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Rövidítések jegyzéke 

 

NIPAm     N-izopropil-akrilamid 

p(NIPAm)    poli(N-izopropil-akrilamid) 

BIS     N,N’-metilén-bis-akri lamid 

V50     2,2’-azobis(2-metilpropionamid)dihidroklorid 

CPC     cetil-piridinium-klorid 

LCST     Lower Critical Solution Temperature 

     Alsó kritikus szételegyedési hımérséklet 

UCST     Upper Critical Solution Temperature 

     Felsı kritikus szételegyedési hımérséklet 

VPTT     Volume Phase Transition Temperature 

      Térfogat fázis átalakulási hımérséklet 

 VPT     Volume Phase Transition 

      Térfogat fázis átalakulás 

 AMA     2-aminoetil-metakrilát-hidroklorid 

 p(AMA)    poli(2-aminoeti l-metakrilát-hidroklorid) 
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1. Bevezetés 

 

Az intelligens anyag, mint fogalom csak az 1980-as évek végén jelent meg, de 

azóta is töretlen a terület fejlıdése. Az eltelt idı alatt saját szakfolyóiratokat kapott, 

és évente konferenciákat rendeznek az újdonságok megismerése érdekében. Az 

anyagtudomány teremti meg a kapcsolatot a természettudományok, közülük is 

elsısorban a kémia és a fizika törvényei, valamint az anyagok alkalmazhatóságának 

technikai, technológiai követelményei között.  

Az intelligens anyagokkal kapcsolatos kutatások az utóbbi pár évtizedben 

terjedtek el. Az elıállításuk során kaphatunk például rendkívül nagy szi lárdságú vagy 

rugalmasságú anyagokat. Az elterjedésük oka, hogy olyan szintetikus anyagokat 

állíthatunk elı, melyek a felhasználás során elınyösen reagálnak adott környezeti  

ingerekre. Az intelligens anyagokat mechanikai tulajdonságaik szerint két csoportba 

osztjuk, beszélhetünk lágy, illetve kemény intelligens anyagokról.  

A fémötvözeteket, kerámiákat és mőanyagokat soroljuk a kemény intelligens 

anyagok közé. A fém alapú intelligens anyagokra a legismertebb példa az emlékezı 

fémek csoportja [1], de állítottak elı olyan fémeket is, melyek mágneses tér hatására 

változtatják a méretüket [2]. A kerámiák végsı tulajdonsága nagyban különbözhet a 

kiindulási anyagoktól, így kaphatunk például biokompatibilis [3], vagy 

piezoelektromos [4] tulajdonsággal rendelkezı végtermékeket. Az intelligens 

mőanyagok legfıbb felhasználási területe az érsebészetben van [5]. 

A lágy intelligens anyagok közé az intelligens folyadékokat, illetve a polimer 

géleket soroljuk. Az intelligens folyadékok két nagy csoportját a mágneses [6] és az 

elektroreológiai folyadékok [7] alkotják. A polimer gélek, többek között a hidrogélek 

egyszerre hordozzák magukban szilárd és a folyékony anyagok egyes tulajdonságait 

is. Általánosan elmondható, hogy a lágy intelligens anyagok elıállítása olcsóbb, így 

szélesebb körben kutatják a lehetséges rendszerek, illetve az új tulajdonságok 

kialakításának lehetıségét és az új felhasználási területeket. 

A hidrogélek felhasználása nagyban függ a fizikai és kémiai tulajdonságaiktól. 

Az adott hidrogélek tulajdonságait az elıállítás módja is befolyásolja. Általánosan 

elmondható, hogy a hidrogélek nagy mennyiségő vizet képesek megkötni [8]. A 

hidrogéleknek ezen kívül rendkívül rugalmasan változtatható a felépítésük és az 

alakjuk. A különbözı összetételő és mérető hidrogéleknek változatos tulajdonságai 

lehetnek. 
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Azokat a géleket, melyek reverzibilisen reagálnak a környezeti paraméterek 

változásaira intelligens géleknek nevezzük. Az intelligens gélek reverzibilis változását 

idézheti elı a hımérséklet, az elegyösszetétel, vagy a pH változása. Az intelligens 

polimereknek széleskörő felhasználási területe van, az egyik ilyen lehetséges terület 

az orvosbiológiai alkalmazások, mint például a génterápia [9], vagy a gyógyszer 

hatóanyagok kapszulázása [10]. Egy másik érdekes terület az orvos diagnosztikai 

képalkotás során új típusú hordozó anyagok kialakítása [11], illetve bioszenzorok 

érzékelıinek fejlesztése [12]. 
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2. Irodalom 

 

2.1. Hidrogélek 

 

Az olyan oldószerben duzzadt polimereket, melyben a polimer láncok között 

kötések vannak, ezáltal térhálót alkotnak hidrogéleknek nevezzük. A polimerek 

között kialakuló kötések lehetnek fizikai és kémiai kötések.  Mindkét esetben a gél 

tömegének többszörösét képes megkötni az oldószerbıl. A fizikai gélek esetében a 

gél szerkezete külsı fizikai hatásra megbomlik, mert a gélt csak másodlagos 

kötıerık tartják össze, mint például a hidrogénkötés (1. ábra b) kép).  A kémiai 

géleket erıs kémiai kötések tartják össze, mint például a kovalens kötés, és ezek az 

erıs kötések fizikai hatásra sem szakadnak el, így reverzibilisen tudnak változni (1. 

ábra a) kép). 

 

 
1. ábra A kémiai a), és a fizikai b) gél sematikus ábrája [13] 

 
A térhálót kialakító kötéstıl függetlenül igaz, hogy a hidrogélek 

összenyomhatósági modulusza (K) több nagyságrenddel nagyobb a Young-

modulusznál (E), és a nyírómudulusznál (G), ami a már korábban említett nagy 

deformálhatósághoz vezet. A hidrogélek deformációja során az összes hálólánc 

deformálódik. 

A hidrogéleket általában három paraméterrel jellemzik [14, 15]. Az elsı a 

polimer térfogati aránya a duzzadt gélben, v2,s, a második paraméter az átlagos 

molekula tömeg két keresztkötés között, cM , míg a harmadik paraméter a relatív 

távolság két keresztkötés között, ξ. A paraméterek meghatározása általában két 
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elmélet szerint történik: az egyensúlyi duzzadási elmélet, és a gumi rugalmasság 

elmélete alapján.  

A hidrogélek duzzadását több különbözı tényezı is befolyásolja. A 

legfontosabb a keresztkötés arány. A keresztkötés arány megadja, hogy mekkora a 

keresztkötı, és a többi monomer móljainak az aránya. Minél magasabb ez az arány, 

annál nagyobb a keresztkötı mennyisége a hidrogélben. A nagyobb keresztkötı 

aránnyal rendelkezı hidrogélek tömörebbek, és kisebb duzzadási aránnyal 

rendelkeznek a kisebb keresztkötı aránnyal rendelkezı hidrogélekhez képest. A 

keresztkötések csökkentik a polimer láncok mobilitását, így a duzzadási arányt is. A 

hidrogélek duzzadását befolyásolhatjuk még különbözı monomerek beépítésével is. 

Ha hidrofi l-csoportot tartalmazó monomert építünk be, akkor nagyobb duzzadást 

érhetünk el, mint ha hidrofób-csoportot tartalmazó monomert építünk be.  

A pH változás a disszociábilis-csoportokat tartalmazó polimerekre van nagy 

hatással [16]. A gyenge savas-csoportokat tartalmazó polimerek lúgos pH-n 

duzzadnak, jellemzı funkciós csoport például a COOH-csoport. A bázikus-csoportot 

tartalmazó polimerek pedig savas pH-n duzzadnak, jellemzı funkciós csoportjuk 

például a NH2-csoport. A hidrogélekben a látszólagos savi disszociációs 

állandójuknak megfelelı pH körül jelentıs mértékő változások játszódnak le, ami a 

gél duzzadásának változásával is jár. A poliamfolitok egyszerre tartalmaznak savas, 

és bázikus csoportokat, így savas, és bázikus pH-n is duzzadt állapotban vannak.  

 

 
2. ábra Savas hidrogélek ���� , bázikus hidrogélek ���� , és amfipatikus hidrogélek ����  

térfogatváltozása a pH függvényében [17] 
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A keresztkötés aránnyal a hidrogélek mechanikai tulajdonságait is lehet 

befolyásolni. Nagyobb keresztkötı aránynál a gél tömörebb lesz, de egyben 

törékenyebb is. Minden hidrogélnél van egy optimális keresztkötı arány, aminél a gél 

relatíve erıs lesz, de mégis elasztikus marad.  

A duzzadás dinamikája szerint a hidrogélek két nagy csoportra bonthatóak 

[18], a diffúzió- kontrollált és a relaxáció- kontrollált duzzadásra. Ha a víz diffúziója a 

hidrogélbe gyorsabb, mint a polimer láncok relaxációja, akkor a duzzadás dinamika 

relaxáció kontrollált. 

A hidrogélek duzzadási tulajdonságai érzékenyek a polimer hálózat 

mikroszerkezetére, és a mikroszerkezet reakciójára az oldószerrel [19]. A duzzadás 

hajtóerejét a polimer hálózat ozmotikus nyomása (πosm) és a deformált hálózat 

elasztikus energiája (πnet) határozza meg. Így az úgynevezett duzzadási nyomás 

(πsw), ami az ozmotikus és az elasztikus járulékok összege, a következıképpen 

írható fel [19]: 

( ) n
e
t

o
s
m

1
0

ws
w

ππV/μμπ −=−−= ,       (1) 

ahol µw az oldószer (víz) kémiai potenciálja a duzzadt gélben, és µ0 az oldószer 

kémiai potenciálja tiszta állapotban, míg 1V  az oldószer moláris térfogat aránya. 

A hidrogélek nagy víztartalmuk miatt biokompatibilis anyagok, az 

orvostudományban például gyógyszerhordozókként használják ıket [20]. A hidrogél 

belsejébe a hatóanyagot mind fizikai és kémiai kötéssel is lehet rögzíteni. A 

hidrogélek nagy elınye, hogy a szerkezet, részecskeméret és az összetétel is 

kontrolálható. Sőrőbb hidrogél mátrixot lehet elérni IPN (Inter Penetrating Network) 

polimerek elıállításával [21]. Ez azt jelenti, hogy a már elıállított hidrogélben 

polimerizálnak egy másikat. Az egymást átható polimer térhálók segítségével 

merevebb tulajdonságokat, kontrollálhatóbb fizikai tulajdonságokat lehet elérni. 

 

2.1.1. N-izopropil-akriamid alapú hidrogélek 

 

A p(NIPAm) polimer szobahımérsékleten korlátlanul elegyedik vízzel, de ha a 

hımérsékletet emeljük, akkor egy adott hımérsékleten a polimer oldhatósága 

drasztikusan lecsökken, fázis szeparáció játszódik le. Amelyik hımérsékleten ez a 

fázis szeparáció bekövetkezik, azt alsó kritikus szételegyedési hımérsékletnek 

(LCST- Lower Critical Solution Temperature) nevezzük. Léteznek olyan rendszerek, 
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melyek pont fordítva reagálnak a hımérséklet emelésére, egy adott hımérsékleten 

az oldhatóságuk hirtelen megnı. Amelyik hımérsékleten ez bekövetkezik, azt felsı 

kritikus szételegyedési hımérsékletnek (UCST- Upper Critical Solution Temperature) 

nevezzük. A legismertebb példa az UCST-vel rendelkezı rendszerekre a zselatin 

[22]. 

 

 
3. ábra Sematikus ábra a hımérséklet, és a hidrogél szerkezeti viselkedése között, megmutatva 

az a) alsó kri tikus szételegyedési hımérséklettel (LCST), és b) felsı kritikus szételegyedési 
hımérséklettel (UCST) rendelkezı hidrogélek közötti különbséget. [23] 

 
A p(NIPAm) polimerbıl gélt kapunk, ha a polimer szálak között 

keresztkötéseket hozunk létre akár fizikai, akár kémiai úton. Mivel a kialakult gél a 

keresztkötések miatt már nem lesz képes fázis szeparációra magas hımérsékleten, 

ezért a részecske kollapszust szenved. Azt a hımérsékletet, ahol a kollapszus 

megtörténik VPTT-nek (Volume Phase Transition Temperature) nevezik 

Az N-izopropil-akrilamid gélek hımérséklet érzékeny intelligens gélek [24, 25]. 

A NIPAm monomer két részbıl áll, egyrészt egy amid-csoportból (-CONH-), másrészt 

egy propil-csoportból (-CH(CH3)2). A gél kollapszus hımérséklete (VPTT) körülbelül 

32°C. Ez azt jelenti, hogy 32°C alatt a víz jó oldószere a polimernek, ekkor a hidrofil 

amid-csoportok szolvatált állapotban vannak, ezért a polimer által alkotott gél 

nagymértékben duzzad az oldószerben [26, 27]. A VPTT felett az amid-csoportok 

közötti H-kötések gyengülnek, és a hidrofób propil-csoportok közötti kölcsönhatások 

kerülnek elıtérbe, ekkor a gél elveszti a belsejében megkötött víz döntı részét, ezért 

a gél duzzadása jelentısen csökken (4. ábra). 
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4. ábra A p(NIPAm) részecske szerkezete az alsó szételegyedési hımérséklet a) alatt, és b) 

fölött [28] 
      
     
 2.1.2. N-izopropil-akriamid alapú mikrogélek 
 

Mikrogélek közé azokat a géleket soroljuk, amik mérete néhány nanométertıl 

néhány mikrométerig terjed.   

Amennyiben a mikrogélek duzzadása valamilyen környezeti paraméter nem 

lineáris, reverzibilis függvénye intelligens mikrogélekrıl beszélünk [30]. A gélek 

duzzadási egyensúlyának eléréséhez szükséges idı (τ) a következı egyenlettel 

írható le:  

D
a2

=τ ,         (2) 

ahol a a végsı átmérı, és D az oldószer a gélben jellemzı diffúziós állandója [31]. 

Az egyenletbıl látszik, hogy az egyensúly eléréséhez szükséges idı négyzetesen nı 

a részecske lineáris méretével, ezért míg a mikrogélek duzzadási egyensúly 

gyakorlatilag pillanatszerően beáll, addig a makrogélek esetén ehhez órák, napok, 

vagy akár hónapok szükségesek.  

A mikrogélek optikai tulajdonságai függnek a koncentrációjuktól, a méretüktıl 

és a részecske valamint a közeg törésmutatójának különbségétıl [32]. Szoba 

hımérsékleten nagyon kis koncentrációban a szóró centrumok koncentrációja kicsi, 

így a gél transzparens, vagy enyhén opálos. A koncentráció növekedésével a szóró 

centrumok száma is nı, így a rendszer turbiditása folyamatosan nı, majd egy 

bizonyos koncentráció felett ismét átlátszó lesz (5. ábra). A 3,1-4,5*10-2 g/ml-es 

koncentráció tartományban a független mikrogél részecskék között kölcsönhatások 

jönnek létre, de még önálló hımozgásra képesek, így kolloid kristályok keletkeznek. 

Ha a kolloid kristályok töltése azonos a rendszer stabil. Ha a koncentráció 4,5*10-2 
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g/ml fölé emelkedik, akkor üveges fázis jön létre, mert itt már a részecskék áthatják 

egymást, megint tiszta folyadéknak tőnik, és általában nem mutatnak kolloid 

kristályokra jellemzı hosszú távú rendezettséget (üvegszerő állapot). Ebben a 

koncentráció tartományban a mikrogélek újra átlátszóvá válhatnak. 

 

 
5. ábra A mikrogélek optikai tulajdonságai az a) ábrán látható, míg az oldatok koncentrációja a 

b) ábrán megtalálható [32] 
 
 
 

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

 

Monodiszperz hımérséklet érzékeny p(NIPAm) mikrogél részecskéket elıször 

Pelton, és Chibante állított elı 1986-ban [34]. Az általuk használt receptben NIPAm 

és BIS monomereket polimerizáltak ammónium perszulfát iniciátor jelenlétében vizes 

közegben 70 °C-on. 
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A mikrogélek szintézise precipitációs polimerizációval játszódik le (6. ábra) 

[35, 36]. Ez azt jelenti, hogy a vízben oldható monomerekbıl a keletkezı polimer az 

LCST hımérséklete fölött történı szintézise során vízoldhatatlan polimerek 

keletkeznek. Gyökös polimerizáció során elıször polimer láncok keletkeznek, majd 

ezek egy kritikus hossznál kollapszálnak és aggregálnak. Az iniciátor molekulából 

származó töltött csoportok az aggregátumoknak töltést biztosítanak. Az 

aggregátumok mérete addig nı, amíg a felületi töltésük nem képes stabilizálni a 

részecskéket. 

 
6. ábra A mikrogél keletkezés folyamata [29] 

 
A szintézis során keresztkötıt (BIS) adunk az elegyhez, ami jelentısen 

befolyásolja a részecskék duzzadását (7. ábra) [37].  

 
7. ábra A mikrogél részecskék duzzadásának változása a keresztkötés sőrőség függvényében 

[37] 
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Az ábrán látszik, hogy a keresztkötés sőrőség növekedésével a részecskék egyre 

kevesebb vizet képesek felvenni duzzadt állapotban. A kollapszus hımérséklet csak 

kis mértékben változik a keresztkötés sőrőség növekedésével, az LCST fölötti  

hımérsékleten a keresztkötı mennyisége nincs hatással a részecske méretére. 

A keletkezı részecskék méretét és tulajdonságait a szintézis elején az 

oldathoz adagolt felületaktív anyaggal is lehet befolyásolni, mivel a prekurzor 

részecskék felszínén adszorbeálódó tenzid molekulák annál kisebb (kevesebb 

polimer gyökbıl álló) részecskét képesek stabilizálni, minél nagyobb a tenzid 

koncentráció. Meg kell azonban említenünk, hogy a tenzid koncentrációnövelésének 

határt szab a polimer tenzid kölcsönhatás, aminek következtében a kritikus 

aggregációs koncentráció (cac) fölött a polimeren kötıdik a tenzid aggregátumok 

formájában, így megakadályozhatja a polimer kollapszusát és prekurzor részecskék 

kialakulását. 

A klasszikus szintézis során az összes monomert, illetve tenzidet a szintézis 

elején összeöntik, majd az iniciátor oldat hozzáadásával beindítják a reakciót. Az 

ilyen típusú szintézis során a kialakuló részecske keresztkötés sőrősége inhomogén 

a részecskén belül (8. ábra a) kép), mivel a különbözı monomerek különbözı 

reaktivitással rendelkeznek, így különbözı sebességgel épülnek be. Általában egy 

keresztkötésekben gazdag mag alakul ki, és egy keresztkötésekben szegényebb 

külsı héj. Homogén belsı szerkezető részecske kialakítását Acciaro, és társai 

dolgozták ki 2011-ben [38]. Az úgynevezett feeding eljárás során a monomerek 

koncentrációját konstans értéken tartják a szintézis során, így homogén belsı 

szerkezető p(NIPAm) mikrogél részecskét kapva eredményül (8. ábra b) kép). 

 

 
8. ábra Sematikus ábrázolása az a) inhomogén belsı szerkezető részecskének, és a b) 

homogén belsı szerkezető részecskének [38] 
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2.2.1. A 2,2’-Azobis(2-amidinopropán) dihidroklorid (V50) iniciátor  

 

A kationos mikrogél részecskék elıállításához 2,2’-Azobis(2-amidinopropán) 

dihidrokloridot (V50) használnak iniciátorként.  

A V50 iniciátor vizes oldatban való bomlásával Werber és társai foglalkoztak 

behatóan [39]. Azonos V50 koncentrációjú, de különbözı pH-jú (pH=3-11) oldatokat 

készítettek, majd a mintákat 40°C-on tartották a felezési idı kétszeresének megfelelı 

ideig. Az így kapott mintákat nagy-hatékonyságú folyadék kromatográfiával (RP-

HPLC), illetve tandem tömegspektrométerrel ellátott folyadék kromatográfiával (LC-

MS/MS) vizsgálták. A vizsgálatok során azt kapták, hogy a V50 iniciátor termikusan 

bomlik a pH=3-8 tartományban (9. ábra). 

 

 
9. ábra A V50 termikus bomlása, R1=metakril imid amid gyök 

  

 Azonban a pH további emelésével, elsısorban pH>7 esetén a hidroxidionok 

megjelenésével az iniciátor nem bomlik tovább, hanem elkezd hidrolizálni (10. ábra). 

Az ábrán látható, hogy a hidrolízis során nem keletkezik gyök, így az iniciátor nem 

iniciál. 

 

 
10. ábra A V50 hidrolízise.  R2NNR1=azo-2-karbamoil-2’2 amidopropán hidroklorid, míg 

R2NNR2= 2,2’-azobisz(2-karbamoilpropán) 

 

  A HPLC mérések alapján meghatározták az egyes reakciók 

sebességét. A kapott eredmények a 11. ábrán láthatóak. 
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11. ábra A termikus bomlás ���� , és a hidrolízis ����  reakció sebességének a logaritmusának 

összehasonlítása a pH függvényében [39]. 

 

Az ábra alapján egyértelmően látszik, hogy a V50 iniciátor termikus bomlás 

sebessége nem változik, amíg a hidroxid ionok meg nem jelennek. A hidroxid ionok 

megjelenésével a termikus bomlás a háttérbe szorul, és a V50 hidrolízise kerül 

elıtérbe. Ezek alapján az iniciátor használata nem igazán ajánlott pH=7 fölött.  

 

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

 

 A NIPAm random komonomerrel való kopolimerizációja során a p(NIPAm) 

mikrogél VPTT-jét lehet növelni, illetve csökkenteni is. A kopolimerizáció során 

elérhetı, hogy a részecske ne csak a hımérsékletre legyen érzékeny, hanem 

például a pH-ra illetve megvilágításra. A továbbiakban a lehetséges komonomereket 

töltésük szerinti csoportokra bontva fogom tárgyalni. 

 

 2.3.1 N-izopropil-akrilamid+anionos komonomer 

 

 A legelsı negatívan töltött p(NIPAm) kopolimert Snowden és társai állították 

elı [41], akrilsav segítségével. Azóta is ez a legnépszerőbb komonomer negatívan 

töltött, illetve pH-ra érzékeny mikrogélek elıállítására. A 12. ábrán több anionos 

monomer szerkezeti képlete látható, amiket elıszeretettel használnak. 
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12. ábra p(NIPAm) szintézise során a leggyakrabban használt komonomerek, és kémiai 

szerkezetük [40] 

 

 Az akrilsav (AAc) komonomer használatának elsı eredménye, hogy a VPTT 

eltolódik a magasabb hımérsékletek felé a p(NIPAm) homopolimerekhez képest. Ha 

a komonomer aránya elég magas a részecskében (nagyobb, mint 12,5%), akkor a 

duzzadás már két lépcsıbıl fog állni [42]. A p(NIPAm-co-AAc) részecskéket gyakran 

használják nanoreaktorként például arany [43], vagy CaCO3 [44] nanorészecskék 

elıállítására, vagy biomolekulák például organikus festékek [45], vagy 

biotinszármazékok [46] hordozására. Például Johannson és társai sikeresen 

használtak egy gyengén keresztkötött p(NIPAm-co-AAc18mol%) mikrogélt lizozim 

hordozóként. A lizozim kötés erıssége a mikrogélhez jelentısen függ az 

ionerısségtıl, így a mikrogél megköti a lizozimet kis ionerısségnél, míg nagy 

ionerısségnél pedig leadja [47]. 

A legelsı allil-ecetsav (AAAc) komonomer felhasználásával készült kopolimert 

Karg és társai állították elı 2008-ban [48]. A továbbiakban a p(NIPAm-co-AAAc) 

részecskéket rúd alakú arany nanorészecskék hordozó rendszereként használták 

[49]. Erre a célra a polielektrolit stabilizált nanorudakat és a mikrogélt egymástól 

függetlenül állították elı, és késıbb megfelelı körülmények között helyezték az arany 

részecskéket a mikrogél felületére. A kapott hibrid rendszer megtartotta mind a 

hımérsékletfüggı, mind a pH függı duzzadását is.  

 Egy másik felhasználási lehetısége a p(NIPAm-co-AAAc) kopolimer 

rendszernek a fény kontrollált reverzibilis duzzadás [50]. A duzzadási tulajdonságot 

azobenzén-csoportot tartalmazó tenzid segítségével kontrollálják. A fényérzékeny 

felületaktív anyag sötét állapotában transz-konfigurációban van, és egy kritikus 

koncentráció fölött a kopolimer mikrogél részecskék kollapszusát idézi elı. Ha az 

oldatot UV-fénynek tesszük ki, akkor a tenzid azo-csoportja transz-cisz izomerizáción 
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megy át, ennek eredményeként a tenzid molekulák leválnak a mikrogélrıl, és a 

részecske duzzadni fog (13. ábra). A tenzid molekulák újbóli kötıdése a mikrogélhez, 

vagyis a cisz-transz izomerizáció elérhetı kék fény sugárzásával.  

 
13. ábra Sematikus prezentációja a fényérzékeny tenzid cisz-transz izomerizációnak az UV és 

kék fény hatására, és annak hatása a p(NIPAm-co-AAAc) mikrogél részecskék 
duzzadás/kollapszus folyamatára [50]. 

 

2.3.2. N-izopropil-akrilamid+kationos komonomer 

 

 Kationos mikrogélek génexpressziós rendszerek kifejlesztésében játszanak 

jelentıs szerepet. Kismérető pozitívan töltött mikrogélek hasonlóan viselkednek, mint 

a hiszton. Gyenge kationos p(NIPAm) mikrogélek általában elıállíthatóak a szintézis 

során kationos iniciátor alkalmazásával. A mikrogél hálózatban a kationos csoportok 

száma növelhetı kationos komonomerek alkalmazásával. Néhány komonomer 

szerkezeti ábrája és neve szerepel a 14. ábrán. 

 
14. ábra Kémiai szerkezet különbözı kationos monomereknek, amiket a kopolimerizáció során 

használnak [40]. 
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Az egyik leggyakrabban használt kationos komonomer az N-N-(dimetil-

amino)etil-metakrilát (DMAEMA). Az egyik legkorábbi tanulmányt a témában Zha és 

társai publikálták [51]. Azt tapasztalták, hogy a kopolimer mikrogél részecskék 

mérete csökken a növekvı DMAEMA mennyiséggel, továbbá a hımérséklet függı 

duzzadási kapacitás is hanyatlik a DMAEMA mennyiségének növelésével. Egy 

érdekes felhasználási területe a p(NIPAm-co-DMAEMA) kopolimereknek a CO2 

érzékelık elıállítása [52]. A p(DMAEMA) vizes oldatban képes reagálni a CO2-al, 

aminek következtében a rendszernek egy második LCST-je jelenik meg. A CO2 

hatását argon gáz átbuborékoltatásával meg lehet szüntetni, így gyakorlatilag 

visszaállítva az eredeti állapotot.  

A poli(vinil-piridin) (pVP) egy pH függı aromás polimer, aminek a pK-ja pH=5, 

és két konfigurációban létezik: 2- vagy 4VP. Legelıször Kuckling és társai állítottak 

elı p(NIPAm-co-2VP) mikrogél részecskéket [53]. A várakozásoknak megfelelıen a 

részecskék két VPT-vel rendelkeztek: az egyik 32°C, míg a másik pH=5. A p(NIPAm-

co-4VP) egyik felhasználási területe a biodízelek víztıl való megtisztítása [54]. 

A 2-aminoetil-metkrilát hidroklorid egy pH függı nem aromás monomer, 

aminek nagy elınye a vinil-piridinhez képest, hogy viszonylag könnyen reakcióba 

vihetı a polimerizáció után is. A legelsı p(NIPAm-co-AMA) mikrogél részecskét 

Meunier és társai állították elı [55]. Különbözı AMA mennyiséget, tartalmazó 

részecskéket állítottak elı (0-0,01 mol%), és azt tapasztalták, hogy az AMA tartalom 

növekedésével a mikrogél részecske mérete fokozatosan csökken. Bár a p(NIPAm-

co-AMA) mikrogéleket használták kolloid kristályok elıállítására [56], illetve emulziók 

stabilizálására [57] a szakirodalomban több munkában nem vizsgálták ennek a 

komonomernek az alkalmazhatóságát.. 

 

2.3.3 N-izopropil-akrilamid+nem ionos komonomer 

 

Általában a hımérséklet érzékeny nem ionos kopolimerek VPTT-je 

befolyásolható a használt komonomerek mennyiségével, illetve azok polaritásával. A 

kopolimer hidrofób jellegét a molekulán belüli, és kívüli kölcsönhatások befolyásolják. 

Akrilamidok esetében a legfıbb hatást az amid-csoport fejti ki, illetve a monomer 

gerincét adó szénhidrát-csoport. Több akrilamidot is lehet használni kopolimerek 

elıállítására, ezek szerkezeti képlete a 15. ábrán látható.  
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15. ábra Különbözı 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 használatával a kopolimer VPTT-je a magasabb hımérsékletek felé tolódik el 

(p(NIPMAM) VPTT=45°C). Azonban, ha a NIPAm amin részét változtatjuk például a 

N-n-propil-akrilamid (NnPAM), akkor a VPTT az alacsonyabb hımérsékletek felé 

tolódik el (p(NnPAM) VPTT=24°C). Így ezek a monomerek tökéletes jelöltek arra, 

hogy a VPTT-t pontos hımérsékletre hangoljuk [58]. 

 

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

 

A különbözı mag-héj szerkezető mikrogélek nagy elınye, hogy a mag, és a 

héj tulajdonságai teljesen eltérhetnek egymástól [61, 62, 63]. A mag/héj szerkezető 

anyagokat három kategóriába lehet sorolni. Az elsı a szerves részecskék, itt szerves 

magra építünk szerves héjat.  Ez egy hatalmas kategória ide tartoznak a polimer 

alapú mikrogélek is. A második kategória a szervetlen anyagokból készített 

nanorészecskék. Ilyen például az arany maggal és szi lika héjjal rendelkezı 

részecskék [64]. A harmadik kategóriában a szerves és szervetlen anyagok 

kombinációja van. Fıleg szervetlen magra építenek szerves héjat [65]. Elterjedt 

alkalmazási terület, hogy különbözı mérési technikák intenzitásának növelésére 

használják ıket. Például Zhou és társai CdS-ot építettek poli(N-izopropil-akrilamid-

co-akrilamid-co-2-akrilamidometil-5-fluorfenilbórsav)  kopolimerbe, a kapott mikrogél 

segítségével glükóz mérését könnyítették meg SERS (Surface Enchanced Raman 

Scattering) technikával [66]. 
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A mag-héj szerkezető mikrogélek elıállítására többféle módszer létezik. A 

legrégebben elterjedt technikákat a 16. ábra foglalja össze.  

 
16. ábra A leggyakrabban alkalmazott módszerek mag-héj szerkezető részecskék elıállítására 

[59] 

 

 Általában elıállítanak egy mag részecskét, majd miután ezt megfelelıen 

tisztították, egy második polimerizációs lépésben inicializálnak, és a magra 

növesztenek egy héjat [67] (17. ábra (I)).  

 A második lehetséges eljárás, hogy olyan emulziós polimerizációt 

alkalmazunk, ahol az elegy reaktív tenzideket tartalmaz, melyek képesek a 

monomerekkel kopolimerizálódni, így egy nagyon vékony külsı héjat kapunk (17. 

ábra (II)).  

 A harmadik esetben kisebb mérető kationos polimerek és nagyobb mérető 

anionos polimerek heterokoagulációját idézik elı, majd ezek után a megemelik a 

hımérséklet (a héjat képezı polimer üvegesedési hımérséklet (Tg) értéke fölé), és 

megkezdik a polimerizációs reakciót (17. ábra (III)).  

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

szerkezető mikrogélek elıállítására, majd vagy a mag vagy a héj polimereket 
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keresztkötik (17. ábra (IV)). Ehhez hasonlóan nem csak blokk kopolimerekbıl lehet 

kiindulni, hanem fésős szerkezető kopolimerekbıl is [53].  

 Létezik egy olyan lehetıség, hogy az elıállított polimer mag felszínére kémiai 

reakcióval visznek fel egy másik funkciós csoportot, ezáltal kialakítva egy vékony 

héjat a mag felszínén (17. ábra) [68]. 

 
17. ábra Mag héj szerkezet elıállítása kémiai reakcióval [68] 

 

Az általam használt eljárásban (18. ábra) a mag polimerizációja közben 

körülbelül 90 %-os konverziónál adjuk hozzá a héj monomerjét a reakcióelegyhez, 

ami így rápolimerizál a magra [69]. 

 
18. ábra Mag-héj szerkezet elıállítása 
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   3. Célkitőzések 

 

 Az intelligens részecskéktıl a gyakorlati alkalmazások során megkívánt 

összetett viselkedés egyszerő homogén részecskék alkalmazásával általában nem 

elégíthetı ki. Ezért egyre többen törekednek arra, hogy kontrollált, hierarchikus 

szerkezető részecskéket állítsanak elı. A több funkciós hierarchikus szerkezeteknek 

több fajtája létezik, amik közül a legegyszerőbbek a mag-héj szerkezető részecskék. 

 Ezért kutatásom célja az volt, hogy a kutatócsoportban elıállított anionos p(N-

izopropil-akrilamid)-s-p(N-izopropil-akrilamid-co-akrilsav) mikrogél részecskéhez 

hasonlóan mag-héj szerkezető kationos mikrogél részecskéket állítsak elı.  Célom 

teljesítéséhez rendelkezésre állt 2-aminoetil-metakrilát hidroklorid (AMA) monomer, 

illetve a kationos iniciátor a V50 és egy kationos tenzid a CPC. 

 Az akrilsav monomerrel (AAc) végzett szintézisek esetében 100 % akrilsav 

tartalmú héjat is sikerült elıállítani a kutatócsoportban. Célom az volt, hogy 

megvizsgáljam, hogy az ott kidolgozott módszerek használhatóak-e kationos 

polielektrolit héjak elıállítására, majd olyan szintézis utat próbáltam kidolgozni, 

aminek a segítségével jelentısen növelhetı a mikrogél részecskék héjába beépített 

kationos monomerek mennyisége. Mivel a szakirodalomban nagyon kevesen 

foglalkoztak ezzel a témával, ezért elıször meghatároztam, hogy milyen 

mennyiségben lehet beépíteni az AMA monomert a mikrogél részecskébe. 

Homogén, majd mag-héj szerkezető mikrogél részecskéket állítottam elı egy lépéses 

szintézis segítségével. 
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4. Kísérleti rész 

 

4.1 Felhasznált anyagok 

 

1. N-izopropil-akrilamid, rövidítve NIPAm, monomer. A monomert a monomer 

által tartalmazott gyökfogó eltávolítása céljából N-hexánból kristályosítottam át. 

Szerkezeti képlete:  

 

2. N,N’-metilén-biszakrilamid, keresztkötı szer, tisztítás céljából metanolból 

kristályosítottam át. Szerkezeti képlete:  

 

3. 2-aminoetil-metakrilát hidroklorid, tisztítás céljából 7/3 etil-acetát/propanol 

elegybıl kristályosítottam át. pKa=9,46. Szerkezeti képlete:  

 

4. 2,2’-azobis(2-amidopropán)dihidroklorid, rövidítve V50, kationos iniciátor. 

Szerkezeti képlete:  

 

5. Cetil-piridinium-klorid, kationos tenzid. Szerkezeti képlete:  
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4. 2. A mikrogél szintézis körülményei 

 

    A szintézist egy dupla falú csiszolatos dugós reaktorban végeztem. A szintézis 

megkezdése elıtt a reaktor hımérsékletét 80°C-ra állítottam be, és 178 cm3 Milli-Q 

vizet mértem be. A szintézis megkezdése elıtt egy órán át N2 gázt buborékoltattam 

át a rendszeren folyamatos kevertetés közben, így biztosítva, hogy a gyökfogóként 

viselkedı vízben oldott oxigén távozzon a rendszerbıl. 20 cm3 oxigén mentesített 

vízben feloldottam a NIPAm monomert, és a BIS keresztkötıt, illetve az AMA 

monomert. Tízszeres mennyiségő iniciátort, és tenzidet 10 cm3 oxigén mentesített 

vízben oldottam, majd ezekbıl pontosan 1 cm3-t kimértem. A reaktorban lévı vízhez 

adtam a monomerek oldatát, és a tenzidet, közben a kevertetést magasabb 

fokozatra állítottam, és a N2 áramoltatásához használt tőt kihúztam a 

reakcióelegybıl. Ezután adtam hozzá az elegyhez az iniciátort.  

A héj készítésénél a monomereket oxigén mentesített vízben oldottam fel, és 

meghatározott idıvel az iniciátor hozzáadása után adtam a reakció elegyhez. A 

szintéziselegyet 4 órán keresztül tartottam 80°C-on, majd a reakció elegyet hagytam 

szobahımérsékletre hőlni. A reaktoredény elrendezése a 19. ábrán látható. 

 
19. ábra A reaktoredény elrendezése 
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Az elvégzett szintézisek összetétele 1. táblázatban látható. 

 

1. Táblázat Az elıállított mikrogélek összetétele 

mag héj minta 

cNIPAm 

/mM 

cBIS 

/mM 

cAMA 

/mM 

cNIPAm 

/mM 

cBIS 

/mM 

cAMA 

/mM 

tadagolás 

/min 

pH 

p(NIPAm) 87 3 - - - - - - 

p(NIPAm-co-AMA) 86,1 3 0,9 - - - - - 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA1n/m%) 

87 3 - 57,4 2 0,6 40 - 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA10n/n%) 

87 3 - 52 2 6 40 - 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA10n/n%) 

87 3 - 52 2 6 40 10 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA10n/n%) 

87 3 - 50 4 6 15 - 

Megjegyzés, minden szintézis esetén: Iniciátor: 

cV50=0,6 mM 

Tenzid:  

cCPC=0,2 mM 

 

 Végeztem olyan szintézis sorozatot is, mely esetén a végtérfogat csak 10 cm3 

volt. Ekkor oxigén mentesített vízben különbözı mennyiségő monomert oldottam fel, 

és a reakcióelegyet szeptummal lezárt, nitrogén atmoszférájú 20 cm3-es üvegcsébe 

helyeztem. Az üvegcsékbe ezután Hamilton fecskendı segítségével adagoltam az 

iniciátor oldatot. Ezek után az üvegcsét elıre felmelegített vízfürdıbe helyeztem 

termosztálás céljából, majd mágneses keverıvel kevertettem ıket. A reakciókat 60 

perc után hőtéssel leállítottam. Az ily módon végzett szintézisek adatai a 

2. táblázatban láthatóak. 
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2. Táblázat Az elvégzett szintézisek különbözı AMA tartalommal 

1. minta sorozat 

 

T=80°C 

cteljes 

/mM 

AMA n/n% 

(cteljes-re 

vonatkoztatva) 

2. minta sorozat 

 

T=80°C 

cteljes  

/mM 

AMA n/n% 

(cteljes-re 

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 

szintézis esetén: 

Iniciátor: 

cV50=0,6 mM 

Tenzid: 

cCPC=0,2 mM 

Keresztkötı: 

cBIS=1,5 mM 
 

 

4.3. Dinamikus fényszóródás mérés (DLS) [69, 70] 

 

A dinamikus fényszóródás méréssel gyorsan, és egyszerően kaphatunk pontos 

információt a részecske hidrodinamikai méretérıl. A vizsgált részecskék Brown-

mozgásának következtében a részecskékrıl szóródó fény interferenciája 

folyamatosan változik, ezzel együtt a szórt fény intenzitása is folyamatosan fluktuál. 

A mérések során az intenzitás-intenzitás autokorrelációs függvényt 

( ( ) ( ) ( )τtq
,
I*tq

,
Iτq

,
g2 += ) határozzuk meg, melybıl meghatározható a térerı 

autokorrelációs függvény a Siegert egyenlet segítségével: 

( ) ( )
A

Aτq
,

gτq
,

gb 22
1

−
= ,        (3) 

ahol ( ) 2tq
,
IA =  a kísérleti leg meghatározott alapvonal, b konstans, q szóródási 

vektor és τ a korrelációs idı. A kísérletileg meghatározott autokorrelációs függvényt 

az alábbi összefüggés írja le:  
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( ) ( ) ( )∫
∞

−=
0

1 dτΓ
τ

e
x
p

τq
,

Gτq
,

g ,           (4) 

ahol Γ a relaxációs idı, és G(q,τ) a relaxációs idıeloszlás görbe. Az átlagos 

relaxációs idı alapján meghatározható az átlagos diffúziós együttható (Dm(q) ) 

értéke: 

( ) ( ) ( )22
g02m qC

R
1D

q
qΓqD +== , (C→0),        (5) 

ahol Rg a girációs sugár, C konstans. D0-ból a Stokes-Einstein-egyenlet segítségével 

számolható a részecskeméret: 

H

B
0 d6

TkD
πη

= ,         (6) 

ahol  kB Boltzmann állandó, T a hımérséklet, η a viszkozitás, és dH a részecske 

hidrodinamikai sugara. 

    A méréseket Brookhaven típusú fényszóródás mérı berendezéssel végeztem. 

A berendezés része egy BI-9000AT digitális korrelátor, egy BI-200SM típusú 

goniométer és egy Coherent típusú optikai pumpálású szilárdtest lézer, ami 488 

nanométeres hullámhosszú, vertikálisan polarizált fényt bocsát ki. A detektor egy 

fotonsokszorozó volt.  

    Mérés elıtt a mintákat 1,2 mikrométeres membránszőrın szőrtem. 

 
20. ábra A berendezés elvi vázlata [69] 
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4.4. Nagy hatékonyságú folyadék kromatográfia (RP-HPLC) [71] 

 

    A nagyhatékonyságú folyadékkromatográfiában az állófázis feletti 

nyomáskülönbség hatására kényszeráramot hozunk létre. A minta egyes 

komponensei eltérı sebességgel mozognak, mert eltérı mennyiségő idıt töltenek az 

állófázison. Az egyes komponensek megoszlása az álló-, és mozgó fázis között 

eltérı, és ez a különbség a különbözı fizikai-kémiai tulajdonságok miatt adódik. Az 

egyes komponensek elválasztásának minıségét többféleképpen lehet befolyásolni. 

Az állófázisok meghatározó paraméterei a szemcseméret és alak, a szemcseméret 

eloszlás, a töltet szerkezete, pórusmérete és stabilitása. A mozgófázissal szembeni 

követelmények a nagy tisztaság, a kis viszkozitás, valamint kompatibilisnek kell 

lennie a detektorral, és a minta komponenseinek oldódnia kell benne. A fordított 

fázisú folyadék kromatográfia (RP-HPLC) azt jelenti, hogy a mozgófázisnak 

polárisabbnak kell lennie, mint az állófázisnak. A disszociábilis csoportot tartalmazó 

vegyületek mérésénél, ha az eluens pH-ja a disszociációs állandó közelében van, 

akkor a komponens mindkét molekuláris állapotában elıfordul. Az eluens pH 

állandóságát pufferrel biztosítjuk, hogy a komponens molekuláris formáinak aránya 

állandó legyen. 

    A méréseim során egy töltetes C18-as oszlopot használtam, melyen különbözı 

összetételő metanol és Milli-Q víz elegyeket áramoltattam át. A készülék további 

részei egy JASCO PU-4180 típusú pumpa, egy Gilson 805 típusú kontroll egység és 

egy Rheodyne 7125 típusú 20 mikroliteres bemérı hurok. A detektor egy GBC LC 

1206 típusú univerzális UV detektor, melyet 224 nanométeres detektálási 

hullámhosszra állítottam. Az adatok rögzítésére és kiértékelésére a Data Apes Clarity 

nevő számítógépes programot használtam. 

    A reakció kinetikájának követése érdekében a reakció elegybıl meghatározott 

idıpontokban 3 cm3 mintát vettem egy fecskendı segítségével. A kivett mintákat a 

reakció leállítása érdekében jeges vízbe tettem legalább fél órára, majd utána is 

hőtıben tároltam. A kinetika megállapításához a kivett mintákat egy Hettich 220R 

típusú centrifugával tisztítottam, egy 3kDa-s poli(éter-szulfon) alapú centrifugaszőrı 

(VWR) segítségével. A tisztítás során a centrifugálást 8300 rpm fordulatszámon 

végeztem. A szőrık mintával való átmosása érdekében a szőrıket 2 centrifugálással 

öblítettem át, és a harmadik szőrletet használtam a HPLC-s vizsgálathoz. Az eluens 

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

volt. 

 
21. ábra A HPLC berendezés elvi vázlata 

 

4.5. Elektroforetikus mobilitás mérés 

 

Szilárd/folyadék határfelületek elektromos kettısrétegének elektromos térrel 

való kölcsönhatása a kettısréteg hasadásával járó mozgásjelenségben nyi lvánulhat 

meg. Diszperziók diffúz kettısréteggel rendelkezı részecskéi egyenfeszültségő 

elektromos erıtér hatására felületi töltésükkel ellenkezı töltésjelő pólus irányába 

igyekeznek elmozdulni, és ha mozgásuknak nincs akadálya, ténylegesen a pólus felé 

vándorolnak. Ezt a folyamatot elektroforézisnek nevezzük. Ha a kettısréteg a 

többnyire hidratált ion mérető Stern-síknál kiterjedtebb, diffúz része a részecske 

vándorlásakor egy mozdulatlan, és egy részecskékkel együtt mozgó részre szakad 

szét az ún. hasadási sík mentén. A hasadási sík és a tömb fázis között létrejövı 

potenciálkülönbséget definíciószerően elektrokinetikai vagy zeta potenciálnak 

nevezzük. 
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 Elektroforetikus mobilitás meghatározására a Malvern Instrument által gyártott 

Malvern Zetasizer NanoZ típusú készüléket használtam. A berendezés a lézer 

Doppler elektroforézis technikát alkalmazza. Az elektromos tér hatására mozgó 

részecskékrıl a fény szóródik, és annak frekvenciája eltolódik. A frekvencia 

eltolódását interferometrikus technikával tudjuk mérni. Ez a gyakorlatban úgy 

történik, hogy koherens lézerpár nyalábot alkalmazunk, amik egy forrásból 

származnak. Az egyik nyaláb (szóródó nyaláb) a töltött részecskéhez érve eltérül, 

másik nyaláb pedig változatlanul átmegy a cellán (referencia nyaláb). 

Összehasonlítva a referencia-és a szóródó nyaláb frekvenciáját a töltött részecskék 

mobilitása meghatározható az alábbi összefüggésbıl: 

      
η
ε
ξE

vu e ==e ,        (7) 

ahol ue az elektroforetikus mozgékonyság, ve a részecskék sebessége, E az 

alkalmazott térerısség, ε a közeg dielektromos állandója, ξ  az elektrokinetikai 

potenciál, η a közeg viszkozitása. Az elektroforetikus mozgékonyságból az 

elektrokinetikai potenciál a (7) egyenlet értelmében számolható. 
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5. Mérési eredmények, és értékelésük 

 

5.1. Homogén összetételő kopolimer mikrogélekbe beépíthetı 2-aminoetil-

metakrilát hidroklorid monomer mennyiségének meghatározása 

 

A mikrogél részecskék elıállítása általában precipitációs eljárással történik. 

Ennek a módszernek az elınye, hogy a keletkezı részecskék monodiszperz 

méreteloszlásúak, és könnyen befolyásolható az összetételük. 

Mivel a szakirodalomban nincs pontos adat arról, hogy mennyi AMA-t lehet 

beépíteni a mikrogél részecskébe, ezért elıször elvégeztem 10 darab szintézist, 

melyek között csak az AMA tartalomban volt különbség: 1-10 n/n %-os tartományban 

változtattam az AMA koncentrációját. A reakció leállítása után azt tapasztaltam, hogy 

csak a legkisebb kationos monomer mennyiséget tartalmazó szintézis elegyben 

keletkezett mikrogél, ezért 9 db újabb szintézist végeztem el, de ekkor már csak 0-2 

n/n %-os tartományban változtattam az AMA monomer koncentrációját. A szintézisek 

leállítása után mindkét sorozat mintáiból 50 µl-t 10 cm3 10 mM-os NaCl oldatba 

tettem, és DLS készülékkel lemértem a keletkezett részecskék méretét két 

hımérsékleten. A mért adatokat a 22. ábrán ábrázoltam.  
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22. ábra A különbözı mennyiségő AMA monomert tartalmazó szintézisek során keletkezett 

mikrogélek mérete két hımérsékleten. 
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Az ábrán látható, hogy a részecskék mérete már nagyon kis mennyiségő AMA 

monomer hatására drasztikusan csökken. Az ábrán látható továbbá, hogy az 1 n/n%-

os szintézis során még keletkezik mikrogél részecske, míg az 1,25 n/n%-os szintézis 

során már csak 40 °C-on vannak megfigyelhetı részecskék.  

A prekurzor részecskékbe kopolimerizált kationos monomer hasonló hatással 

van a részecskék növekedésére, mint a felületaktív anyag. Minél több 

polimerizálódik, annál nagyobb lesz a részecske töltése, aminek köszönhetıen 

kisebb (kevesebb polimer gyökbıl álló) részecskét képesek stabilizálni. Ha azonban 

a növekvı polimer lánc töltése túl nagyra nı, akkor nem következik be a növekvı 

lánc kollapszusa, így a mikrogél részecske sem alakul ki. 

A mérések alapján a továbbiakban a homogén összetételő kopolimer 

részecskéket az 1 n/n%-os AMA monomer tartalommal állítottam elı.  

 

5.2. A homogén összetételő mikrogélek szintézise, és jellemzése 

 

Munkám során elıször egy sima p(NIPAm) mikrogél részecskét állítottam elı, 

és karakterizáltam. Ezek után állítottam elı az 1 n/n% AMA monomer tartalmú 

kopolimer mikrogél részecskét, aminek szintén elvégeztem a jellemzését. 

 

5.2.1. A kationos p(NIPAm) mikrogél részecske elıállítása 

 

Elıször egy kationos iniciátorral (V50) készített p(NIPAm) mikrogél részecskét 

állítottam elı, ami a késıbbiekben a mag-héj szerkezető részecskék magjaként is 

szolgált. Megmértem a reakció idı függvényében az egyes monomerek 

beépülésének a konverzióját. A mért adatok a 23. ábrán láthatóak. Az ábrán látszik, 

hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épül be, mint az N-izopropil-

akrilamid, így a mag részecske heterogén szerkezető. A monomerek beépülése 

körülbelül egy óra alatt teljesen lejátszódott.  
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23. ábra A kationos iniciátorral elıállított p(NIPAm) mag részecske elıállítása során a 

monomerek fogyása a reakció elırehaladtával. 

 

Megmértem a reakció idı függvényében a keletkezett mikrogél részecskék 

méretét is. A méréseket 10 mM ionerısségő Na2HPO4/KH2PO4 puffer oldatban 

végeztem. A mért adatok a 24. ábrán láthatóak.  
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24. ábra A kationos p(NIPAm) mag méretének változása a reakció elırehaladtával. 
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Az ábrán látszik, hogy a részecskék mérete már nem változik számottevıen 

~20 perccel a reakció elindítása után, pedig ekkor még a monomerek 10 %-a a 

reakcióelegyben van. Ez azért lehetséges, mert minél nagyobb egy részecske, annál 

több monomer kell ahhoz, hogy a részecske mérete adott mértékben tovább 

növekedjen. 

A következı lépésben megmértem a kationos p(NIPAm) mag stabilitását az 

ionerısség függvényében 40°C-on, vagyis a részecskék kollapszált állapotában. A 

mérést a következıképpen végeztem: 50 µl mintát 10 cm3 vízbe tettem, majd 

megmértem a részecske méretét DLS-el. Ezek után 250 mM-os NaCl oldatból ismert 

mennyiséget adagoltam a mintához, és megint megmértem a részecskék méretét. 

Ezt a lépéssort addig ismételtem, amíg az ionerısség növelésének hatására a 

részecskék mérete el nem kezdett jelentısen növekedni. A mért eredmények a 25. 

ábrán láthatóak. 
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25. ábra A p(NIPAm) részecske méret változása az ionerısség függvényében. 

 

Az ábrán látható, hogy a részecskék mérete kezdetben nem változik jelentısen, 

azonban az ionerısség fokozatos növekedésével a részecskeméret egyre nagyobb 

lépésekben nı. A p(NIPAm) mag részecske kezdeti stabilitását az iniciátorból 

származó felületi töltés biztosítja. Ha egy elektromosan stabilizált kolloid 

részecskéket tartalmazó közeg ionerısségét növeljük, akkor a kettısréteg 
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kompressziója miatt a részecskék ütközését akadályozó potenciálgát csökken, így a 

részecskék aggregációjának sebessége nı. Ez figyelhetı meg a fenti ábrán is. 

 

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

 

 Ezt követıen megvizsgáltam az 1 n/n% AMA tartalmú mikrogél részecskék 

elıállítása során a monomerek konverzióját. Megmértem a reakció idı függvényében 

az egyes monomerek koncentrációját. A mért adatok a 26. ábrán láthatóak. Az ábrán 

látszik, hogy az N,N’-meti lén-biszakri lamid gyorsabban épül be, mint az N-izopropil-

akrilamid, és a 2-aminoetil-metakrilát hidroklorid. A monomerek beépülése körülbelül 

egy óra alatt teljesen lejátszódott 
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26. ábra A p(NIPAm-co-AMA) részecske elıállítása során a monomerek fogyása a reakció 

elırehaladtával. 

 

 Megmértem a reakció idı függvényében a keletkezett mikrogél részecskék 

méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM ionerısségő KH2PO4/Na2HPO4 puffer 

oldatban (pH=7), illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,78) végeztem, állandó 

ionerısség mellett. A mért adatok a 27. ábrán láthatóak. 
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27. ábra A p(NIPAm-co-AMA) részecske méret változása a reakció elırehaladtával 10 mM 

puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on 

 

Az ábrán látható, hogy a magasabb pH-n (pH=11,78) mért részecskeméret körülbelül 

5-6 nm-rel kisebb, mint a kisebb pH-n (pH=7) mért részecskeméret. Az ábrán látható 

továbbá, hogy a részecskék mérete nem változik jelentısen 20 perccel a reakció 

elindítása után. A különbözı pH-kon mért méretkülönbség oka a mikrogél 

részecskébe beépült AMA monomer. Az AMA alacsony pH-n töltött állapotban van, 

míg a látszólagos disszociációs állandónak (pKa=9,46) megfelelı pH-nál nagyobb 

pH-n semleges állapotban van. Ennek megfelelıen a p(NIPAm-co-AMA) mikrogél 

részecskék mérete pH=11,78-on néhány nanométerrel kisebb, mint pH=7-en.  

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

függvényében hogyan változik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve 

10 mM-os NaOH oldatokból különbözı oldatkeverékeket készítettem, majd az 

oldatkeverékekbıl 10 cm3-hez 50 µl mintát tettem, és megmértem a részecskék 

méretét 25°C-on. A DLS mérések után az elkészített oldatoknak meghatároztam a 

pH-ját is, ennek függvényében ábrázoltam az adatokat. A mért adatok a 28. ábrán 

láthatóak.  
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28. ábra A p(NIPAm-co-AMA) részecske méretének változása a pH függvényében 25 °C-on  

 

Megállapíthatjuk, hogy az alacsony pH-n a részecskék mérete nagyobb, mint 

magasabb pH-n. A két eltérı méret között az átmeneti szakasz körülbelül pH=8,8-9,5 

tartományban van, ami jó egyezést mutat az irodalmi pKa értékkel.  

Ezek után megmértem a p(NIPAm-co-AMA) mikrogél részecske stabilitását az 

ionerısség függvényében 40°C-on, vagyis a részecskék kollapszált állapotában. A 

mérést a következıképpen végeztem: 50 µl mintát 10 cm3 vízbe tettem, majd 

megmértem a részecske méretét DLS-el. Ezek után 500 mM-os NaCl oldatból ismert 

mennyiséget adagoltam a mintához, és megint megmértem a részecskék méretét. 

Ezt addig ismételtem, amíg az ionerısség növelésének hatására a részecskék 

mérete el nem kezdett jelentısen növekedni. A mérést megismételtem, azzal a 

különbséggel, hogy a második alkalommal a mintához ismert koncnetrációjú NaOH 

oldatot adagoltam ismert mennyiségben. A mért eredmények a 29. ábrán láthatóak. 

Az ábrán látható, hogy a kollapszált mikrogél részecske kisebb, mint a p(NIPAm) 

mikrogél részecske, ami megfelel a korábbi tapasztalatoknak. 
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29. ábra A p(NIPAm-co-AMA) részecske méretváltozása 40 °C-on NaOH, illetve NaCl oldatokban 

 

Az ábrán látható, hogy NaOH oldatban már kis koncentrációban el kezd 

növekedni a részecskék mérete, míg NaCl oldatban a részecske méret növekedés 

csak nagyobb ionerısségnél indul meg. A NaCl oldatban való stabilitás a sima 

p(NIPAm) részecskéhez képest jelentısen megnı a p(NIPAm-co-AMA) részecske 

esetében, ami a részecskék felületi töltésének jelentıs növekedését mutatja. Ennek 

oka, hogy a töltést már nem csak a kationos iniciátorból származó töltött csoportok 

biztosítják, hanem a komonomerként beépült AMA is. Az NaOH oldatban mért gyors 

aggregáció oka, hogy az AMA beépítésével bevitt töltéseket lúgos közegben 

semlegesítjük így, nincs ami, stabilizálja a részecskét, ezért már nagyon kis 

ionerısségnél aggregálnak.  

 

5.3. A mag-héj szerkezető mikrogélek szintézise és jellemzése 

 

Bár a homogén részecskék elıállítása során csak 1 n/n%-os AMA tartalomig 

mehettem el, célom az volt, hogy minél nagyobb AMA tartalmú mikrogéleket állítsak 

elı. Elvileg erre lehetıséget ad, ha a mikorgél részecskének csak a héjába építem 

be a kationos AMA monomert. A mag-héj szerkezető részecskéket az irodalmi 



 41 

részben bemutatott egy lépéses szintézis segítségével állítottam elı, ami héj 

kialakítása során lehetıvé teszi hidrofil monomerek beépítését nagyobb 

koncentrációban is. 

 

5.3.1. A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1 n/n%) mikrogél részecske elıállítása 

 

A mag-héj szerkezető mikrogél részecskék elıállítása során az elsı szintézist 

a korábban vizsgált 1 n/n%-os összetétellel végeztem el, mivel errıl tudtam, hogy a 

reakciónak minden gond nélkül le kell játszódnia.  A héj monomerjeit 40 perccel a 

szintézis megkezdése után adtam a reakcióelegyhez. Megmértem a reakció idı 

függvényében az egyes monomerek konverzióját. A mért adatok a 30. ábrán 

láthatóak.  
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30. ábra A monomerek fogyása a reakció elırehaladtával a mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-

p(NIPAm-co-AMA1 n/n%) részecske elıállítása során, a függıleges vonal a héj monomerjeinek az 
adagolási idıpontját jelöli 

 

Az ábrán látszik, hogy a mag kialakítása során a monomerek beépülési kinetikája 

megegyezik a sima kationos p(NIPAm) mag kialakítás során mért kinetikával, és 

ahhoz hasonlóan a kialakuló részecske szerkezete heterogén. A héj kialakítása 

során megállapítható, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épül be, mint 

az N-izopropil-akri lamid, és a 2-aminoetil-metakrilát hidroklorid.  
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Megmértem a reakció idı függvényében a keletkezett mikrogél részecskék 

méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM ionerısségő KH2PO4/Na2HPO4 puffer 

oldatban (pH=7), illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,79) végeztem, állandó 

ionerısség mellett. A mért adatok a 31. ábrán láthatóak. 
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31. ábra A mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1n/n%) részecske méret változása a 

reakció elırehaladtával 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A függıleges 
vonal a héj monomerjeinek a hozzáadását jelöli. 

 

Az ábrán látható, hogy a héj monomerek hozzáadása elıtt a pH változás nincs 

hatással a részecskeméretre, míg késıbb a magasabb pH-n (pH=11,79) mért 

részecskeméret körülbelül 7-8 nm-rel kisebb, mint a kisebb pH-n (pH=7) mért 

részecskeméret. Az ábrán látható továbbá, hogy a részecskék mérete nem változik 

jelentısen 60 perccel a reakció elindítása után. Az ábra alapján megállapítható, hogy 

a körülbelül 250 nm-es magra 50 nm-es héj épült pH=7-en. Az ábrán látható pH 

függı méretkülönbség oka a mikrogél részecskébe beépült AMA monomer. Az AMA 

alacsony pH-n töltött állapotban van, míg a látszólagos disszociációs állandónak 

(pKa=9,46) megfelelı pH-nál nagyobb pH-n elveszti a töltéseit. Ennek megfelelıen a 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1n/n%) mikrogél részecskék duzzadása pH=11,78-on  

kisebb, mint pH=7-en.  

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

függvényében hogyan változik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve 
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10 mM-os NaOH oldatokból különbözı oldatkeverékeket készítettem, majd az 

oldatkeverékekbıl 10 cm3-hez 50 µl mintát tettem, és megmértem a részecskék 

méretét 25°C-on. A DLS mérések után az elkészített oldatoknak meghatároztam a 

pH-ját is, ennek függvényében ábrázoltam az adatokat. A mért adatok a 32. ábrán 

láthatóak. 
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32. ábra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1n/n%) részecske méretének változása a pH 

függvényében 25 °C-on 

 
Az ábrán látható, hogy alacsony pH-n a részecskék mérete nagyobb, mint magasabb 

pH-n. A két eltérı méret között az átmeneti szakasz körülbelül pH=8,7-9,7 

tartományban található, ami jó egyezést mutat az irodalmi pKa értékkel.  

Ezt követıen megmértem a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1n/n%) mikrogél 

részecske stabilitását az ionerısség függvényében 40°C-on. A mérést a 

következıképpen végeztem: 50 µl mintát 10 cm3 vízbe tettem, majd megmértem a 

részecske méretét DLS-el. Ezek után 500 mM-os NaCl oldatból ismert mennyiséget 

adagoltam a mintához, és megint megmértem a részecskék méretét. Ezt addig 

ismételtem, amíg az ionerısség növelésének hatására a részecskék mérete el nem 

kezdett jelentısen növekedni. A mérést megismételtem, azzal a különbséggel, hogy 
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a második alkalommal a mintához ismert töménységő NaOH oldatot adagoltam 

ismert mennyiségben. A mért eredmények a 33. ábrán láthatóak. 
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33. ábra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA1n/n%) részecske méretváltozása 40 °C-on NaOH, illetve 

NaCl oldatokban 

  

Az ábrán látható, hogy NaOH oldatban már kis koncentrációban el kezd 

növekedni a részecskék mérete, míg NaCl oldatban a részecske méret növekedés 

csak nagyobb ionerısségnél indul meg. Az NaCl oldatban észlelt stabilitás a sima 

kationos p(NIPAm) részecskéhez képest jelentısen megnı a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-

co-AMA1n/n%) részecske esetében, ami a részecskék felületi töltésének jelentıs 

növekedését mutatja. Ennek oka, hogy a héj a töltést már nem csak a kationos 

iniciátorból származó töltött csoportok biztosítják, hanem a komonomerként a héjba 

beépült AMA monomer is. Az NaOH oldatban mért gyors aggregáció oka, hogy a 

mikrogél részecske héjába az AMA monomer beépítésével bevitt töltéseket lúgos 

közegben semlegesítjük így nincs, ami stabilizálja a részecskéket, ezért már nagyon 

kis ionerısségnél aggregálnak.  

A p(NIPAm) részecskével összehasonlítva a 40 °C-on mért részecske méret 

nagyobb, ami megfelel annak, hogy ebben az esetben már héjat is építettem a mag 

részecskére. 
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5.3.2. A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) mikrogél részecske elıállítása  

 

Munkám következı lépéseként megvizsgáltam, hogy lehetséges-e az AMA 

monomer beépítése a mikrogél részecskék héjába a homogén részecskék szintézise 

során megállapított 1 n/n%-os felsı határnál nagyobb mennyiségben. Ennek 

érdekében a héj kialakítása során 10 n/n%-os AMA monomer összetételő monomer 

elegyet adtam a növekvı mikrogél részecskéhez 40 perccel a szintézis megkezdése 

után. Megmértem a reakció idı függvényében az egyes monomerek beépülésének a 

konverzióját. A mért adatok a 34. ábrán láthatóak. 
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34. ábra A monomerek fogyása a reakció elırehaladtával a mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-

p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske elıállítása során, a függıleges vonal a héj monomerjeinek az 
adagolási idıpontját jelöli 

 

Az ábrán látszik, hogy a mag kialakítása során a monomerek beépülési kinetikája 

megegyezik a sima kationos p(NIPAm) mag kialakítás során mért kinetikával, és 

ahhoz hasonlóan a kialakuló részecske szerkezete heterogén. A héj kialakítása 

során látható, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épül be, mint az N-
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izopropil-akrilamid, és a 2-aminoeti l-metakrilát hidroklorid. Megállapítható továbbá, 

hogy ebben az esetben az AMA gyorsabban épül be, mint a NIPAm, így a mikrogél 

részecske héja is heterogén szerkezető.  

Megmértem a reakció idı függvényében a keletkezett mikrogél részecskék 

méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM KH2PO4/Na2HPO4 puffer oldatban (pH=7), 

illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,72) végeztem, állandó ionerısség mellett. A 

mért adatok a 35. ábrán láthatóak. Az ábrán látható, hogy a héj monomerek 

hozzáadása elıtt a pH változás nincs hatással a részecskeméretre, míg késıbb a 

magasabb pH-n (pH=11,72) mért részecskeméret körülbelül 15 nm-rel kisebb, mint a 

kisebb pH-n (pH=7) mért részecskeméret. Az ábra alapján megállapítható, hogy a 

körülbelül 240 nm-es magra 20 nm-es héj épült pH=7-en. Az ábrán látható továbbá, 

hogy a részecskék mérete nem változik jelentısen 70 perccel a reakció elindítása 

után. 
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35. ábra A mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske méret változása a 

reakció elırehaladtával 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A függıleges 
vonal a héj monomerjeinek a hozzáadását jelöli. 

 

Az ábrán látható pH függı méretkülönbség oka a mikrogél részecskébe beépült AMA 

monomer. Az AMA alacsony pH-n töltött állapotban van, míg a látszólagos 
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disszociációs állandónak (pKa=9,46) megfelelı pH-nál nagyobb pH-n semleges 

állapotban van. Ennek megfelelıen a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) mikrogél 

részecskék mérete pH=11,72-ın körülbelül 13 nanométerrel kisebb, mint pH=7-en. 

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

függvényében hogyan változik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve 

10 mM-os NaOH oldatokból különbözı oldatkeverékeket készítettem, majd az 

oldatkeverékekbıl 10 cm3-hez 50 µl mintát tettem, és megmértem a részecskék 

méretét 25°C-on. A DLS mérések után az elkészített oldatoknak meghatároztam a 

pH-ját is, ennek függvényében ábrázoltam az adatokat. A mért adatok a 36. ábrán 

láthatóak. 
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36. ábra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske méretének változása a pH 

függvényében 25 °C-on 

 

Az ábrán látható, hogy alacsony pH-n a részecskék mérete nagyobb, mint 

magasabb pH-n. A két eltérı méret között van egy átmeneti szakasz a pH=8,4-9,5 

tartományban, ami jó egyezést mutat az irodalmi pKa értékkel. 

A következı lépésem az volt, hogy megmértem a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA10n/n%) mikrogél részecske stabilitását az ionerısség függvényében 40°C-on, 

vagyis kollapszált állapotban. A mérést a következıképpen végeztem: 50 µl mintát 
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10 cm3 vízbe tettem, majd megmértem a részecske méretét DLS-el. Ezek után 

500 mM-os NaCl oldatból ismert mennyiséget adagoltam a mintához, és megint 

megmértem a részecskék méretét. Ezt addig ismételtem, amíg az ionerısség 

növelésének hatására a részecskék mérete el nem kezdett jelentısen növekedni. A 

mérést megismételtem, azzal a különbséggel, hogy a második alkalommal a 

mintához ismert töménységő NaOH oldatot adagoltam ismert mennyiségben. A mért 

eredmények a 37. ábrán láthatóak. 
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37. ábra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske méretváltozása 40 °C-on NaOH, illetve 

NaCl oldatokban 

 
 
 Az egyik feltőnı jellegzetesség a mért görbéken, hogy az NaCl koncentráció 

növekedésének hatására a 40 °C-on mért részecskeméret elıször csökken, majd 

50 mM ionerısség felett nıni kezd. Ez azzal magyarázható, hogy a mikrogél 

részecske héjába beépülı amin-monomerek töltése miatt a héj hidrofillé válik, ami 

megakadályozza a részecske kollapszusát a mérés hımérsékletén. Az ionerısség 

növelésével azonban a töltött részecskék duzzadása csökkenthetı, így a részecske 

méret csökkenése figyelhetı meg. Amikor az ionerısség elég naggyá válik, akkor a 

kettısréteg kompressziójának és a részecskék között fellépı egyre nagyobb vonzó 

kölcsönhatásoknak köszönhetıen a mikrogél részecskék el kezdenek koagulálni, ami 

az átlag részecske méret növekedését eredményezi.  
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 NaOH hozzáadása esetén megemeljük a pH-t, így a mikrogél részecskék 

héjába beépített AMA monomerek elvesztik a töltésüket és a részecske kollapszál. A 

NaOH koncentrációjának növekedésével a részecske méret meredeken nı a 

kollapszált részecskék koagulációja következtében. A legkisebb NaOH 

koncentrációnál mért ~130 nm-es részecske méret az egyedi kollapszált részecske 

méret felsı határának tekinthetı. Ha ezt a méretet összehasonlítjuk az 1 n/n% AMA 

monomert tartalmazó kollapszált mikrogél részecske méretével (deff≈ 158 nm) 

megállapíthatjuk, hogy a 10 n/n% AMA monomer tartalmú héj szintézise esetén a héj 

mérete jóval kisebb, ami a héjképzésben használt monomerek mikrogél 

részecskékbe történı beépítésének kisebb hatékonyságát mutatja. Ennek 

magyarázata, hogy azok a polimer láncok, melyek az AMA adagolásáig még nem 

épültek be a mikrogél részecskék polimer térhálójába az AMA monomer 

kopolimerizációjának köszönhetıen, feltöltıdhettek és kioldódhattak a növekvı 

mikrogél részecskékbıl. Ezért munkám következı lépéseként megvizsgáltam, hogy 

növelhetı-e a héjképzı monomerek beépülése a mikrogél részecskébe a szintézis 

körülmények megváltoztatásával.  

 

5.3.3. A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) mikrogél részecske elıállítása 2: 

a reakcióelegy pH-jának hatása  

 

Mivel azt tapasztaltam, hogy 10 n/n% AMA tartalmú héj esetén a monomerek 

beépítése a héjba kevésbé hatékony volt, mint az 1 n/n% AMA tartalmú szintézis 

esetén, és ezt a láncok feltöltıdésének, és kioldódásának tulajdonítottam 

megvizsgáltam a pH hatását a héj kialakulására. Ezért a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA10n/n%) mikrogél részecske szintéziselegyének a pH-ját a reakció közben a héj 

monomerjeinek a hozzáadása után eltoltam pH=10-re oxigén mentesített NaOH oldat 

hozzáadagolásával.  Megmértem a reakció idı függvényében az egyes monomerek 

beépülésének a konverzióját. A mért adatok a 38. ábrán láthatóak. 
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38. ábra A monomerek fogyása a reakció elırehaladtával a mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-

p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske lúgos közegben történı elıállítása során, a függıleges vonal 

a héj monomerjeinek és az NaOH oldatnak az adagolási idıpontját jelöli 

 
Az ábrán látszik, hogy a mag kialakítása során a monomerek beépülési 

kinetikája megegyezik a sima kationos p(NIPAm) mag kialakítás során mért 

kinetikával, és ahhoz hasonlóan a kialakuló részecske szerkezete heterogén. A héj 

kialakítása során látható, hogy mindegyik monomer beépülési kinetikája lelassul, bár 

a reakció lejátszódik.   

Megmértem a reakció idı függvényében a keletkezett mikrogél részecskék 

méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM ionerısségő KH2PO4/Na2HPO4 puffer 

oldatban (pH=7), illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,65) végeztem, állandó 

ionerısség mellett. A mért adatok a 39. ábrán láthatóak. 

Az ábrán nem figyelhetı meg különbség a részecskék méretében a különbözı 

pH-kon mért oldatok esetén és a héj monomerjeinek hozzáadása után a részecskék 

mérete sem indult növekedésnek. A mérési eredmények arra utalnak, hogy nem 

sikerült héjat ráépíteni a mag részecskére, illetve az AMA monomer egyáltalán nem 

épült be a részecskébe. 
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39. ábra A mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske méret változása a 

reakció elırehaladtával 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A függıleges 

vonal a héj monomerjeinek és a NaOH oldatnak a hozzáadását jelöli. 

 

 

Ezek után megmértem a lúgos közegben elıállított p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA10n/n%) mikrogél részecskék stabilitását is az ionerısség függvényében 40°C-on. 

A mérést a következıképpen végeztem: 50 µl mintát 10 cm3 vízbe tettem, majd 

megmértem a részecske méretét DLS-el. Ezek után 250 mM-os NaCl oldatból ismert 

mennyiséget adagoltam a mintához, és megint megmértem a részecskék méretét. 

Ezt addig ismételtem, amíg az ionerısség növelésének hatására a részecskék 

mérete el nem kezdett jelentısen növekedni. A mért eredmények a 40. ábrán 

láthatóak. 

Amint az ábrán látható már kis ionerısségnél el kezd nıni a részecskeméret, 

ami a kationos p(NIPAm) mag részecske mérése során volt tapasztalható. A kapott 

eredmények arra utalnak, hogy a részecske felületi töltéssőrősége csak a kationos 

iniciátorból származik, tehát nem sikerült AMA monomer beépítése a részecske 

héjába. 
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40. ábra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske méretváltozása 40 °C-on NaCl 

oldatban 

 

A mért eredmények alapján a szintéziselegy pH-jának változtatásával nem, 

sikerült elérni a kívánt eredmény, vagyis a 10 n/n% AMA tartalmú héj kialakítását a 

p(NIPAm) mag részecskén.  

 

5.3.4. A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) mikrogél részecske elıállítás 3: 

A keresztkötı mennyiségének hatása 

 

Mivel a szintézis elegy pH-jának változtatásával nem értem el a kívánt 

eredményt, ezért a következı lépésben megpróbáltam a héj monomerjeit korábban 

(a 15. percben) a reakcióelegyhez adni és így a növelni a héj szintézisének 

hatékonyságát. Ezzel az volt a célom, hogy a keresztkötı monomerek elreagálása 

elıtt kezdem meg a héj szintézisét, és így elkerüljem, hogy a növekvı mikrogél 

részecskék felszínén olyan láncok halmozódjanak fel, melyek még nem épültek be a 

mikrogél térhálózatba. Ennek érdekében növeltem a héjban lévı keresztkötı 

mennyiségét is, ezáltal is elısegítve a lehetséges keresztkötések kialakulását.  Az 

így elvégzett szintézis során megmértem a reakció idı függvényében az egyes 

monomerek konverzióját. A mért adatok a 41. ábrán láthatóak. 
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41. ábra A monomerek fogyása a reakció elırehaladtával a mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-

p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske reaktív mag felszínen történı elıállítása során, a 
függıleges vonal a héj monomerjeinek az adagolási idıpontját jelöli 

 
A mag kialakítása során a monomerek beépülési kinetikája megegyezik a 

sima kationos p(NIPAm) mag kialakítás során mért kinetikával. A héj kialakítása 

során látható, hogy az N,N’-metilén-biszakrilamid gyorsabban épül be, mint az N-

izopropil-akrilamid, és a 2-aminoeti l-metakrilát hidroklorid. Megállapítható továbbá, 

hogy az AMA gyorsabban épül be, mint a NIPAm, így a mikrogél részecske héja is 

heterogén szerkezető. 

Megmértem a reakció idı függvényében a keletkezett mikrogél részecskék 

méretét is 25 °C-on. A méréseket 10 mM KH2PO4/Na2HPO4 puffer oldatban (pH=7), 

illetve 10 mM NaOH oldatban (pH=11,65) végeztem, állandó ionerısség mellett. A 

mért adatok a 42. ábrán láthatóak. 
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42. ábra A mag-héj szerkezető p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske méret változása a 

reakció elırehaladtával 10 mM puffer, illetve 10 mM NaOH oldatban, 25°C-on. A függıleges 
vonal a héj monomerjeinek a hozzáadását jelöli. 

 

Az ábrán látható, hogy a héj monomerek hozzáadása elıtt a pH változás nincs 

hatással a részecskeméretre, míg késıbb a magasabb pH-n (pH=11,65) mért 

részecskeméret körülbelül 15-16 nm-rel kisebb, mint a kisebb pH-n (pH=7) mért 

részecskeméret. Az ábrán látható továbbá, hogy a részecskék mérete nem változik 

jelentısen 60 perccel a reakció elindítása után. Az ábra alapján megállapítható, hogy 

a körülbelül 255 nm-es magra 40 nm-es héj épült pH=7-en. Az ábrán látható pH 

függı méretkülönbség oka a mikrogél részecskébe beépült AMA monomer. Az AMA 

alacsony pH-n töltött állapotban van, míg a látszólagos disszociációs állandónak 

(pKa=9,46) megfelelı pH-nál nagyobb pH-n semleges állapotban van. Ennek 

megfelelıen a p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) mikrogél részecskék mérete 

pH=11,65-ön kisebb, mint pH=7-en.  

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

függvényében hogyan változik a részecskeméret. Ehhez 10 mM-os NaCl, illetve 

10 mM-os NaOH oldatokból különbözı oldatkeverékeket készítettem, majd az 

oldatkeverékekbıl 10 cm3-hez 50 µl mintát tettem, és megmértem a részecskék 

méretét 25°C-on. A DLS mérések után az elkészített oldatoknak meghatároztam a 
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pH-ját is, ennek függvényében ábrázoltam az adatokat. A mért adatok a 43. ábrán 

láthatóak. 
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43. ábra A p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske méretének változása a pH 

függvényében 25 °C-on 
 

Az ábrán látható, hogy alacsony pH-n a részecskék mérete nagyobb, mint 

magasabb pH-n. A két eltérı méret közötti átmeneti szakasz körülbelül a pH=7,8-9,5 

tartományra esik, ami jó egyezést mutat az irodalmi pKa értékkel. 

Következı lépésemként megmértem az elıállított p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-

AMA10n/n%) mikrogél részecskék stabilitását az ionerısség függvényében 40°C-on. A 

mérést a következıképpen végeztem: 50 µl mintát 10 cm3 vízbe tettem, majd 

megmértem a részecske méretét DLS-el. Ezek után 1 M-os NaCl oldatból ismert 

mennyiséget adagoltam a mintához, és megint megmértem a részecskék méretét. 

Ezt addig ismételtem, amíg az ionerısség növelésének hatására a részecskék 

mérete el nem kezdett jelentısen növekedni. A mérést megismételtem, azzal a 

különbséggel, hogy a második alkalommal a mintához ismert töménységő NaOH 

oldatot adagoltam ismert mennyiségben. A mért eredmények a 44. ábrán láthatóak. 
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44. ábra A reaktívabb felszínen kialakított p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecske 

méretváltozása 40 °C-on NaOH, illetve NaCl oldatokban 

 
A kapott eredmények jó egyezést mutatnak a korábbi 10 n/n%-os AMA héjjal 

elıállított részecskékre mért görbékkel. NaCl oldatban az ionerısség növekedés 

hatására a részecskék mérete elıször csökken a részecskék duzzadásának 

csökkenésének következtében, majd hirtelen nı az aggregáció megindulásával. 

Ugyanakkor ebben az esetben a duzzadt részecske méret 1 mM ionerısségnél jóval 

nagyobb, és a részecskék aggregációja is sokkal nagyobb ionerısségnél (~320 mM) 

következik be, ami egyértelmően mutatja, hogy a mikrogél részecskék héjába jóval 

több monomer épült be. Ezt a megállapítást megerısíti, hogy a kis mennyiségő lúg 

hatására kollapszáló részecskék mérete jóval nagyobb (~155 nm), mint az elızı 

esetben elállított kollapszált részecskék mérete (~130 nm).  

 Ezek alapján megállapíthatjuk, hogy a monomerek korábbi adagolásával és a 

héj keresztkötés sőrőségének megemelésével sikerült jelentısen növelnünk a nagy 

töltéssőrőségő kationos héj kialakításának hatékonyságát. 
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5.4. Az elıállított mikrogél részecskék öszzehasonlítása 

 

 Az elıállított AMA tartalmú részecskéknek megmértem az elektroforetikus 

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

mért adatok a 45. ábrán láthatóak.  

5 6 7 8 9 10 11 12 13

0,0

0,4

0,8

 

 

III csoport

II csoport

I csoport

u
e
/ µ

m
cm

/V
s

pH

 p(NIPAm-co-AMA)
p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA

1n/n%
)

 p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA
10n/n%

) 

 p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA
10n/n%

)  

         megnövelt keresztkötéssûrûségû héj

 

45. ábra Az elektroforetikus mobilitás mérések különbözı pH-n 

 

Amint az ábrán látható a mért adatokat három csoportba osztható. Az I. 

csoportban az NaOH oldatban mért adatok találhatóak, míg a II. és III. csoportban a 

NaCl oldatban mért adatok találhatóak. Az ábrán látható, hogy az I. csoport adatai 

mérési hibán belül közel azonosak, míg a II. csoport mintáira mért elektroforetikus 

mobilitások a lúgos közegben mért mobilitás értékeknél kicsit nagyobbak, míg a III. 

csoport mintái ugyanakkor jóval nagyobb mobilitásokat mutatnak az I. csoport 

adatainál.   

A részecskék mobilitása magas pH-n kis értékeket vesz fel, mivel ezen a pH-n 

a mikrogélek elvesztik a töltéseiket, így a részecskék elvesztik a felületi  

töltéssőrőségüket, ami a gyakorlati lag nulla mobilitás értékekhez vezet. Az alacsony 

pH-n mért értékek nınek a magas pH-n mért értékekhez képest, mivel itt az NH2-

csoportok pozitív töltést biztosítanak a részecskéknek, aminek köszönhetıen a 
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mobilitás is pozitív értéket vesz fel. A II. és III. csoport közötti különbség oka, hogy a 

II. csoportban lévı mikrogélekbe beépített AMA mennyisége csak 1 n/n%, míg a III. 

csoport mikrogéljei több AMA monomert tartalmaznak, aminek köszönhetıen a 

mobilitás értékeik ezen a pH-n nagy pozitív értékeket vesznek fel. A mobilitás adatok 

alátámasztják, hogy a sikeresen beépült az AMA monomer a mikrogél részecskék 

héjába. 

A jobb áttekinthetıség érdekében az alábbi táblázatban összefoglalom az 

elıállított részecskék méreteit, illetve stabilitását és elektroforetikus mobilitását 

jellemzı adatokat.  

 

3. Táblázat Az elıállított mikrogél részecskék méretének, és stabilitásának összehasonlítása 

Méret 
deff/nm (I=10 mM) 

Stabilitás 
 I/mM 

Elekrtoforetikus 
mobilitás  
ue/ µmcm/Vs 

25 °C 40°C 40°C 25 °C 

Minta 

pH=7 pH=12 pH=7 NaCl NaOH NaCl NaOH 

p(NIPAm) ~280 ~280 aggregál ~4 aggregál ~ -0,04 ~ -0,28 

p(NIPAm-co-AMA) ~135 ~131 ~85 ~12 ~0,1 ~ -0,04 ~ -0,14 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-
co-AMA1n/n%) 

~303 ~290 ~160 ~15 ~0,7 ~0,06 ~ -0,08 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-
co-AMA10n/n%)  

~263 ~250 ~152 ~70 ~0,5 ~0,54 ~ -0,08 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-
co-AMA10n/n%) 
héj kialakítása pH=10-
en 

~248 ~248 aggregál ~4 aggregál ~0,06 ~ -0,53 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-
co-AMA10n/n%)  
megnövelt 
keresztkötés sőrőségő 
héj 

~295 ~277 ~202 ~320 ~0,2 ~0,71 ~ -0,17 

 

 A táblázatban látható részecske méretek alapján elmondható, hogy csak a 

p(NIPAm) és a lúgos pH-n kialakított héjú p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) 

részecskék esetében nincs méretváltozás a pH változtatása esetén. Ez megfelel a 

stabilitásméréseknek is, ahol szintén nincs mérhetı különbség a két mikrogél között. 

 A két 1 n/n% AMA tartalmú mikrogél esetében a mért stabilitás adatok a NaCl 

oldatban a mérés hibahatárán belül megegyeznek, ami alapján megállapítható, hogy 

a mikrogélbe beépült AMA monomer mennyiség közel megegyezik.  
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 Az elıállított 10 n/n% AMA tartalmú mikrogélek közül csak pH állítás nélkül 

elıállított p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%) részecskék esetében épült be az AMA 

monomer a mikrogél részecske héjába. Azonban a két részecske méretében látható 

különbségek alapján megállapítható, hogy több kationos monomert sikerült beépíteni 

a nagyobb keresztkötés sőrőséggel kialakított héj esetén.  Ezt a feltételezést 

megerısítik a mért stabilitás adatok is, mivel a nagyobb keresztkötés sőrőséggel 

rendelkezı héjú mikrogél körülbelül négyszer akkora ionerısségig stabil, mint a sima 

p(NIPAm)-s-p(NIPAm-co-AMA10n/n%).  

 



Szakdolgozat összefoglaló 
 

Kationos mikrogél részecskék elıállítása 

 
2-aminoetil-metakrilát hidroklorid beépítése az N-izopropil-akrilamid alapú 

mikrogélekbe 

 

Harsányi Anna, Anyagtudomány Mesterszakos hallgató 
Készült: ELTE TTK Kémiai Intézet, Fizikai Kémia Tanszékén 

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

 
 Napjainkra az intelligens anyagok (például: intelligens mikrogél részecskék) elıállítása és 
vizsgálata az anyagtudomány egyik legjelentısebb kutatási területévé nıtte ki magát. Az irodalom már 
régóta foglalkozik mag-héj szerkezető mikrogélek elıállításával, melyeket az irodalom szerint 
kétlépéses eljárással szokták elı állítani. Elsı lépésben elıállítják a részecske magját, majd ennek 
felületén hozzák létre a kívánt mérető és összetételő héjat. Ezt az eljárást használják a mag-héj 
szerkezető poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogélek esetében is. Az eljárás fı hátránya, hogy a héjak 
nem építhetık fel hidrofil tulajdonságú polimerekbıl. 
 Munkám célja az volt, hogy a 2-aminoetil-metakrilát hidroklorid (AMA) monomert építsek be 
az N-izopropil-akrilamid alapú mikrogélekbe. A cél elérése érdekében elıször meghatároztam, hogy 
kopolimer mikrogél részecskék elıállítása során pontosan mekkora mennyiségő AMA monomert lehet 
beépíteni a p(NIPAm) mikrogél részecskékbe. A kapott adatok alapján elıször kopolimer mikrogélt, 
majd mag-héj szerkezető mikrogélt állítottam elı a kutatócsoportban kidolgozott egylépéses szintézis 
segítségével. A továbbiakban megvizsgáltam, hogy növelhetı-e a módszer segítségével a mikrogél 
részecske héjába beépíthetı AMA monomerek mennyisége. A körülmények optimalizálása céljából 
megvizsgáltam a pH és a héj keresztkötés sőrőségének hatását az AMA monomerek beépülésének 
hatékonyságára. 
 Összességében elmondható, hogy sikeresen elıállítottam olyan mag-héj szerkezető 
mikrogéleket, melyek héjában lévı AMA tartalma meghaladja a klasszikus kopolimerek elıállítása 
során beépíthetı AMA tartalmat. Az irodalomban az általam elıállított részecske eddig ismeretlen 
volt. Tulajdonságai széleskörő felhasználást tesznek lehetıvé. 
 A továbbiakban szeretnék kidolgozni egy eljárást, amivel pontosan meghatározhatom, a 
beépült AMA mennyiségét a mikrogélbe és szeretném kutatni az elıállított részecske felhasználási 
területeit például a 3D nyomtatás, vagy a gyógyszerhordozás területén. 
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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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