozatos tulajdonsagai
lehetnek.



Azokat a géleket, melyek reverzibilisen reagalnak a kdrnyezeti paraméterek
valtozasaira intelligens géleknek nevezzuk. Az intelligens gélek reverzibilis valtozasat
idézheti el6 a hdmérséklet, az elegydsszetétel, vagy a pH valtozasa. Az intelligens
polimereknek széleskorl felhasznalasi terllete van, az egyik ilyen lehetséges tertlet
az orvosbioldgiai alkalmazasok, mint példaul a génterapia [9], vagy a gydégyszer
hatdanyagok kapszulazasa [10]. Egy masik érdekes terulet az orvos diagnosztikai
képalkotas soran uj tipusu hordozé anyagok kialakitasa [11], illetve bioszenzorok

érzékelbinek fejlesztése [12].



2. Irodalom

2.1. Hidrogélek

Az olyan olddészerben duzzadt polimereket, melyben a polimer lancok kozott
kotések vannak, ezaltal térhaldt alkotnak hidrogéleknek nevezzik. A polimerek
kozott kialakuld kotések lehetnek fizikai és kémiai kotések. Mindkét esetben a gél
tdmegének tobbszordsét képes megkodtni az oldészerbdl. A fizikai gélek esetében a
gél szerkezete kuls6é fizikai hatasra megbomlik, mert a gélt csak masodlagos
kotéerdk tartjdk 6ssze, mint példaul a hidrogénkotés (1. abra b) kép). A kémiai
géleket erds kémiai kotések tartjak 6ssze, mint példaul a kovalens kotés, és ezek az
er6s kotések fizikai hatasra sem szakadnak el, igy reverzibilisen tudnak valtozni (1.

abra a) kép).

—— keresztkités M polimer lanc > fizikal keresztkétés I\/\ polimer lanc

1. dbra A kémiai a), és a fizikai b) gél sematikus abraja [13]

A térhalét kialakitd kotéstél fuggetlendl igaz, hogy a hidrogélek
0sszenyomhatdésagi modulusza (K) tobb nagysagrenddel nagyobb a Young-
modulusznal (E), és a nyirdomudulusznal (G), ami a mar korabban emlitett nagy
deformalhatésaghoz vezet. A hidrogélek deformacidja soran az 6sszes haldlanc
deformalédik.

A hidrogéleket altalaban harom paraméterrel jellemzik [14, 15]. Az els6 a
polimer térfogati aranya a duzzadt gélben, vos, a masodik paraméter az atlagos

molekula tdmeg két keresztkétés kdzott, M.

c

mig a harmadik paraméter a relativ

tavolsag két keresztkotés kozott, . A paraméterek meghatarozasa altalaban két



elmélet szerint torténik: az egyensulyi duzzadasi elmélet, és a gumi rugalmassag
elmélete alapjan.

A hidrogélek duzzadasat tobb kulonb6z6 tényezd is befolyasolja. A
legfontosabb a keresztkotés arany. A keresztkdtés arany megadja, hogy mekkora a
keresztkotd, és a tobbi monomer méljainak az aranya. Minél magasabb ez az arany,
annal nagyobb a keresztkotd mennyisége a hidrogélben. A nagyobb keresztkotd
arannyal rendelkezd hidrogélek tomorebbek, és kisebb duzzadasi arannyal
rendelkeznek a kisebb keresztkdté arannyal rendelkezé hidrogélekhez képest. A
keresztkotések csokkentik a polimer lancok mobilitasat, igy a duzzadasi aranyt is. A
hidrogélek duzzadasat befolyasolhatjuk még kulonb6z6 monomerek beépitésével is.
Ha hidrofil-csoportot tartalmazé monomert épitink be, akkor nagyobb duzzadast
érhetuink el, mint ha hidroféb-csoportot tartalmazé monomert épitlink be.

A pH valtozas a disszociabilis-csoportokat tartalmazd polimerekre van nagy
hatassal [16]. A gyenge savas-csoportokat tartalmazoé polimerek lugos pH-n
duzzadnak, jellemzd funkcids csoport példaul a COOH-csoport. A bazikus-csoportot
tartalmazd polimerek pedig savas pH-n duzzadnak, jellemzd funkcidés csoportjuk
példaul a NHy-csoport. A hidrogélekben a latszolagos savi disszociacios
allandojuknak megfelel6 pH kordl jelentés meértéki valtozasok jatszdédnak le, ami a
gél duzzadasanak valtozasaval is jar. A poliamfolitok egyszerre tartalmaznak savas,

és bazikus csoportokat, igy savas, és bazikus pH-n is duzzadt allapotban vannak.

Hidrogél térfogata

>

bazikus

savas PK, pH érték

2. abra Savas hidrogélek [, bazikus hidrogélek O, és amfipatikus hidrogélek A
térfogatvaltozasa a pH fiiggvényében [17]



A Kkeresztk6tés arannyal a hidrogélek mechanikai tulajdonsagait is lehet
befolyasolni. Nagyobb keresztkdté aranynal a gél tdmorebb lesz, de egyben
torékenyebb is. Minden hidrogélnél van egy optimalis keresztkotdé arany, aminél a gél
relative er6s lesz, de mégis elasztikus marad.

A duzzadas dinamikaja szerint a hidrogélek két nagy csoportra bonthatdak
[18], a diffuzié- kontrollalt és a relaxacio- kontrollalt duzzadasra. Ha a viz diffuzidja a
hidrogélbe gyorsabb, mint a polimer lancok relaxacioja, akkor a duzzadas dinamika
relaxacié kontrollalt.

A hidrogélek duzzadasi tulajdonsagai érzékenyek a polimer haldzat
mikroszerkezetére, és a mikroszerkezet reakcidjara az oldészerrel [19]. A duzzadas
hajtéerejét a polimer halézat ozmotikus nyomasa (m,sm) €s a deformalt halézat
elasztikus energidja (m.e) hatarozza meg. igy az Ugynevezett duzzadasi nyomas
(Tsw), ami az ozmotikus és az elasztikus jarulékok 6sszege, a kovetkezdképpen
irhaté fel [19]:

o =, VW=, 1)
ahol py az oldoszer (viz) kvémiai potencialja a drszzadtegélben, és u° az oldészer
kémiai potencialja tiszta allapotban, mig 7, azoldészer molaris térfogat aranya.

A hidrogélek nagy Vviztartalmuk miatt biokompatibilis anyagok, az
orvostudomanyban példaul gyogyszerhordozokként hasznaljak éket [20]. A hidrogél
belsejebe a hatdéanyagot mind fizikai és kémiai kotéssel is lehet rogziteni. A
hidrogélek nagy elénye, hogy a szerkezet, részecskeméret és az Osszetétel is
kontrolalhatd. Sdrlbb hidrogél matrixot lehet elérni IPN (Inter Penetrating Network)
polimerek el6allitasaval [21]. Ez azt jelenti, hogy a mar elballitott hidrogélben
polimerizalnak egy masikat. Az egymast athaté polimer térhaldk segitségével

merevebb tulajdonsagokat, kontrollalhatdbb fizikai tulajdonsagokat lehet elérni.

2.1.1. N-izopropil-akriamid alapu hidrogélek

A p(NIPAm) polimer szobah6mérsékleten korlatlanul elegyedik vizzel, de ha a
hémérsékletet emeljik, akkor egy adott hémérsékleten a polimer oldhatésaga
drasztikusan lecsokken, fazis szeparacié jatszodik le. Amelyik hémérsékleten ez a
fazis szeparacid bekovetkezik, azt alsé kritikus szételegyedési homeérsékletnek

(LCST- Lower Critical Solution Temperature) nevezzik. Léteznek olyan rendszerek,
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melyek pont forditva reagalnak a hdmérséklet emelésére, egy adott hdmérsékleten
az oldhatésaguk hirtelen megné. Amelyik hémérsékleten ez bekdvetkezik, azt felsé
kritikus szételegyedési hémérsékletnek (UCST- Upper Critical Solution Temperature)
nevezzik. A legismertebb példa az UCST-vel rendelkezd rendszerekre a zselatin
[22].

() A (b) A
)  eao: T} Oldat fazi
e, Gél fazis e at fazis
el 15 )
% < |ucst
wily -.3
s e
« b
5 5 e
T Oldat fazis T Gel fazis

Hidrogél Gsszetétele Hidrogel dsszetetele

3. abra Sematikus abra a hémérseéklet, és a hidrogél szerkezeti viselkedése kozott, megmutatva
az a) also kritikus szételegyedési hémérséklettel (LCST), és b) felsb kritikus szételegyedési
hémérséklettel (UCST) rendelkez6 hidrogélek kozotti killonbséget. [23]

A p(NIPAm) polimerbél gélt kapunk, ha a polimer szilak kozott
keresztkotéseket hozunk létre akar fizikai, akar kémiai uton. Mivel a kialakult gél a
keresztkotések miatt mar nem lesz képes fazis szeparaciéra magas hémeérsékleten,
ezért a részecske kollapszust szenved. Azt a hémérsékletet, ahol a kollapszus
megtorténik VPTT-nek (Volume Phase Transition Temperature) nevezik

Az N-izopropil-akrilamid gélek hémérséklet érzékeny intelligens gélek [24, 25].
A NIPAmM monomer két részbdl all, egyrészt egy amid-csoportbdl (-CONH-), masrészt
egy propil-csoportbdl (-CH(CHs)2). A gél kollapszus hémérséklete (VPTT) kordlbell
32°C. Ez azt jelenti, hogy 32°C alatt a viz j6 oldoszere a polimernek, ekkor a hidrofil
amid-csoportok szolvatalt allapotban vannak, ezért a polimer altal alkotott gél
nagymeértékben duzzad az olddszerben [26, 27]. A VPTT felett az amid-csoportok
kozotti H-kotések gyengulnek, és a hidrofdb propil-csoportok kézotti kdlcsdnhatasok
kerulnek el6térbe, ekkor a gél elveszti a belsejében megkotott viz dontd részét, ezért

a gél duzzadasa jelent6sen csokken (4. abra).
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nadvelése

4. abra A p(NIPAm) ré szecske szerkezete az als6 szételegyedési hémérséklet a) alatt, és b)
folott [28]

2.1.2. N-izopropil-akriamid alapu mikrogélek

Mikrogélek kozé azokat a géleket soroljuk, amik mérete néhany nanométertél
néhany mikromeéterig terjed.

Amennyiben a mikrogélek duzzadasa valamilyen kérnyezeti paraméter nem
linearis, reverzibilis fiuggvénye inteligens mikrogélekrél beszélink [30]. A gélek
duzzadasi egyensulyanak eléréséhez szikséges id6 (7) a kovetkezd egyenlettel
irhatd le:

1= E ; (2)
ahol a a végs6 atmeérd, és D az oldészer a gélben jellemz6 diffuzids allanddja [31].
Az egyenletbdl latszik, hogy az egyensuly eléréséhez sziukséges id6 négyzetesen né
a részecske linearis méretével, ezért mig a mikrogélek duzzadasi egyensuly
gyakorlatilag pillanatszerien beall, addig a makrogélek esetén ehhez 6rak, napok,
vagy akar honapok szuksegesek.

A mikrogélek optikai tulajdonsagai fuggnek a koncentracidjuktol, a méretuktol
és a részecske valamint a kbdzeg torésmutatéjanak kulonbségétél [32]. Szoba
hémérsékleten nagyon kis koncentraciéban a széré centrumok koncentracioja kicsi,
igy a gél transzparens, vagy enyhén opalos. A koncentracié novekedésével a széro
centrumok szama is n6, igy a rendszer turbiditdsa folyamatosan nd, majd egy
bizonyos koncentracié felett ismét atlatszé lesz (5. abra). A 3,1-4,5*102 g/ml-es
koncentracioé tartomanyban a fliggetlen mikrogél részecskék kdzott kdlcsdnhatasok
jonnek létre, de még 6nalld hémozgasra képesek, igy kolloid kristalyok keletkeznek.

Ha a kolloid kristalyok toltése azonos a rendszer stabil. Ha a koncentracié 4,5*10'2

12



g/ml f6lé emelkedik, akkor Uveges fazis jon létre, mert itt mar a részecskék athatjak
egymast, megint tiszta folyadéknak tinik, és altalaban nem mutatnak kolloid
kristalyokra jellemzb hosszu tavu rendezettséget (Uvegszer( allapot). Ebben a

koncentracio tartomanyban a mikrogélek ujra atlatszéva valhatnak.

tiszta - ggizrrgs' — turbid.  opalos. . tiszta
' rovid 4= - hosszid|
szines tartomany |
liveg k_risté!y Ef:::lyaq:lék
..., 1 o EEDC B
15 12 9 6 3 0

C/ (10 g/mL)

5. abra A mikrogélek optikai tulajdonsagai az a) abran lathaté, mig az oldatok koncentracioja a
b) 4bran megtalalhaté [32]

2.2 A p(N-izopropil-akrilamid) mikrogélek szintézise [33]

Monodiszperz hdmérséklet érzékeny p(NIPAm) mikrogél részecskéket elészor
Pelton, és Chibante allitott el 1986-ban [34]. Az altaluk hasznalt receptben NIPAm

és BIS monomereket polimerizaltak ammaonium perszulfat iniciator jelenlétében vizes
kézegben 70 °C-on.

13



A mikrogélek szintézise precipitacidos polimerizaciéval jatszodik le (6. abra)
[35, 36]. Ez azt jelenti, hogy a vizben oldhaté monomerekbél a keletkez6 polimer az
LCST hémérséklete folott torténd szintézise soran vizoldhatatlan polimerek
keletkeznek. Gyokds polimerizacié soran elészor polimer lancok keletkeznek, majd
ezek egy kritikus hossznal kollapszalnak és aggregalnak. Az iniciator molekulabdl
szarmazo tOltott csoportok az aggregatumoknak toltést biztositanak. Az
aggregatumok mérete addig n6, amig a fellleti toltésik nem képes stabilizalni a

részecskéket.

oligomergydikék prekurzor npvekvﬁ ]
részecskék reszecskek

6. abra A mikrogél keletkezés folyamata [29]

A szintézis soran keresztkotét (BIS) adunk az elegyhez, ami jelentésen

befolyasolja a részecskék duzzadasat (7. abra) [37].
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7. abra A mikrogél részecskék duzzadasanak valtozasa a keresztkoté s siirliség fliggvényében
[37]
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Az abran latszik, hogy a keresztkotés sirliség novekedésével a részecskék egyre
kevesebb vizet képesek felvenni duzzadt allapotban. A kollapszus hdmérséklet csak
kis mértékben valtozik a keresztkdtés slrliség ndvekedésével, az LCST folotti
hémérsékleten a keresztk6tdé mennyisége nincs hatassal a részecske méretére.

A keletkez6 részecskék méretét és tulajdonsagait a szintézis elején az
oldathoz adagolt fellletaktiv anyaggal is lehet befolyasolni, mivel a prekurzor
részecskék felszinén adszorbeal6dd tenzid molekuldak annal kisebb (kevesebb
polimer gyokbdl allé) részecskét képesek stabilizalni, minél nagyobb a tenzd
koncentracio. Meg kell azonban emlitentnk, hogy a tenzid koncentracionovelésének
hatart szab a polimer tenzid kolcsdnhatas, aminek kdvetkeztében a kritikus
aggregacioés koncentracid (cac) folott a polimeren kotédik a tenzid aggregatumok
formajaban, igy megakadalyozhatja a polimer kollapszusat és prekurzor részecskék
kialakulasat.

A klasszikus szintézis soran az 6sszes monomert, illetve tenzidet a szintézis
elejen 0sszeOntik, majd az iniciator oldat hozzaadasaval beinditjak a reakciét. Az
ilyen tipusu szintézis soran a kialakul6 részecske keresztkotés sirisége inhomogén
a részecskén belul (8. abra a) kép), mivel a kildnb6zd monomerek kulénb6zd
reaktivitassal rendelkeznek, igy kiilbnbdz6 sebességgel épiilnek be. Altalaban egy
keresztkotésekben gazdag mag alakul ki, és egy keresztkbtésekben szegényebb
kils6 héj. Homogén belsé szerkezet(l részecske kialakitasat Acciaro, és tarsai
dolgoztak ki 2011-ben [38]. Az ugynevezett feeding eljaras soran a monomerek
koncentraciojat konstans értéken tartjdk a szintézis soran, igy homogén belsd

szerkezetl p(NIPAm) mikrogél részecskét kapva eredménydl (8. abra b) kép).

8. abra Sematikus abrazolasa az a) inhomogén belsé szerkezetii részecskének, és a b)
homogén belsé szerkezetii részecskének [38]
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2.2.1. A 2,2’-Azobis(2-amidinopropan) dihidroklorid (V50) iniciator

A kationos mikrogél részecskék elballitasahoz 2,2’-Azobis(2-amidinopropan)
dihidrokloridot (V50) hasznalnak iniciatorként.

A V50 iniciator vizes oldatban valo bomlasaval Werber és tarsai foglalkoztak
készitettek, majd a mintakat 40°C-on tartottak a felezési id6 kétszeresének megfelelé
ideig. Az igy kapott mintakat nagy-hatékonysagu folyadék kromatografiaval (RP-
HPLC), illetve tandem témegspektrométerrel ellatott folyadék kromatografiaval (LC-
MS/MS) vizsgaltak. A vizsgalatok soran azt kaptak, hogy a V50 iniciator termikusan

bomlik a pH=3-8 tartomanyban (9. abra).

HaN NH» HoN

+ - NZ +
HoN NH H>N
CI'E,‘*}‘IN=N|’ZEC|-4-22>_'<
k
1 Rl.

Va0

9. abra A V50 termikus bomlasa, Ri=metakril imid amid gyok

Azonban a pH tovabbi emelésével, elsésorban pH>7 esetén a hidroxidionok
megjelenésével az iniciator nem bomlik tovabb, hanem elkezd hidrolizalni (10. abra).

Az abran lathatd, hogy a hidrolizis soran nem keletkezik gyok, igy az iniciator nem

inicial.
; OH NH. OH NH,
HEN | | .NHQ‘ A o O NHE. > 0 O
cr )‘*—"—N N—f—«’( Cr o ?—’—N:N—-—-{; cr N A S>—-N=N 4
H;N NH, Keg HoN NH, Knz HyN NH;
V50 ' R;NNR, R;NNR,

10. abra A V50 hidrolizise. R2NNR{=azo-2-karbamoil-2’2 amidopropan hidroklorid, mig
RoNNRy= 2,2’-azobisz(2-karbamoilpropan)

A HPLC mérések alapjan meghataroztak az egyes reakcidk

sebességét. A kapott eredmények a 11. abran lathatéak.
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Log (k)

pH

11. abra A termikus bomlas O, és a hidrolizis @ reakcié sebességének a logaritmusanak
osszehasonlitasa a pH fiiggvényében [39].

Az abra alapjan egyértelmlen latszik, hogy a V50 iniciator termikus bomlas
sebessége nem valtozik, amig a hidroxid ionok meg nem jelennek. A hidroxid ionok
megjelenésével a termikus bomlas a hattérbe szorul, és a V50 hidrolizise kerul

el6térbe. Ezek alapjan aziniciator hasznalata nem igazan ajanlott pH=7 folott.

2.3 Az N-izopropil-akrilamid alapu kopolimer mikrogélek [40]

A NIPAm random komonomerrel valdé kopolimerizacidja soran a p(NIPAm)
mikrogél VPTT-jét lehet novelni, illetve csOkkenteni is. A kopolimerizacié soran
elérhetd, hogy a részecske ne csak a hémérsékletre legyen érzékeny, hanem
példaul a pH-ra illetve megyvilagitasra. A tovabbiakban a lehetséges komonomereket

toltésuk szerinti csoportokra bontva fogom targyalni.

2.3.1 N-izopropil-akrilamid+anionos komonomer

A legelsé negativan toltott p(NIPAm) kopolimert Snowden és tarsai allitottak
el6 [41], akrilsav segitségével. Azota is ez a legnépszeribb komonomer negativan
toltott, illetve pH-ra érzékeny mikrogélek elballitasara. A 12. abran tobb anionos

monomer szerkezeti képlete lathatd, amiket elészeretettel hasznalnak.
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CH, CH, H2C

CH,
/ H,4C / N
0 0
HO HO

(o)
(o}
akrilsav metakrilsav Oh
(AAc) (MAAc) OH
vinil-ecetsav allil-ecetsav
(VAAc) (AAAC)

12. abra p(NIPAm) szintézise soran a leggyakrabban hasznalt komonomerek, és kémiai
szerkezetiik [40]

Az akrilsav (AAc) komonomer hasznalatanak els6 eredménye, hogy a VPTT
eltolédik a magasabb hémérsékletek felé a p(NIPAm) homopolimerekhez képest. Ha
a komonomer aranya elég magas a részecskében (nagyobb, mint 12,5%), akkor a
duzzadas mar két Iépcs6bél fog alini [42]. A p(NIPAm-co-AAc) részecskéket gyakran
hasznaljak nanoreaktorként példaul arany [43], vagy CaCOs; [44] nanorészecskeék
el6allitasara, vagy biomolekulak példaul organikus festékek [45], vagy
biotinszarmazékok [46] hordozasara. Példaul Johannson és tarsai sikeresen
hasznaltak egy gyengén keresztkétott p(NIPAm-co-AAcCismol) Mmikrogélt lizozim
hordozéként. A lizozim Kkotés er6ssége a mikrogélhez jelentésen flgg az
ioner6sségtdl, igy a mikrogél megkdti a lizozimet kis ionerésségnél, mig nagy
ionerésségnél pedig leadja [47].

A legels6 allil-ecetsav (AAAc) komonomer felhasznalasaval készult kopolimert
Karg és tarsai allitottak el 2008-ban [48]. A tovabbiakban a p(NIPAm-co-AAAc)
részecskéket rud alaku arany nanorészecskék hordozd rendszereként hasznaltak
[49]. Erre a célra a polielektrolit stabilizalt nanorudakat és a mikrogélt egymastol
fuggetlendl allitottak eld, és késébb megfeleld korulmények kozott helyezték az arany
részecskéket a mikrogél felUletére. A kapott hibrid rendszer megtartotta mind a
hémeérsékletfiggd, mind a pH fuggd duzzadasat is.

Egy masik felhasznalasi lehetésége a p(NIPAm-co-AAAc) kopolimer
rendszernek a fény kontrollalt reverzibilis duzzadas [50]. A duzzadasi tulajdonsagot
azobenzén-csoportot tartalmazé tenzid segitségével kontrollaljak. A fényérzékeny
fellletaktiv anyag so6tét allapotaban transz-konfiguraciéban van, és egy kritikus
koncentracio folott a kopolimer mikrogél részecskék kollapszusat idézi el6. Ha az

oldatot UV-fénynek tesszik ki, akkor a tenzid azo-csoportja transz-cisz izomerizacion
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megy at, ennek eredményeként a tenzid molekulak levalnak a mikrogélrdl, és a
részecske duzzadni fog (13. abra). A tenzid molekulak Ujbdli kétdédése a mikrogélhez,

vagyis a cisz-transz izomerizacio elérheté kék fény sugarzasaval.

AzoCy

p(NIPAM-co-AAAC) y

13. abra Sematikus prezentacioja a fényérzékeny tenzid cisz-transz izomerizacidonak az UV és
kék fény hatasara, és annak hatasa a p(NIPAm-co-AAAc) mikrogél részecskék
duzzadas/kollapszus folyamatara [50].

2.3.2. N-izopropil-akrilamid+kationos komonomer

Kationos mikrogélek génexpresszids rendszerek kifejlesztésében jatszanak
jelentds szerepet. Kismeéreti pozitivan toltott mikrogélek hasonléan viselkednek, mint
a hiszton. Gyenge kationos p(NIPAm) mikrogélek altalaban eléallithatdak a szintézis
soran kationos iniciator alkalmazasaval. A mikrogél haldézatban a kationos csoportok
szama novelhetd kationos komonomerek alkalmazasaval. Néhany komonomer

szerkezeti abraja és neve szerepel a 14. abran.

CH N CHZ /cHz //CHz
HCR Hzc\ Hac‘<:c, Hsc—/éo < ‘;:
HN o o

= | 2SN o]
J U 0
N—CH
NH, « HCI N\ / 3
4-vinil- 2-vinil- 2 (Aranosti] H,N sHCI Hyc— CH;  HC
iridi iridin . inoetil)- e
‘;,'R,;.'; TWP} metakrilat N-(3-aminopropil) N-N-(dietil- N-N-(dimetil-
hidroKlorid metakrilamid aminojetil- amino)etil-
(AMA) hidroklorid metakrilat metakrilat
(APMH) (DEAEMA) (DMAEMA)

14. abra Kémiai szerkezet kiilonb6z6 kationos monomereknek, amiket a kopolimerizacié soran
hasznalnak [40].
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Az egyik leggyakrabban hasznalt kationos komonomer az N-N-(dimetil-
amino)etil-metakrilat (DMAEMA). Az egyik legkorabbi tanulmanyt a témaban Zha és
tarsai publikaltak [51]. Azt tapasztaltak, hogy a kopolimer mikrogél részecskék
mérete csdokken a novekvé DMAEMA mennyiséggel, tovabba a hémérséklet fuggd
duzzadasi kapacitas is hanyatlik a DMAEMA mennyiségének novelésével. Egy
érdekes felhasznalasi terilete a p(NIPAm-co-DMAEMA) kopolimereknek a CO;
erzékel6k elballitasa [52]. A p(DMAEMA) vizes oldatban képes reagalni a CO»-al,
aminek kovetkeztében a rendszernek egy masodik LCST-je jelenik meg. A CO;
hatasat argon gaz atbuborékoltatasaval meg lehet szlntetni, igy gyakorlatilag
visszaallitva az eredeti allapotot.

A poli(vinil-piridin) (pVP) egy pH fliggé aromas polimer, aminek a pK-ja pH=5,
és két konfiguracidéban létezik: 2- vagy 4VP. Legel6szor Kuckling és tarsai allitottak
elé p(NIPAm-co-2VP) mikrogél részecskéket [53]. A varakozasoknak megfeleléen a
részecskek két VPT-vel rendelkeztek: az egyik 32°C, mig a masik pH=5. A p(NIPAm-
co-4VP) egyik felhasznalasi terllete a biodizelek viztél valé megtisztitasa [54].

A 2-aminoetil-metkrilat hidroklorid egy pH fuggé nem aromas monomer,
aminek nagy elénye a vinil-piridinhez képest, hogy viszonylag kénnyen reakcidba
vihetd a polimerizacio utan is. A legels6 p(NIPAm-co-AMA) mikrogél részecskét
Meunier és tarsai allitottak el [55]. Kulonb6z8§ AMA mennyiséget, tartalmazo
részecskéket allitottak el (0-0,01 mol%), és azt tapasztaltak, hogy az AMA tartalom
novekedésével a mikrogél részecske mérete fokozatosan csokken. Bar a p(NIPAm-
co-AMA) mikrogéleket hasznaltak kolloid kristalyok eléallitasara [56], illetve emulziok
stabilizadlasara [57] a szakirodalomban tobb munkaban nem vizsgaltak ennek a

komonomernek az alkalmazhatdsagat..

2.3.3 N-izopropil-akrilamid+nem ionos komonomer

Altaldban a hémérséklet érzékeny nem ionos kopolimerek VPTT-je
befolyasolhaté a hasznalt komonomerek mennyiségével, illetve azok polaritasaval. A
kopolimer hidroféb jellegét a molekulan beldli, és kivuli kdlcsénhatasok befolyasoljak.
Akrilamidok esetében a legfébb hatast az amid-csoport fejti ki, illetve a monomer
gerincét add szénhidrat-csoport. Tobb akrilamidot is lehet hasznalni kopolimerek

elballitasara, ezek szerkezeti képlete a 15. abran lathato.
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/c"'z /CHz o CH, /C"'z /CHz (/CHZ /CHz
0 0] 0 0 0 o 4]

H,N HN HN HN . N o
>—cn-|3 >—CH3 X 3
HyC HyC HC™ en,

CH,
Akrilamid N-izopropil- N-izopropil- N-n-propil-  N-terc-butil  Vinil-kapro- Butil-
(AAm) akrilamid metakrilamid akrilamid akrilamid laktam akrilat
(NIPAM) (NIPMAM) (NnPAM) (NtPAM) (VCL) (nBAC)

15. abra Kiilonb6z6 nem ionos monomerek szerkezeti képlete [40]

Ha a NIPAm monomer szénhidrogén gerince egy metil-csoporttal hosszabb lesz,
akkor kapjuk a N-izopropil-metakrilamid (NIPMAM) monomert. Ennek a monomernek
a hasznalataval a kopolimer VPTT-je a magasabb hémérsékletek felé tolodik el
(p(NIPMAM) VPTT=45°C). Azonban, ha a NIPAm amin részét valtoztatjuk példaul a
N-n-propil-akrilamid (NnPAM), akkor a VPTT az alacsonyabb hémeérsékletek felé
tolédik el (p(NnPAM) VPTT=24°C). igy ezek a monomerek tokéletes jeldltek arra,
hogy a VPTT-t pontos hémérsékletre hangoljuk [58].

2.4. A mag-héj szerkezetli részecskék [59, 60]

A kulonb6z6 mag-héj szerkezetli mikrogélek nagy elénye, hogy a mag, és a
héj tulajdonsagai teliesen eltérhetnek egymastél [61, 62, 63]. A mag/héj szerkezetl
anyagokat harom kategoriaba lehet sorolni. Az els6 a szerves részecskék, itt szerves
magra épitink szerves héjat. Ez egy hatalmas kategoria ide tartoznak a polimer
alapu mikrogélek is. A masodik kategdéria a szervetlen anyagokbdl készitett
nanorészecskék. llyen példaul az arany maggal és szlika héjjal rendelkez6
részecskék [64]. A harmadik kategoriaban a szerves és szervetlen anyagok
kombinacioja van. Fbleg szervetlen magra épitenek szerves héjat [65]. Elterjedt
alkalmazasi terulet, hogy kulonbdz6 mérési technikak intenzitdsanak ndvelésére
hasznaljak 6ket. Példaul Zhou és tarsai CdS-ot épitettek poli(N-izopropil-akrilamid-
co-akrilamid-co-2-akrilamidometil-5-fluorfenilbérsav) kopolimerbe, a kapott mikrogél
segitségével glikdéz mérését konnyitetttk meg SERS (Surface Enchanced Raman

Scattering) technikaval [66].
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A mag-héj szerkezetli mikrogélek elballitasara tobbféle modszer létezik. A

legrégebben elterjedt technikakat a 16. abra foglalja 6ssze.

Monomer 2
(I) Monomer1 —p —_—

Emulzid vagy Diszperzid

Reaktiv feluletaktiv anyagok,

(II) Monomer

Emulzi6 vagy Diszperzio

Monomer 1 —p °

(III)

Monomer 2 —_—

Mag
L) M aiii
e N

Blokk kopolimer Blokk N\, keresztkitése
kopolimer

micella

16. abra A leggyakrabban alkalmazott médszerek mag-héj szerkezetii részecskék eléallitasara
[59]

Altaldban elallitanak egy mag részecskét, majd miutan ezt megfeleléen
tisztitottak, egy masodik polimerizacidos l|épésben inicializalnak, és a magra
novesztenek egy héjat [67] (17. abra (l)).

A masodik lehetséges eljaras, hogy olyan emulziés polimerizaciot
alkalmazunk, ahol az elegy reaktiv tenzideket tartalmaz, melyek képesek a
monomerekkel kopolimerizaldédni, igy egy nagyon vékony kilsé héjat kapunk (17.
abra (Il)).

A harmadik esetben kisebb meéret( kationos polimerek és nagyobb méreti
anionos polimerek heterokoagulaciojat idézik el6, majd ezek utan a megemelik a
hémérséklet (a héjat képezb polimer lUvegesedési hémérséklet (Tg) értéke folé), és
megkezdik a polimerizacios reakciot (17. abra (lll)).

A negyedik lehetséges ut, hogy blokk kopolimereket alkalmaznak mag-héj

szerkezetll mikrogélek elballitasara, majd vagy a mag vagy a héj polimereket
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keresztkotik (17. abra (IV)). Ehhez hasonléan nem csak blokk kopolimerekbdl lehet
kiindulni, hanem fésils szerkezet(i kopolimerekbdl is [53].

Létezik egy olyan lehetéség, hogy az eléallitott polimer mag felszinére kémiai
reakcioval visznek fel egy masik funkcids csoportot, ezaltal kialakitva egy vékony

héjat a mag felszinén (17. abra) [68].

ciide
o szilanizacid ‘I
-9

17. abra Mag héj szerkezet eléallitasa kémiai reakciéval [68]

Az altalam hasznalt eljarasban (18. abra) a mag polimerizaciéja kdzben
korulbelll 90 %-os konverzional adjuk hozza a héj monomerjét a reakcidelegyhez,

ami igy rapolimerizal a magra [69].

monomerek
monomerek ' L
+ —— - '_‘
iniciator .
mag

18. abra Mag-héj szerkezet el6allitasa
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3. Célkitlizések

Az intelligens részecskektél a gyakorlati alkalmazasok soran megkivant
Osszetett viselkedés egyszerl homogén részecskék alkalmazasaval altalaban nem
eléegithetd ki. Ezért egyre tobben torekednek arra, hogy kontrollalt, hierarchikus
szerkezetl részecskéket allitsanak el6. A tobb funkcids hierarchikus szerkezeteknek
tobb fajtaja létezik, amik kozul a legegyszeriibbek a mag-héj szerkezetli részecskek.

Ezért kutatdsom célja az volt, hogy a kutatécsoportban eléallitott anionos p(N-
izopropil-akrilamid)-s-p(N-izopropil-akrilamid-co-akrilsav)  mikrogél részecskéhez
hasonléan mag-héj szerkezetll kationos mikrogél részecskéket allitsak el6. Célom
teljesitéséhez rendelkezésre allt 2-aminoetil-metakrilat hidroklorid (AMA) monomer,
illetve a kationos iniciator a V50 és egy kationos tenzid a CPC.

Az akrilsav monomerrel (AAc) végzett szintézisek esetében 100 % akrilsav
tartalmu héjat is sikerult el6allitani a kutatocsoportban. Célom az volt, hogy
megvizsgaljam, hogy az ott kidolgozott mddszerek hasznalhatbak-e kationos
polielektrolit héjak elballitasara, majd olyan szintézis utat probaltam kidolgozni,
aminek a segitségével jelentdsen ndvelhetd a mikrogél részecskék héjaba beépitett
kationos monomerek mennyisége. Mivel a szakirodalomban nagyon kevesen
foglalkoztak ezzel a témaval, ezért el6szor meghataroztam, hogy milyen
mennyiségben lehet beépiteni az AMA monomert a mikrogél részecskébe.
Homogén, majd mag-héj szerkezetl mikrogél részecskéket allitottam el6 egy Iépéses

szintézis segitségével.

24



4. Kisérleti rész

4 .1 Felhasznalt anyagok

1. N-izopropil-akrilamid, roviditve NIPAm, monomer. A monomert a monomer
altal tartalmazott gyokfogd eltavolitasa céljabdl N-hexanbdl kristalyositottam at.

Szerkezeti képlete:

O  CHs
H2C“Vﬂ"‘N’L‘“CH3
H

2. N,N’-metilén-biszakrilamid, keresztkoté szer, tisztitas céljabdl metanolbdl

kristalyositottam at. Szerkezeti képlete:

H H
Hch\n/ N ~~ N \IﬁCHQ
@) O

3. 2-aminoetil-metakrilat hidroklorid, tisztitas céljabol 7/3 etil-acetat/propanol
elegybbl kristalyositottam at. pK,=9,46. Szerkezeti képlete:

O
ch\\])'LO/\/NHQ
ChH, « HCI
4. 2,2’-azobis(2-amidopropan)dihidroklorid, roviditve V50, kationos iniciator.

Szerkezeti képlete:

HzC CHs NH

iz N NH, * 2HCI
NH H3C CHs
5. Cetil-piridinium-klorid, kationos tenzid. Szerkezeti képlete:
X
Nl

WWCH

3
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4.2. A mikrogél szintézis korilményei

A szintézist egy dupla falu csiszolatos dugds reaktorban végeztem. A szintézis
megkezdése elétt a reaktor hémérsékletét 80°C-ra allitottam be, és 178 cm® Milli-Q
vizet mértem be. A szintézis megkezdése elbtt egy 6ran at N, gazt buborékoltattam
at a rendszeren folyamatos kevertetés kdzben, igy biztositva, hogy a gydkfogdként
viselked6 vizben oldott oxigén tavozzon a rendszerbdl. 20 cm® oxigén mentesitett
vizben feloldottam a NIPAmMm monomert, és a BIS keresztkotét, illetve az AMA
monomert. Tizszeres mennyiség iniciatort, és tenzidet 10 cm® oxigén mentesitett
vizben oldottam, majd ezekbdl pontosan 1 cm®-t kimértem. A reaktorban lévé vizhez
adtam a monomerek oldatat, és a tenzidet, kozben a kevertetést magasabb
fokozatra allitottam, és a Nz aramoltatdasahoz hasznalt tit kihuztam a
reakcidelegybdl. Ezutan adtam hozza az elegyhez az iniciatort.

A héj készitésénél a monomereket oxigén mentesitett vizben oldottam fel, és
meghatarozott idével az iniciator hozzaadasa utan adtam a reakcié elegyhez. A
szintéziselegyet 4 6ran keresztul tartottam 80°C-on, majd a reakcio elegyet hagytam

szobahdmérsékletre hillni. A reaktoredény elrendezése a 19. abran lathaté.
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19. abra A reaktoredény elrendezése
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Az elvégzett szintézisek Osszetétele 1. tablazatban lathato.

1. Tablazat Az eldallitott mikrogélek osszetétele

minta mag héj

CNIPAM Ceis | Cawa | CNiPam | CBis | Cama | tadagolas | PH

/mM /mM | /mM | /mM /mM | /mM | /min
p(NIPAmM) 87 3 - - - - - -
p(NIPAmM-co-AMA) 86,1 3 09 |- - - - -
p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co- | 87 3 - 57,4 2 0,6 |40 -
AMA 1n/m%)
p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co- | 87 3 - 52 2 6 40 -
AMA10nn%)
p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co- | 87 3 - 52 2 6 40 10
AMA10nn%)
p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co- | 87 3 - 50 4 6 15 -
AMA 10nn%)
Megjegyzés, minden szintézis esetén: Iniciator: Tenzid:

cvs50=0,6 mM ccpc=0,2 mM

Végeztem olyan szintézis sorozatot is, mely esetén a végtérfogat csak 10 cm®
volt. Ekkor oxigén mentesitett vizben kilonbdz6 mennyiségli monomert oldottam fel,
és a reakcidelegyet szeptummal lezart, nitrogén atmoszféraji 20 cm-es (ivegcsébe
helyeztem. Az Uvegcsékbe ezutan Hamilton fecskend6 segitségével adagoltam az
iniciator oldatot. Ezek utan az Uvegcsét elbre felmelegitett vizflirdbbe helyeztem
termosztalas céljabdl, majd magneses kever6vel kevertettem 6ket. A reakciokat 60
perc utan hdtéssel leallitottam. Az ily moddon veégzett szintézisek adatai a

2. tablazatban lathatoak.
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2. Tablazat Az elvégzett szintézisek kiilonb6z6 AMA tartalommal

1. minta sorozat Celies | AMA  n/n% || 2. minta sorozat Ctelies AMA  n/n%
/mM | (CteljesTe /mM (CteliesTe
T=80°C vonatkoztatva) [ +_ggecs vonatkoztatva)
p(NIPAm-co-AMA) | 45 1 p(NIPAm-co-AMA) | 45 0
p(NIPAm-co-AMA) | 45 2 p(NIPAm-co-AMA) | 45 0,25
p(NIPAm-co-AMA) | 45 3 p(NIPAm-co-AMA) | 45 0,5
p(NIPAm-co-AMA) | 45 4 p(NIPAm-co-AMA) | 45 0,75
p(NIPAm-co-AMA) | 45 5 p(NIPAm-co-AMA) | 45 1
p(NIPAm-co-AMA) | 45 6 p(NIPAm-co-AMA) | 45 1,25
p(NIPAm-co-AMA) | 45 7 p(NIPAm-co-AMA) | 45 1,5
p(NIPAm-co-AMA) | 45 8 p(NIPAm-co-AMA) | 45 1,75
p(NIPAm-co-AMA) | 45 9 p(NIPAm-co-AMA) | 45 2
p(NIPAm-co-AMA) | 45 10 - - -
Megjegyzés, minden | Iniciator: Tenzd: Keresztkoto:
szintézis esetén: Cvs50=0,6 mM ccpc=0,2 mM ceis=1,5 mM

4.3. Dinamikus fényszorodas méres (DLS) [69, 70]

A dinamikus fényszérodas méréssel gyorsan, és egyszerlien kaphatunk pontos
informaciét a részecske hidrodinamikai méretérél. A vizsgalt részecskék Brown-
mozgasanak kovetkeztében a részecskékrdl szorodoé

fény interferenciaja

folyamatosan valtozik, ezzel egyutt a szort fény intenzitéasa is folyamatosan fluktual.
fuggvényt
(g,(qr)=(l(gt)*I{gt+7))) hatdrozzuk meg, melybsl meghatarozhatd a térers

A meérések soran az intenztas-intenzitas autokorrelacios

autdkorreladiés fuggvény a Siegert egyenlet segitségével:

Ha,(gr)° :L;)—A, (3)

J

ahol A=(/(gt)° a kisérletileg meghatarozott alapvonal, b konstans, q szorédasi

vektor és 7 a korrelacids id6. A kisérletileg meghatarozott autokorrelacids fliggvényt

az alabbi 6sszefliggés irja le:
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glar)=|Glgrle (-1 Jar, (4)
, ' T
ahol " a relaxacios id6, és G(q,7) a pelaxacios idbeloszlas gorbe. Az atlagos

Q=38

relaxacidés id6 alapjan meghatarozhatdo az atlagos diffuzios egyutthatd (Dm(q) )
értéke:
Dm(q)=if)=oo(7+c 2g?), (C—0), (5)

9 R
ahol Rq a giracios sugar, C konstans. Do-bol a Stokes-Einstein-egyenlet segitségével
szamolhato a részecskeméret:
kT

6mnd,,

D, (6)

ahol kg Boltzmann alland6, T a hémérséklet, n a viszkozitas, és dy a részecske
hidrodinamikai sugara.

A méréseket Brookhaven tipusu fényszorodas mér6 berendezéssel végeztem.
A berendezés része egy BI-9000AT digitalis korrelator, egy BIl-200SM tipusu
goniométer és egy Coherent tipusu optikai pumpalasu szilardtest lézer, ami 488
nanométeres hullamhosszu, vertikalisan polarizalt fényt bocsat ki. A detektor egy
fotonsokszorozo volt.

Mérés el6tt a mintakat 1,2 mikrométeres membranszirén szlrtem.

gonioméater
szorokamra
mintatartocella
optikal ez0rd
LEZER
féluezaldlenc e
opdkal rés
o ek tiv
merdleges rés
szammagap disziriminator
| }‘ fotonsokszorozo
korrelator

20. abra A berendezés elvi vazlata [69]
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4 .4. Nagy hatékonysagu folyadék kromatografia (RP-HPLC) [71]

A nagyhatékonysagu folyadékkromatografidban az allofazis feletti
nyomaskulonbség hatasara kényszeraramot hozunk Iétre. A minta egyes
komponensei eltéré sebességgel mozognak, mert eltéré6 mennyiségi idét toltenek az
alléfazison. Az egyes komponensek megoszlasa az allé-, és mozgd fazis kdzott
eltérd, és ez a kulonbség a kilonboz6 fizikai-kémiai tulajdonsagok miatt addodik. Az
egyes komponensek elvalasztadsanak mindségét tobbféleképpen lehet befolyasolni.
Az allofazisok meghatarozé paraméterei a szemcseméret és alak, a szemcseméret
eloszlas, a tOltet szerkezete, porusmérete és stabilitasa. A mozgdfazissal szembeni
kovetelmények a nagy tisztasag, a kis viszkoztas, valamint kompatibilisnek kell
lennie a detektorral, és a minta komponenseinek oldédnia kell benne. A forditott
fazisu folyadék kromatografia (RP-HPLC) azt jelenti, hogy a mozgdofazisnak
polarisabbnak kell lennie, mint az all6fazisnak. A disszociabilis csoportot tartalmazé
vegyuletek mérésénél, ha az eluens pH-ja a disszociaciés allandé kozelében van,
akkor a komponens mindkét molekularis allapotaban el6fordul. Az eluens pH
allandésagat pufferrel biztositjuk, hogy a komponens molekularis formainak aranya
allando legyen.

A méréseim soran egy toltetes C18-as oszlopot hasznaltam, melyen kildnb6z6
Osszetétell metanol és Milli-Q viz elegyeket aramoltattam at. A készulék tovabbi
részei egy JASCO PU-4180 tipusu pumpa, egy Gilson 805 tipusu kontroll egység és
egy Rheodyne 7125 tipusu 20 mikroliteres bemérd hurok. A detektor egy GBC LC
1206 tipusu univerzalis UV detektor, melyet 224 nanométeres detektalasi
hullamhosszra allitottam. Az adatok rogzitésére és kiértékelésére a Data Apes Clarity
nevil szamitdbgépes programot hasznaltam.

A reakcié kinetikajanak kovetése érdekében a reakcio elegybdl meghatarozott
idépontokban 3 cm® mintat vettem egy fecskendd segitségével. A kivett mintakat a
reakcio leadllitasa érdekében jeges vizbe tettem legalabb fél 6rara, majd utana is
hitében taroltam. A kinetika megallapitasahoz a kivett mintakat egy Hettich 220R
tipusu centrifugaval tisztitottam, egy 3kDa-s poli(éter-szulfon) alapu centrifugaszird
(VWR) segitségével. A tisztitds soran a centrifugalast 8300 rpm fordulatszamon
végeztem. A szlrék mintaval valé atmosasa érdekében a szlréket 2 centrifugalassal
Oblitettem at, és a harmadik szlrletet hasznaltam a HPLC-s vizsgalathoz. Az eluens

15/85 metanol viz elegy volt, amit az AMA-s méréseknél pH=7-re puffereltem, és
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0,1 VINV% trietil-amint adtam hozza. Az aramlasi sebesség minden esetben 1ml/perc

volt.

ELUENE

PUMPA

MANLUALIS
MINTA ADAGOLO

KROMATOGRAFIAS 0SZLOP |
ITERMOSETALT)

DETEKTOR

RO - INTEGRALD biodad
BERENDEZES et pUA L

21. abra A HPLC berendezés elvi vazlata

4 5. Elektroforetikus mobilitas mérés

Szilard/folyadék hatarfellletek elektromos kettsrétegének elektromos térrel
valoé kdlcsdnhatasa a kettésréteg hasadasaval jar6 mozgasjelenségben nyilvanulhat
meg. Diszperziok diffuz kettésréteggel rendelkezé részecskéi egyenfesziliségi
elektromos er6tér hatasara fellleti toltésukkel ellenkezd toltésjell pdlus iranyaba
igyekeznek elmozdulni, és ha mozgasuknak nincs akadalya, ténylegesen a poélus felé
vandorolnak. Ezt a folyamatot elektroforézisnek nevezzik. Ha a kett6sréteg a
tdbbnyire hidratalt ion méretl Stern-siknal kiterjedtebb, diffuz része a részecske
vandorlasakor egy mozdulatlan, és egy részecskékkel egyutt mozgoé részre szakad
szét az un. hasadasi sik mentén. A hasadasi sik és a tomb fazis kozott Iétrejovd
potencialkulonbséget definicioszerlien elektrokinetikai vagy zeta potencialnak

nevezzuk.
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Elektroforetikus mobilitds meghatarozasara a Malvern Instrument altal gyartott
Malvern Zetasizer NanoZ tipusu készuléket hasznaltam. A berendezés a lézer
Doppler elektroforézis technikat alkalmazza. Az elektromos tér hatdsara mozgo
részecskékrél a fény szoérédik, és annak frekvencidja eltolédik. A frekvencia
eltolédasat interferometrikus technikaval tudjuk mérni. Ez a gyakorlatban ugy
torténik, hogy koherens lézerpar nyalabot alkalmazunk, amik egy forrasbol
szarmaznak. Az egyik nyalab (szérodd nyalab) a toltott részecskéhez érve eltérdl,
masik nyaldb pedig valtozatlanul atmegy a cellan (referencia nyalab).
Osszehasonlitva a referencia-és a szérédo nyalab frekvencigjat a toltott részecskék
mobilitdsa meghatarozhatd az alabbi 6sszefuggésbél:

v

e

u. = = (7)

_£
=
ahol ue az elektroforetikus mozgékonysag, ve a részecskék sebessége, E az
alkalmazott térer6sség, € a kozeg dielektromos allanddja, ¢ az elektrokinetikai
potencial, n a kbzeg Vviszkoztasa. Az elektroforetikus mozgékonysagbdl az

elektrokinetikai potencial a (7) egyenlet értelmében szamolhato.
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5. Mérési eredmények, és értékelésuk

5.1. Homogén o0sszetételli kopolimer mikrogélekbe beépithetd 2-aminoetil-

metakrilat hidroklorid monomer mennyiségének meghatarozasa

A mikrogél részecskék elballitasa altalaban precipitacios eljarassal torténik.
Ennek a modszernek az elbnye, hogy a keletkezd részecskék monodiszperz
méreteloszlasuak, és konnyen befolyasolhaté az 6sszetételik.

Mivel a szakirodalomban nincs pontos adat arrdl, hogy mennyi AMA-t lehet
beépiteni a mikrogél részecskébe, ezért el6szor elvégeztem 10 darab szintézist,
melyek kdzott csak az AMA tartalomban volt kiilénbség: 1-10 n/n %-os tartomanyban
valtoztattam az AMA koncentraciojat. A reakcio leallitasa utan azt tapasztaltam, hogy
csak a legkisebb kationos monomer mennyiséget tartalmazd szintézis elegyben
keletkezett mikrogél, ezért 9 db ujabb szintézist végeztem el, de ekkor mar csak 0-2
n/n %-os tartomanyban valtoztattam az AMA monomer koncentraciéjat. A szintézisek
ledllitasa utdn mindkét sorozat mintaibol 50 pl-t 10 cm® 10 mM-os NaCl oldatba
tettem, és DLS készulékkel lemértem a keletkezett részecskék méretét két

hémérsékleten. A mért adatokat a 22. abran abrazoltam.

! ! !
25°C
e 40°C T
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c
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0 — T T T 7T T T 7 T T & 17— &7 —T8&r—4%
0,0 0,2 0,4 0,6 08 10 12 1,4 1,6 1,8 2,0

AMA n/n %

22. abra A kiil6nb6z6 mennyiséglii AMA monomert tartalmazé szintézisek soran keletkezett
mikrogélek mérete két hdmérsékleten.
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Az abran lathato, hogy a részecskék mérete mar nagyon kis mennyiségii AMA
monomer hatasara drasztikusan csokken. Az dbran lathat6 tovabba, hogy az 1 n/n%-
os szintézis soran még keletkezik mikrogél részecske, mig az 1,25 n/n%-os szintézis
soran mar csak 40 °C-on vannak megfigyelhetd részecskék.

A prekurzor részecskékbe kopolimerizalt kationos monomer hasonlé hatassal
van a részecskék novekedésére, mint a fellletaktiv anyag. Minél tébb
polimerizaloédik, annal nagyobb lesz a részecske toltése, aminek koszOnhetéen
kisebb (kevesebb polimer gyokbdl alld) részecskét képesek stabilizalni. Ha azonban
a novekvo polimer lanc toltése tul nagyra né, akkor nem kovetkezik be a novekvd
lanc kollapszusa, igy a mikrogél részecske sem alakul ki.

A mérések alapjan a tovabbiakban a homogén Osszetételll kopolimer

részecskéket az 1 n/n%-os AMA monomer tartalommal allitottam el6.

5.2. A homogén 0sszetétell mikrogélek szintézise, és jellemzése

Munkam soran el6szor egy sima p(NIPAm) mikrogél részecskét allitottam el6,
és karakterizaltam. Ezek utan allitottam el6 az 1 n/n% AMA monomer tartalmu

kopolimer mikrogél részecskeét, aminek szintén elvégeztem a jellemzését.

5.2.1. A kationos p(NIPAmM) mikrogél részecske elballitasa

El6szor egy kationos iniciatorral (V50) készitett p(NIPAm) mikrogél részecskét
allitottam el6, ami a kés6bbiekben a mag-héj szerkezetli részecskék magjaként is
szolgalt. Megmértem a reakcid id6 fuggvényében az egyes monomerek
beépulésének a konverzidjat. A mért adatok a 23. abran lathatéak. Az abran latszik,
hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épul be, mint az N-izopropil-
akrilamid, igy a mag részecske heterogén szerkezetl. A monomerek beépulése

korulbelll egy 6ra alatt teljesen lejatszodott.
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23. abra A kationos iniciatorral eldallitott p(NIPAm) mag részecske elballitasa soran a
monomerek fogyasa a reakcié elérehaladtaval.

Megmeértem a reakcio id6 fuggvenyében a keletkezett mikrogél részecskék
méretét is. A méréseket 10 mM ioner6sségl Na,HPO4/KH,PO4 puffer oldatban

vegeztem. A mért adatok a 24. abran lathatoak.
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24. abra A kationos p(NIPAm) mag méretének valtozasa a reakcié elérehaladtaval.



Az abran latszik, hogy a részecskék mérete mar nem valtozik szamottevéen
~20 perccel a reakcio elinditasa utan, pedig ekkor még a monomerek 10 %-a a
reakcioelegyben van. Ez azért lehetséges, mert minél nagyobb egy részecske, annal
tobb monomer kell ahhoz, hogy a részecske mérete adott mértékben tovabb
novekedjen.

A kovetkezb lépésben megmértem a kationos p(NIPAmM) mag stabilitasat az
ioner6sség fuggvényében 40°C-on, vagyis a részecskék kollapszalt allapotaban. A
mérést a kovetkezoképpen végeztem: 50 ul mintat 10 cm® vizbe tettem, majd
megmertem a részecske méretét DLS-el. Ezek utan 250 mM-os NaCl oldatbdl ismert
mennyiséget adagoltam a mintahoz, és megint megmértem a részecskék méretét.
Ezt a lépéssort addig ismételtem, amig az ioner6sség ndvelésének hatasara a
részecskék mérete el nem kezdett jelentésen novekedni. A mért eredmények a 25.
abran lathatoak.

425 ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' T
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25. abra A p(NIPAm) ré szecske méret valtozasa az ionerésség fliggvényében.

Az abran lathaté, hogy a részecskék mérete kezdetben nem valtozik jelentésen,
azonban az ionerésség fokozatos ndvekedésével a részecskeméret egyre nagyobb
lépésekben né. A p(NIPAm) mag részecske kezdeti stabilitasat az iniciatorbdl
szarmazo fellleti toltés biztositia. Ha egy elektromosan stabilizalt kolloid

részecskéket tartalmazd kozeg ioner6sségéet noveljuk, akkor a kettbsréteg
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kompresszidja miatt a részecskék Utkdzését akadalyozd potencialgat csokken, igy a

részecskék aggregacidjanak sebessége né. Ez figyelheté meg a fenti abraniis.

5.2.2. A p(NIPAm-co-AMA) mikrogél részecske eléallitasa

Ezt kdvetéen megvizsgaltam az 1 n/n% AMA tartalmu mikrogél részecskék
el6allitasa soran a monomerek konverziojat. Megmértem a reakcio id6 fuggvenyeben
az egyes monomerek koncentraciéjat. A mért adatok a 26. abran lathatéak. Az abran
latszik, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épul be, mint az N-izopropil-
akrilamid, és a 2-aminoetil-metakrilat hidroklorid. A monomerek beépulése korilbeldl

egy ora alatt teljesen lejatszodott
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26. abra A p(NIPAm-co-AMA) ré szecske eldallitasa soran a monomerek fogyasa a reakcié
elérehaladtaval.

Megmértem a reakcio idé fuggvényében a keletkezett mikrogél részecskék
méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM ioner6sségi KH,PO4/NaHPO4 puffer
oldatban (pH=7), illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,78) végeztem, allando

ioner6sség mellett. A mért adatok a 27. abran lathatdak.
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10mM KH2P04/Na2HPO4puffer, pH=7, 25°C
100 ® 10mM NaOH, pH=11,78, 25°C |
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27. dbra A p(NIPAm-co-AMA) ré szecske méret valtozasa a reakcié elérehaladtaval 10 mM
puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on

Az abran lathaté, hogy a magasabb pH-n (pH=11,78) mért részecskeméret korulbelll
5-6 nm-rel kisebb, mint a kisebb pH-n (pH=7) mért részecskeméret. Az abran lathato
tovabba, hogy a részecskék mérete nem valtozik jelentésen 20 perccel a reakcio
elinditdsa utan. A Kkulonb6z6 pH-kon mért méretkuldnbség oka a mikrogél
részecskébe beépult AMA monomer. Az AMA alacsony pH-n toltott allapotban van,
mig a latszélagos disszociacios allandénak (pK;=9,46) megfelel6 pH-nal nagyobb
pH-n semleges allapotban van. Ennek megfeleléen a p(NIPAm-co-AMA) mikrogél
részecskék mérete pH=11,78-on néhany nanométerrel kisebb, mint pH=7-en.

Mivel a részecskeméretre hatassal van a pH, ezért megmértem a pH
flggvényében hogyan valtozik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve
10 mM-os NaOH oldatokbdl kilonb6zd oldatkeverékeket készitettem, majd az
oldatkeverékekbsl 10 cm3-hez 50 ul mintat tettem, és megmértem a részecskék
méretét 25°C-on. A DLS mérések utan az elkészitett oldatoknak meghataroztam a
pH-jat is, ennek flggvényében abrazoltam az adatokat. A mért adatok a 28. abran

lathatdak.
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28. abra A p(NIPAm-co-AMA) ré szecske méretének valtozasa a pH fliggvényében 25 °C-on

Megallapithatjuk, hogy az alacsony pH-n a részecskék meérete nagyobb, mint
magasabb pH-n. A két eltérd méret kdzo6tt az atmeneti szakasz koéralbelll pH=8,8-9,5
tartomanyban van, ami j6 egyezést mutat az irodalmi pK, értékkel.

Ezek utan megmértem a p(NIPAm-co-AMA) mikrogél részecske stabilitasat az
ioner8sség fluggvényében 40°C-on, vagyis a részecskék kollapszalt allapotaban. A
mérést a kovetkezOképpen vegeztem: 50 pl mintat 10 cm® vizbe tettem, majd
megmeértem a részecske méretét DLS-el. Ezek utan 500 mM-os NaCl oldatbdol ismert
mennyiséget adagoltam a mintahoz, és megint megmértem a részecskék méretét.
Ezt addig ismételtem, amig az ioner6sség ndvelésének hatasara a részecskék
mérete el nem kezdett jelentdsen novekedni. A mérést megismételtem, azzal a
oldatot adagoltam ismert mennyiségben. A mért eredmények a 29. abran lathatdak.
Az abran lathatd, hogy a kollapszalt mikrogél részecske kisebb, mint a p(NIPAm)

mikrogél részecske, ami megfelel a korabbi tapasztalatoknak.
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29. abra A p(NIPAm-co-AMA) ré szecske méretvaltozasa 40 °C-on NaOH, illetve NaCl oldatokban

Az abran lathaté, hogy NaOH oldatban mar kis koncentraciéban el kezd
novekedni a részecskék mérete, mig NaCl oldatban a részecske méret novekedés
csak nagyobb ionerésségnél indul meg. A NaCl oldatban vald stabilitas a sima
p(NIPAmM) részecskéhez képest jelentésen megndé a p(NIPAm-co-AMA) részecske
esetében, ami a részecskék fellleti toltésének jelentés novekedését mutatjia. Ennek
oka, hogy a toltést mar nem csak a kationos iniciatorbol szarmazo toltott csoportok
biztositjak, hanem a komonomerként beépult AMA is. Az NaOH oldatban mért gyors
aggregacidé oka, hogy az AMA beépitésével bevitt toltéseket lugos kdzegben
semlegesitjUk igy, nincs ami, stabilizalia a részecskét, ezért mar nagyon Kis

ioner6sségnél aggregalnak.

5.3. A mag-héj szerkezetll mikrogélek szintézise és jellemzése

Bar a homogén részecskék elballitasa soran csak 1 n/n%-os AMA tartalomig
mehettem el, célom az volt, hogy minél nagyobb AMA tartalmu mikrogéleket allitsak
el6. Elvileg erre lehetéséget ad, ha a mikorgél részecskének csak a héjaba épitem

be a kationos AMA monomert. A mag-héj szerkezetl részecskéket az irodalmi
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részben bemutatott egy lépéses szintézis segitségével allitottam el6, ami héj
kialakitasa soran lehetévé teszi hidrofii monomerek beépitését nagyobb

koncentracioban is.

5.3.1. A p(NIPAmM)-s-p(NIPAm-co-AMA1 nino) mikrogél részecske eldallitasa

A mag-héj szerkezetl mikrogél részecskek elballitdsa soran az elsé szintézist
a korabban vizsgalt 1 n/n%-os Osszetétellel végeztem el, mivel errél tudtam, hogy a
reakcionak minden gond nélkll le kell jatszédnia. A héj monomerjeit 40 perccel a
szintézis megkezdése utan adtam a reakcidelegyhez. Megmértem a reakcidé idé
flggvényében az egyes monomerek konverzidjat. A mért adatok a 30. abran
lathatdak.
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30. abra A monomerek fogyasa a reakcio elérehaladtaval a mag-héj szerkezetii p(NIPAm)-s-
pP(NIPAm-co-AMA %) részecske eléallitasa soran, a fiiggéleges vonal a héj monomerjeinek az
adagolasi idépontjat jeloli

Az abran latszik, hogy a mag kialakitasa soran a monomerek beépulési kinetikaja
megegyezik a sima kationos p(NIPAm) mag kialakitas soran mért kinetikaval, és
ahhoz hasonléan a kialakul6 részecske szerkezete heterogén. A héj kialakitasa

soran megallapithatd, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épul be, mint

az N-izopropil-akrilamid, és a 2-aminoetil-metakrilat hidroklorid.
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Megmértem a reakcio idé fuggvényében a keletkezett mikrogél részecskék
méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM ioner8sségli KH,PO4/Na,HPO4 puffer
oldatban (pH=7), illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,79) végeztem, allandd

ioner6sség mellett. A mért adatok a 31. abran lathatoak.
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31. abra A mag-héj szerkezetii p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA,/n) részecske méret valtozasa a
reakcio elérehaladtaval 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A fiiggdleges
vonal a héj monomerjeinek a hozzaadasat jeloli.

Az abran lathatd, hogy a héj monomerek hozzaadasa el6tt a pH valtozas nincs
hatassal a részecskeméretre, mig késébb a magasabb pH-n (pH=11,79) mért
részecskemeéret korulbelul 7-8 nm-rel kisebb, mint a kisebb pH-n (pH=7) mért
részecskemeéret. Az abran lathaté tovabba, hogy a részecskék mérete nem valtozik
jelentésen 60 perccel a reakcio elinditasa utan. Az abra alapjan megallapithatd, hogy
a korulbellil 250 nm-es magra 50 nm-es héj épult pH=7-en. Az abran lathaté pH
flggd méretklldnbség oka a mikrogél részecskébe beépllt AMA monomer. Az AMA
alacsony pH-n toltétt allapotban van, mig a latszlagos disszociaciés allandonak
(pKa=9,46) megfeleld pH-nal nagyobb pH-n elveszti a tdltéseit. Ennek megfeleléen a
p(NIPAmM)-s-p(NIPAmM-co-AMA1nn%) mikrogél részecskék duzzadasa pH=11,78-on
kisebb, mint pH=7-en.

Mivel a részecskeméretre hatassal van a pH, ezért megmértem a pH

flggvényében hogyan valtozik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve
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10 mM-os NaOH oldatokbdol kilonb6zd oldatkeverékeket készitettem, majd az
oldatkeverékekbsl 10 cm3-hez 50 ul mintat tettem, és megmértem a részecskék
méretét 25°C-on. A DLS mérések utan az elkészitett oldatoknak meghataroztam a
pH-jat is, ennek flggvényében abrazoltam az adatokat. A mért adatok a 32. dbran

lathatoak.
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32. abra A p(NIPAmM)-s-p(NIPAmM-co-AMA,/n%) részecske méretének valtozasa a pH
fliggvényében 25 °C-on
Az abran lathatd, hogy alacsony pH-n a részecskék mérete nagyobb, mint magasabb
pH-n. A két eltéer6 méret kozott az atmeneti szakasz kortlbellil pH=8,7-9,7
tartomanyban talalhatd, ami j6 egyezést mutat az irodalmi pK, értékkel.

Ezt koévetben megmértem a p(NIPAmM)-s-p(NIPAmM-co-AMA1nn%) mikrogél
részecske stabilitasat az ioner6sség flggvényében 40°C-on. A mérést a
kdvetkezoképpen végeztem: 50 pl mintat 10 cm?® vizbe tettem, majd megmértem a
részecske méretét DLS-el. Ezek utan 500 mM-os NaCl oldatbdl ismert mennyiséget
adagoltam a mintahoz, és megint megmértem a részecskék méretét. Ezt addig
ismételtem, amig az ioner6sség novelésének hatasara a részecskék mérete el nem

kezdett jelentésen novekedni. A mérést megismételtem, azzal a kulonbséggel, hogy
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a masodik alkalommal a mintdhoz ismert toménységli NaOH oldatot adagoltam

ismert mennyiségben. A mért eredmények a 33. abran lathatdak.
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33. abra A p(NIPAmM)-s-p(NIPAm-co-AMA %) részecske méretvaltozasa 40 °C-on NaOH, illetve
NaCl oldatokban

Az abran lathaté, hogy NaOH oldatban mar kis koncentracidoban el kezd
novekedni a részecskék mérete, mig NaCl oldatban a részecske méret novekedés
csak nagyobb ionerésségnél indul meg. Az NaCl oldatban észlelt stabilitas a sima
kationos p(NIPAm) részecskéhez képest jelentésen megné a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-
co-AMAnne%) részecske esetében, ami a részecskék fellleti toltésének jelentbs
novekedését mutatja. Ennek oka, hogy a héj a toltést mar nem csak a kationos
iniciatorbdl szarmazod toltott csoportok biztositjak, hanem a komonomerként a héjba
beépult AMA monomer is. Az NaOH oldatban mért gyors aggregacié oka, hogy a
mikrogél részecske héjaba az AMA monomer beépitésével bevitt toltéseket lugos
kdzegben semlegesitjuk igy nincs, ami stabilizalja a részecskéket, ezért mar nagyon
kis ioner6sségnél aggregalnak.

A p(NIPAm) részecskével 6sszehasonlitva a 40 °C-on mért részecske méret
nagyobb, ami megfelel annak, hogy ebben az esetben mar héjat is épitettem a mag

részecskére.
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5.3.2. A p(NIPAmM)-s-p(NIPAm-co-AMA 10nin% ) mikrogél részecske eldallitasa

Munkam kovetkezl lépéseként megvizsgaltam, hogy lehetséges-e az AMA
monomer beépitése a mikrogél részecskék héjaba a homogén részecskék szintézise
soran megallapitott 1 n/n%-os fels6 hatarnal nagyobb mennyiségben. Ennek
érdekében a héj kialakitasa soran 10 n/n%-os AMA monomer Osszetétell monomer
elegyet adtam a novekvo mikrogél részecskéhez 40 perccel a szintézis megkezdése
utan. Megmértem a reakcio idé fuggvényében az egyes monomerek beépulésének a

konverziojat. A mért adatok a 34. abran lathatoak.
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34. abra A monomerek fogyasa a reakcié eldérehaladtaval a mag-héj szerkezet(i p(NIPAm)-s-
p(NIPAmM-co-AMA./n%) részecske eldallitasa soran, a fliiggdleges vonal a héj monomerjeinek az
adagolasi idépontjat jeloli

Az abran latszik, hogy a mag kialakitasa soran a monomerek beépulési kinetikaja
megegyezik a sima kationos p(NIPAm) mag kialakitas soran mért kinetikaval, és
ahhoz hasonldéan a kialakuld részecske szerkezete heterogén. A héj kialakitasa

soran lathatd, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épul be, mint az N-
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izopropil-akrilamid, és a 2-aminoetil-metakrilat hidroklorid. Megallapithaté tovabba,
hogy ebben az esetben az AMA gyorsabban épul be, mint a NIPAm, igy a mikrogél
részecske héja is heterogén szerkezet(.

Megmértem a reakcio idé fuggvényében a keletkezett mikrogél részecskék
méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM KH2PO4/NaHPO4 puffer oldatban (pH=7),
iletve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,72) végeztem, allandd ionerésség mellett. A
mért adatok a 35. abran lathatéak. Az abran lathatd, hogy a hé monomerek
hozzaadasa el6tt a pH valtozas nincs hatassal a részecskeméretre, mig késébb a
magasabb pH-n (pH=11,72) mért részecskeméret kdrilbeltl 15 nm-rel kisebb, mint a
kisebb pH-n (pH=7) mért részecskeméret. Az abra alapjan megallapithatd, hogy a
korulbelul 240 nm-es magra 20 nm-es héj épult pH=7-en. Az abran lathaté tovabba,
hogy a részecskék mérete nem valtozik jelentésen 70 perccel a reakcio elinditasa

utan.
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35. dbra A mag-héj szerkezetii p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMAqn/ne,) részecske méret valtozasa a
reakcio eldérehaladtaval 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A fiiggdleges
vonal a héj monomerjeinek a hozzaadasat jeloli.

Az abran lathaté pH fugg6é méretkllonbség oka a mikrogél részecskébe beépult AMA

monomer. Az AMA alacsony pH-n toltott allapotban van, mig a latszélagos
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disszociacios allandonak (pKy=9,46) megfeleld pH-nal nagyobb pH-n semleges
allapotban van. Ennek megfeleléen a p(NIPAmM)-s-p(NIPAm-co-AMA1onn%) mikrogél
részecskék mérete pH=11,72-6n korulbeltl 13 nanométerrel kisebb, mint pH=7-en.
Mivel a részecskeméretre hatassal van a pH, ezért megmértem a pH
flggvényében hogyan valtozik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve
10 mM-os NaOH oldatokbdl kllonb6zd oldatkeverékeket készitettem, majd az
oldatkeverékekbsl 10 cm3-hez 50 pl mintat tettem, és megmértem a részecskék
méretét 25°C-on. A DLS mérések utan az elkészitett oldatoknak meghataroztam a
pH-jat is, ennek fliggvényében abrazoltam az adatokat. A mért adatok a 36. abran

lathatdak.
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36. abra A p(NIPAmM)-s-p(NIPAmM-co-AMAonne) részecske méretének valtozasa a pH
fliggvényében 25 °C-on

Az abran lathatd, hogy alacsony pH-n a részecskék mérete nagyobb, mint
magasabb pH-n. A két eltér6 méret k6zoétt van egy atmeneti szakasz a pH=8,4-9,5
tartomanyban, ami j6 egyezést mutat azirodalmi pK; értékkel.

A kovetkezb lépésem az volt, hogy megmértem a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-
AMA10nn%) mikrogél részecske stabilitasat az ioner6sség fliggvényében 40°C-on,

vagyis kollapszalt allapotban. A mérést a kdvetkezOképpen végeztem: 50 pl mintat
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10 cm?® vizbe tettem, majd megmértem a részecske méretét DLS-el. Ezek utan
500 mM-os NaCl oldatbdl ismert mennyiséget adagoltam a mintahoz, és megint
megmértem a részecskék méretét. Ezt addig ismételtem, amig az ionerésség
novelésének hatasara a részecskék meérete el nem kezdett jelentésen novekedni. A
mérést megismételtem, azzal a kulonbséggel, hogy a masodik alkalommal a
mintahoz ismert tdménységli NaOH oldatot adagoltam ismert mennyiségben. A mért

eredmények a 37. abran lathatoak.
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37. abra A p(NIPAmM)-s-p(NIPAmM-co-AMA o, ne) részecske méretvaltozasa 40 °C-on NaOH, illetve
NaCl oldatokban

Az egyik feltind jellegzetesség a meért gorbéken, hogy az NaCl koncentracio
novekedésének hatasara a 40 °C-on mért részecskeméret el6szor csdkken, majd
50 mM ioner6sség felett n6bni kezd. Ez azzal magyarazhatd, hogy a mikrogél
részecske héjaba beépulé amin-monomerek tdltése miatt a héj hidrofillé valik, ami
megakadalyozza a részecske kollapszusat a mérés hédmeérsekletén. Az ionerésség
novelésével azonban a toltott részecskék duzzadasa csdkkenthetd, igy a részecske
méret csokkenése figyelheté meg. Amikor az ionersség elég naggya valik, akkor a
kettsréteg kompressziojanak és a részecskék kozott fellepd egyre nagyobb vonzo
kdlcsonhatasoknak kdszonhetéen a mikrogél részecskek el kezdenek koagulalni, ami

az atlag részecske méret novekedését eredményezi.
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NaOH hozzaadasa esetén megemeljik a pH-t, igy a mikrogél részecskék
héjaba beépitett AMA monomerek elvesztik a toltésuket és a részecske kollapszal. A
NaOH koncentraciojanak novekedésével a részecske méret meredeken né a
kollapszalt részecskék koagulacidja kovetkeztében. A  legkisebb NaOH
koncentracional mért ~130 nm-es részecske méret az egyedi kollapszalt részecske
méret felsd hataranak tekinthet6. Ha ezt a méretet 6sszehasonlitjuk az 1 n/n% AMA
monomert tartalmazo kollapszalt mikrogél részecske méretével (de= 158 nm)
megallapithatjuk, hogy a 10 n/n% AMA monomer tartalmu héj szintézise esetén a héj
meérete joval kisebb, ami a héjképzésben hasznalt monomerek mikrogél
részecskékbe torténé beépitésének kisebb hatékonysagat mutatia. Ennek
magyarazata, hogy azok a polimer lancok, melyek az AMA adagolasaig még nem
épultek be a mikrogél részecskék polimer térhaldjdba az AMA monomer
kopolimerizacidjanak koszonhetben, feltdltddhettek és kioldédhattak a ndvekvd
mikrogél részecskékbdél. Ezért munkam kovetkez6 lépéseként megvizsgaltam, hogy
novelhet6-e a héjképzd monomerek beépulése a mikrogél részecskébe a szintézis

korulmények megvaltoztatasaval.

5.3.3. A p(NIPAmM)-s-p(NIPAM-co-AMA1onn%) mikrogél részecske elballitasa 2:

a reakcidelegy pH-janak hatasa

Mivel azt tapasztaltam, hogy 10 n/n% AMA tartalmu héj esetén a monomerek
beépitése a héjpa kevésbé hatékony volt, mint az 1 n/n% AMA tartalmu szintézis
esetén, és ezt a lancok feltdltbdésének, és kioldodasanak tulajdonitottam
megvizsgaltam a pH hatasat a héj kialakulasara. Ezért a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-
AMA10nn%) mikrogél részecske szintéziselegyének a pH-jat a reakcid kdzben a héj
monomerjeinek a hozzaadasa utan eltoltam pH=10-re oxigén mentesitett NaOH oldat
hozzaadagolasaval. Megmeértem a reakcio id6 fuggvényében az egyes monomerek

beépllésének a konverzidjat. A mért adatok a 38. abran lathatéak.
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38. abra A monomerek fogyasa a reakcié eldérehaladtaval a mag-héj szerkezet(i p(NIPAm)-s-
pP(NIPAmM-co-AMAon/n%) részecske lugos kozegben torténd eldallitasa soran, a fiiggdéleges vonal
a héj monomerjeinek és az NaOH oldatnak az adagolasi idépontjat jeloli

Az abran latszik, hogy a mag kialakitdsa soran a monomerek beépulési
kinetikdja megegyezik a sima kationos p(NIPAm) mag kialakitds soran mért
kinetikaval, és ahhoz hasonldéan a kialakuld részecske szerkezete heterogén. A héj
kialakitasa soran lathatd, hogy mindegyik monomer beépulési kinetikaja lelassul, bar
a reakcio lejatszodik.

Megmeértem a reakcio id6 fuggvényében a keletkezett mikrogél részecskék
méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM ionerésségli KH,PO4/Na,HPO4 puffer
oldatban (pH=7), illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,65) végeztem, allandd
ioner6sség mellett. A mért adatok a 39. abran lathatoak.

Az abran nem figyelhet6 meg kulonbség a részecskék méretében a kulonb6z6
pH-kon mért oldatok esetén és a héj monomerjeinek hozzaadasa utan a részecskék
mérete sem indult novekedésnek. A mérési eredmények arra utalnak, hogy nem
sikerUlt héjat raépiteni a mag részecskére, illetve az AMA monomer egyaltalan nem

épult be a részecskeébe.
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39. dbra A mag-héj szerkezetii p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1on/n%) részecske méret valtozasa a
reakcié elérehaladtaval 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A fiiggodleges
vonal a héj monomerjeinek és a NaOH oldatnak a hozzaadasat jeloli.

Ezek utdn megmértem a lugos kézegben eléallitott p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-
AMA 10nn%) Mikrogél részecskeék stabilitasat is az ionerésség fliggvényében 40°C-on.
A mérést a kdvetkezoképpen végeztem: 50 pl mintat 10 cm?® vizbe tettem, majd
megmértem a részecske méretét DLS-el. Ezek utan 250 mM-os NaCl oldatbol ismert
mennyiséget adagoltam a mintahoz, és megint megmértem a részecskék méretét.
Ezt addig ismételtem, amig az ioner6sség novelésének hatasara a részecskék
mérete el nem kezdett jelent6sen novekedni. A mért eredmények a 40. abran
lathatoak.

Amint az abran lathaté mar kis ioner6sségnél el kezd néni a részecskemeéret,
ami a kationos p(NIPAm) mag részecske mérése soran volt tapasztalhaté. A kapott
eredmények arra utalnak, hogy a részecske fellleti toltéssiirisége csak a kationos
iniciatorbdl szarmazk, tehat nem sikertlt AMA monomer beépitése a részecske

héjaba.
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40. abra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) ré szecske méretvaltozasa 40 °C-on NaCl
oldatban

A mért eredmények alapjan a szintéziselegy pH-janak valtoztatasaval nem,
sikerult elérni a kivant eredmény, vagyis a 10 n/n% AMA tartalmu héj kialakitasat a

p(NIPAm) mag részecskén.

5.3.4. A p(NIPAmM)-s-p(NIPAmM-co-AMA 10nn%) mikrogél részecske eldallitas 3:

A keresztkotd mennyiségének hatasa

Mivel a szintézis elegy pH-janak valtoztatasaval nem értem el a kivant
eredményt, ezért a kovetkezd lépésben megprobaltam a héj monomerjeit korabban
(@ 15. percben) a reakcidelegyhez adni és igy a novelni a héj szintézisének
hatékonysagat. Ezzel az volt a célom, hogy a keresztk6t6 monomerek elreagalasa
el6tt kezdem meg a héj szintézisét, és igy elkeruljem, hogy a névekvé mikrogél
részecskeék felszinén olyan lancok halmozoddjanak fel, melyek még nem épultek be a
mikrogél térhalézatba. Ennek érdekében noveltem a héjban lévé keresztkotd
mennyiségeét is, ezaltal is elésegitve a lehetséges keresztkotések kialakulasat. Az
igy elvégzett szintézis soran megmértem a reakcié id6 fliggvényében az egyes

monomerek konverzidjat. A meért adatok a 41. abran lathatoak.
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41. abra A monomerek fogyasa a reakcié elérehaladtaval a mag-héj szerkezet(i p(NIPAm)-s-
p(NIPAm-co-AMA10n/n%) ré szecske reaktiv mag felszinen térténé eléallitisa soran, a
fliggbleges vonal a héj monomerjeinek az adagolasi idépontjat jeloli

A mag kialakitasa soran a monomerek beépulési kinetikaja megegyezik a
sima kationos p(NIPAm) mag kialakitas sordn mért kinetikdval. A héj kialakitasa
soran lathatd, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épul be, mint az N-
izopropil-akrilamid, és a 2-aminoetil-metakrilat hidroklorid. Megallapithaté tovabba,
hogy az AMA gyorsabban épul be, mint a NIPAm, igy a mikrogél részecske héja is
heterogén szerke zet(.

Megmértem a reakcio id6 fuggvényében a keletkezett mikrogél részecskék
méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM KH2PO4/NaHPO4 puffer oldatban (pH=7),
iletve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,65) végeztem, allandd ionerésség mellett. A
mért adatok a 42. abran lathatoak.
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42. abra A mag-héj szerkezetili p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMAon/ne) részecske méret valtozasa a
reakcio elérehaladtaval 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A fiiggdleges
vonal a héj monomerjeinek a hozzaadasat jeloli.

Az abran lathatd, hogy a héj monomerek hozzaadasa elbtt a pH valtozds nincs
hatassal a részecskeméretre, mig késébb a magasabb pH-n (pH=11,65) mért
részecskemeéret korulbellul 15-16 nm-rel kisebb, mint a kisebb pH-n (pH=7) meért
részecskeméret. Az abran lathatdé tovabba, hogy a részecskék mérete nem valtozik
jelentésen 60 perccel a reakcio elinditasa utan. Az abra alapjan megallapithatd, hogy
a korulbelll 255 nm-es magra 40 nm-es héj épult pH=7-en. Az abran lathaté pH
flggd méretklldnbség oka a mikrogél részecskébe beépllt AMA monomer. Az AMA
alacsony pH-n toltott allapotban van, mig a latszélagos disszociacios allandonak
(PKa=9,46) megfeleld pH-nal nagyobb pH-n semleges allapotban van. Ennek
megfeleléen a p(NIPAm)-s-p(NIPAmM-co-AMA1onn%) mikrogél részecskék mérete
pH=11,65-0n kisebb, mint pH=7-en.

Mivel a részecskeméretre hatassal van a pH, ezért megmértem a pH
flggvényében hogyan valtozik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve
10 mM-os NaOH oldatokbol kilonb6z6 oldatkeverékeket készitettem, majd az
oldatkeverékekbsl 10 cm3-hez 50 ul mintat tettem, és megmértem a részecskék

méretét 25°C-on. A DLS mérések utan az elkészitett oldatoknak meghataroztam a
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pH-jat is, ennek fuggvényében abrazoltam az adatokat. A mért adatok a 43. abran

lathatoak.
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43. abra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) ré szecske méretének valtozasa a pH
fliggvényében 25 °C-on

Az abran lathatd, hogy alacsony pH-n a részecskék mérete nagyobb, mint
magasabb pH-n. A két eltéré méret kozotti atmeneti szakasz korulbeldl a pH=7,8-9,5
tartomanyra esik, ami j6 egyezést mutat az irodalmi pKj értékkel.

Kovetkez6 lépésemként megmértem az eléallitott p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-
AMA 10nn%) mikrogél részecskék stabilitasat az ionerésség fuggvényében 40°C-on. A
mérést a kovetkezoképpen végeztem: 50 ul mintat 10 cm® vizbe tettem, majd
megmeértem a részecske méretét DLS-el. Ezek utan 1 M-os NaCl oldatbdl ismert
mennyiséget adagoltam a mintdhoz, és megint megmértem a részecskék méretét.
Ezt addig ismételtem, amig az ioner6sség novelésének hatasara a részecskék
mérete el nem kezdett jelentésen novekedni. A mérést megismételtem, azzal a
klldnbséggel, hogy a masodik alkalommal a mintahoz ismert tdtménységli NaOH

oldatot adagoltam ismert mennyiségben. A mért eredmények a 44. abran lathatoak.

55



550 AR S L B

—a— NaOH, 40°C
—e— NaCl, 40°C

250 —
200 —

150 .

100 —————
0,1 1 10 100

I/mM

44. abra A reaktivabb felszinen kialakitott p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1on/ne,) részecske
méretvaltozasa 40 °C-on NaOH, illetve NaCl oldatokban

A kapott eredmények j6 egyezést mutatnak a korabbi 10 n/n%-os AMA héjjal
el6éallitott részecskékre mért gorbékkel. NaCl oldatban az ioner6sség novekedés
hatasara a részecskék mérete el6szor csOkken a részecskék duzzadasanak
csOkkenésének kovetkezteben, majd hirtelen n6 az aggregacié megindulasaval.
Ugyanakkor ebben az esetben a duzzadt részecske méret 1 mM ioner6sségnél joval
nagyobb, és a részecskék aggregacidja is sokkal nagyobb ionerésségnél (~320 mM)
kovetkezik be, ami egyértelmien mutatja, hogy a mikrogél részecskék héjaba joval
tdbb monomer éplilt be. Ezt a megallapitast megerdsiti, hogy a kis mennyiségl Iug
hatasara kollapszald részecskék mérete joval nagyobb (~155 nm), mint az el6z6
esetben elallitott kollapszalt részecskék mérete (~130 nm).

Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy a monomerek korabbi adagolasaval és a
héj keresztkotés slriségének megemelésével sikerult jelentdsen ndvelnink a nagy

toltéssUrisegl kationos héj kialakitasanak hatékonysagat.
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5.4. Az eléallitott mikrogél részecskék 6szzehasonlitasa

Az elballitott AMA tartalmu részecskéknek megmértem az elektroforetikus

mobilitasat 25 °C-on 10 mM-os ioner6sség mellett NaCl, és NaOH oldatokban. A

mért adatok a 45. abran lathatoak.
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45. abra Az elektroforetikus mobilitas méré sek kiilonb6zé pH-n

Amint az abran lathat6 a mért adatokat harom csoportba oszthat6. Az |.
csoportban az NaOH oldatban mért adatok talalhatéak, mig a Il. és Ill. csoportban a
NaCl oldatban mért adatok talalhatéak. Az abran lathatd, hogy az I. csoport adatai
méreési hiban belll kézel azonosak, mig a Il. csoport mintaira mért elektroforetikus
mobilitasok a lugos kdzegben meért mobilitas értékeknél kicsit nagyobbak, mig a lll.
csoport mintai ugyanakkor jéval nagyobb mobilitasokat mutatnak az |. csoport
adatainal.

A részecskék mobilitasa magas pH-n kis értékeket vesz fel, mivel ezen a pH-n
a mikrogélek elvesztik a toltéseiket, igy a részecskék elvesztik a fellleti
toltésslriséguket, ami a gyakorlatilag nulla mobilitas értékekhez vezet. Az alacsony
pH-n mért értékek nébnek a magas pH-n mért értékekhez képest, mivel itt az NH,-

csoportok pozitiv toltést biztositanak a részecskéknek, aminek kodszdonhetéen a
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mobilitas is pozitiv érteket vesz fel. A Il. és lll. csoport kdzdtti klldnbség oka, hogy a
ll. csoportban Iévé mikrogélekbe beépitett AMA mennyisége csak 1 n/n%, mig a lll.
csoport mikrogéljei tobb AMA monomert tartalmaznak, aminek koészonhetéen a
mobilitas értékeik ezen a pH-n nagy pozitiv értékeket vesznek fel. A mobilitas adatok
alatamasztjak, hogy a sikeresen beépult az AMA monomer a mikrogél részecskék
héjaba.

A jobb attekinthet6ség erdekében az alabbi tablazatban 6sszefoglalom az
eléallitott részecskék méreteit, illetve stabilitdsat és elektroforetikus mobilitdsat

jellemzb adatokat.

3. Tablazat Az eléallitott mikrogél részecskék méretének, és stabilitasanak osszehasonlitasa

Minta Méret Stabilitas Elekrtoforetikus
der/nm (I=10 mM) I/mM mobilitas
Ue/ pmcm/Vs
25°C 40°C 40°C 25°C
pH=7 | pH=12 | pH=7 NaCl | NaOH NaCl NaOH
p(NIPAmM) ~280 | ~280 | aggregal| ~4 aggregal | ~-0,04 | ~-0,28
p(NIPAm-co-AMA) ~135 | ~131 | ~85 ~12 | ~0,1 ~-0,04 | ~-0,14
p(NIPAmM)-s-p(NIPAm- | ~303 | ~290 | ~160 ~15 | ~0,7 ~0,06 ~-0,08
CO'AMA1n/n%)
p(NIPAmM)-s-p(NIPAm- | ~263 | ~250 | ~152 ~70 | ~0,5 ~0,54 ~-0,08
co-AMA 10n/n%)
p(NIPAmM)-s-p(NIPAm- | ~248 | ~248 | aggregal | ~4 aggregal | ~0,06 ~-0,53
co-AMA10n/n%)
héj kialakitasa pH=10-
en
p(NIPAmM)-s-p(NIPAm- | ~295 | ~277 | ~202 ~320 | ~0,2 ~0,71 ~-0,17
co-AMA 1on/n%)
megnovelt
keresztkotés slrlségi
héj

A tablazatban lathaté részecske meéretek alapjan elmondhatd, hogy csak a
p(NIPAm) és a lugos pH-n kialakitott héju p(NIPAm)-s-p(NIPAmM-co-AMA1onn%)
részecskék esetében nincs méretvaltozas a pH valtoztatasa esetén. Ez megfelel a
stabilitasméréseknek is, ahol szintén nincs mérhetd kulonbség a két mikrogél kozott.

A két 1 n/n% AMA tartalmu mikrogél esetében a mért stabilitds adatok a NaCl
oldatban a mérés hibahataran belll megegyeznek, ami alapjan megallapithatd, hogy

a mikrogélbe beépllt AMA monomer mennyiség kdzel megegyezik.
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Az elballitott 10 n/n% AMA tartalmu mikrogélek kozul csak pH allitas nélkul
eléallitott p(NIPAmM)-s-p(NIPAm-co-AMA1onin%) részecskék esetében éplilt be az AMA
monomer a mikrogél részecske héjaba. Azonban a két részecske méretében lathato
kilonbségek alapjan megallapithatd, hogy tobb kationos monomert sikerult beépiteni
a nagyobb keresztkotés slrlséggel kialakitott héj esetén. Ezt a feltételezést
megerositik a mért stabilitas adatok is, mivel a nagyobb keresztkotés siriseéggel
rendelkez6 héju mikrogél korulbelul négyszer akkora ionerésségig stabil, mint a sima
p(NIPAmM)-s-p(NIPAmM-co-AMA 10nn%)-
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Szakdolgozat o6sszefoglalo

Kationos mikrogél részecskék eloallitasa

2-aminoetil-metakrilat hidroklorid beépitése az N-izopropil-akrilamid alapu
mikrogélekbe

Harsanyi Anna, Anyagtudomany Mesterszakos hallgato
Készult: ELTE TTK Kémiai Intézet, Fizikai Kémia Tanszékén

Témavezets: Dr. Varga Imre, egyetemi docens
ELTE Fizikai Kémia Tanszék

Napjainkra az intelligens anyagok (példaul: intelligens mikrogél részecskék) eldallitasa és
vizsgalata az anyagtudomany egyik legjelentésebb kutatasi teriiletévé nétte ki magat. Az irodalom mar
régota foglalkozik mag-héj szerkezetli mikrogélek eldallitasaval, melyeket az irodalom szerint
kétlépéses eljarassal szoktdk el allitani. Elsé lépésben eloallitjak a részecske magjat, majd ennek
feliletén hozzdk 1étre a kivant méretli és Osszetételi héjat. Ezt az eljarast hasznaljak a mag-héj
szerkezetli poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogélek esetében is. Az eljaras f6 hatranya, hogy a héjak
nem ¢épithetdk fel hidrofil tulajdonsagu polimerekbdl.

Munkdm célja az volt, hogy a 2-aminoetil-metakrilat hidroklorid (AMA) monomert épitsek be
az N-izopropil-akrilamid alapi mikrogélekbe. A cél elérése érdekében eloszor meghataroztam, hogy
kopolimer mikrogél részecskék eléallitasa soran pontosan mekkora mennyiségii AMA monomert lehet
beépiteni a p(NIP Am) mikrogél részecskékbe. A kapott adatok alapjan eldszor kopolimer mikrogélt,
majd mag-héj szerkezetli mikrogélt allitottam el6 a kutatocsoportban kidolgozott egylépéses szintézis
segitségével. A tovabbiakban megvizsgaltam, hogy novelhetd-e a modszer segitségével a mikrogél
részecske héjaba beépithet6 AMA monomerek mennyisége. A koriilmények optimalizdlasa céljabol
megvizsgaltam a pH és a héj keresztkotés stirliségének hatdsit az AMA monomerek beépiilésének
hatékonysagara.

Osszességében elmondhatd, hogy sikeresen elddllitottam olyan mag-héj szerkezetii
mikrogé leket, melyek héjaban 1évo AMA tartalma meghaladja a klasszikus kopolimerek eldallitasa
soran beépithet6 AMA tartalmat. Az irodalomban az altalam eléallitott részecske eddig ismeretlen
volt. Tulajdonsagai sz¢éleskorti felhasznalast tesznek lehetéve.

A tovabbiakban szeretnék kidolgozni egy eljarast, amivel pontosan meghatarozhatom, a
beépiilt AMA mennyiségét a mikrogélbe és szeretném kutatni az eldallitott részecske felhasznalasi
teriileteit példaul a 3D nyomtatas, vagy a gyogyszerhordozas teriiletén.
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In the recent years the preparation and investigation of intelligent materials (eg,: intelligent
microgel particles) has grown into one of the most significant research fields in material science. Core-
shell microgels are prepared in the literature since the beginning of this century by using a two-step
precipitation polymerization. First, the core of the particle is produced and then the shell of the desired
size and composition is created on its surface. The main disadvantage of the process is that the shells
cannot be constructed from hydrophilic polymers.

The goal of my work was to incorporate 2-aminoethyl methacrylate hydrochloride (AMA)
monomers into N-isopropyl acrylamide based microgels (p(NIPAm)). To achieve this goal, I first
determined the amount of AMA monomer that can be incorporated into simple copolymer p(NIPAm)
microgel particles. It was found that when the amount of the AMA co-monomer exceeded 1% the
growing polymer chains became soluble in water at the reaction temperature and the microgel
formation did not take place anymore. To increase the amount of AMA monomers incorporated into
the microgel network I prepared core/shell microgels by a single-step synthesis method developed
previously in our research group. To optimize the reaction conditions, I studied the effect of pH and
crosslink density of the shell on the efficiency of the AMA monomer incorporation and successfully
increased the amount of AMA-monomers copolymerized into the shell of the microgel particles.

I have also investigated the effect of pH and ionic strength on the swelling and colloid stability
of the prepared microgels. The result of these measurements confirmed the successful incorporation of
the AMA momomer into the microgel shell.

Later, I would like to characterize quantitatively the amount of AMA monomer built into the
microsherpes, and I would like to investigate the application of the produced particles, for example in
3D printing or drug delivery.
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