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Poli(N-izopropil-akrilamid-akrilsav) kopolimer mikrogél
részecskék jellemzése

BORSOS Attila’ és GILANYT Tibor
ELTE TTK, Fizikai Kémiai Tanszék, Pazmany Péter sétany 1/A. 1117, Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés és irodalmi attekintés

Az 1970-es évek végén fedezték fel, hogy Iléteznek
olyan polimergélek, melyek a kornyezet valamely
paraméterének megvaltozdsara ugrasszerti és nagymértékii
térfogatvaltozassal  képesek  reagalni.! Ezeket az
anyagokat, amelyek reverzibilis mddon alkalmazkodnak a
megvaltozott kornyezeti paraméterekhez, intelligens (mas
néven ,reszponziv”’ vagy ,smart”’) anyagoknak nevezik.
A polimergél térfogatvaltozasat eredményezd kornyezeti
paraméterek lehetnek fizikai (a hdmérséklet, az elektromos- és
a magneses tér, a nyomas, a fény) és kémiai (az iondsszetétel
és a kozeg pH-ja) eredetiiek.>® A sokféle kornyezeti hatassal
eléidézhetd térfogatvaltozas igéretes felhasznalasukat teszi
lehetévé az iparban,” gydgyszeriparban® és a gyogyaszati’
szaktertileteken egyarant. Az orvosi alkalmazasok azota
kertiltek a kutatdsok kozéppontjaba, midta felismerték
az intelligens anyagok biokompatibilitasat. Alkalmasak
szabalyozott  hatdanyagleadasra, Dbioldgiai  szovetek
potlasara, valamint orvosbioldgiai jelek szenzorainak is.

A poli(N-izopropil-akrilamid) (a tovabbiakban p(NIPAM))
az egyik legtobbet kutatott homérsékletérzékeny gél, amely
32 - 34°C kozotti homérsékleten (alsé kritikus szételegyedési
homérséklet) kollapszust szenved.'®!"" Az N-izopropil-
akrilamid (NIPAM) amfifil természete az oka annak, hogy
vizzel vald elegyedése korlatozott.'> A polimer alkillanca
apolaris jellegii, az amid- és a karbonil-csoportok polarisak,
melyek H-hid kotéseket 1étesitenek a vizmolekulakkal. A gél
duzzadasi/zsugorodasi folyamat révén keriil egyenstlyba
a kornyezetével, melynek mértékét a polimer elaszticitasa
szabja meg.

Atérhaldba ionos (disszociabilis) komonomer is beépithet,
mely lehetové teszi a gél tulajdonsagainak széles skalan
torténd szabalyozasat. A toltéssel rendelkezd szegmensek
kozott elektrosztatikus taszitas 1ép fel, ami a gélen beliili
nyomds novekedését, a gél duzzadasat ¢és a kritikus
hémérséklet novekedését eredményezi.'* A térhaloban 1évo
toltések szama (pl. akrilsav kopolimer esetében) a pH-
val valtoztathat6. Szamos kutatdsi eredmény azt josolja,
hogy a to6ltéssel rendelkez6 komonomerek szamanak
novekedésével a fazisszeparacio folytonossa valik.'s A kozeg
elektrolittartalma a fazisszeparacio homérsékletét valtoztatja
meg.'® A toltéssel rendelkez csoportok kozott fellépd
elektrosztatikus taszitas és a mikrogél méretndvekedése
elektrolit oldat hozzaadasaval csokken, mert az elektrolit
arnyékolo hatast fejt ki a toltések kolcsonhatasara a gél
belsejében.

Snowden és kutatdcsoportja a toltéssel rendelkezd
komonomerek hatasat tanulmanyozta.'” Arra a megallapitasra
jutottak, hogy a poli(N-izopropil-akrilamid-akrilsav) (a
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tovabbiakban p(NIPAM-co-AAc)) kopolimer viselkedése
szignifikdns eltérést mutat a homopolimer p(NIPAM)-
hoz képest, ugyanis a kopolimer érzékeny a hémérséklet
valtozasa mellett a pH ¢és az elektrolitkoncentracio
valtozasara is. Az emlitett paraméterek valtoztatasaval 34°C
feletti fazisatalakulasi homérséklet is beallithato.

Kratz és kutatocsoportja azt vizsgalta, hogy a komonomerek
aranya milyen hatdssal van a p(NIPAM-co-AAc)
mikrogél duzzadasi viselkedésére.'® A toltéssel rendelkezd
csoportok jelenléte miatt nagyobb duzzadasi képesség
jellemzi a p(NIPAM-co-AAc) kopolimert a toltéssel nem
rendelkezd6 p(NIPAM)-hoz képest. Toltésstirtiségiiktol
fliggben masodik zsugorodasi 1épcsét is megfigyeltek
a kopolimer esetében, amit azzal magyaraztak, hogy
bizonyos hdmérséklettartomanyban a hidroféb kolcsonhatas
valik dominanssd a karboxil-csoportok kozott fellépd
elektrosztatikus taszitassal szemben.

A kopolimer polielektrolit gél szerkezete és a toltések
eloszlasa fontos szerepet jatszik a duzzadasi tulajdonsagok
meghatarozasaban. Egyes kutatasok szerint az akrilsav
komonomerek véletlenszerli eloszlasban lehetnek a
P(NIPAM-co-AAc) gélvazon." Masok szerint a toltéssel
rendelkez6 csoportok inhomogén eloszlasa az oka a sajatos
duzzadasi/zsugorodasi viselkedésnek.?

A pH érzékeny gélek alkalmasak arra, hogy a kémiai
energidt mechanikai munkéava alakitsak. Ezek a mikrogél
részecskékbol allo szintetikus rendszerek képesek oszcillald
térfogatvaltozas el6idézésére.’ Ilyen példaul a NIPAM-
bdl és a polimer lancban kotott ruténium komplexbdl allo
kopolimer, melynek duzzadt vagy zsugorodott allapota a
ruténium komplex oxidéacios allapotatol figg.

Varga ¢és munkatiarsai a p(NIPAM-co-AAc) mikrogél
részecskék hidrodinamikai atméré — hémérséklet fiiggvényét
vizsgélva azt tapasztaltak, hogy alacsony pH-n a hémérséklet
novekedésével a kezdeti csokkenést kovetden a mikrogél
részecskék hidrodinamikai atmérdje ismét ndvekedni
kezd. A jelenség értelmezhetd a részecskék kolloid
stabilitasanak valtozasaval, ugyanis a részecskéken beliili
szegmensstiriiség-eloszlas egy nagysagrenddel nagyobb
kollapszalt allapotban, mint duzzadt allapotban, amely
elegendden nagy diszperzids vonzo kolcsonhatast biztosit a
ellentétes hatasu a részecskék kozott fellépo elektrosztatikus
taszitds. Alacsony pH-n a karboxil-csoportok protonalt
formaban vannak, ezért az elektrosztatikus taszitas
nem elég nagy ahhoz, hogy megvédje a részecskéket az
aggregaciotol.
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A néhanytél a néhany szdz nanométerig terjedd
mérettartomanyba es6 részecskék rendszerét napjainkban
nanoszerkezeti anyagoknak nevezik. Az ebbe a
mérettartomanyba esd mikrogél részecskék gyakorlati
alkalmazasa a makrogélekkel szemben elényGsebb,
mert gyorsabban valaszolnak a kornyezeti hatasok
megvaltozasara. Vizsgalataink célja monodiszperz (vagy
szlik méreteloszlast) poli(N-izopropil-akrilamid-akrilsav)
kopolimer mikrogél részecskék emulzids polimerizacioval
torténd eldallitasa és a szintetizalt részecske individualis
tulajdonsagainak (toltés, hidrodinamikai méret
valamint azoknak a pH, a hémérséklet és az ionerdsség
fliggvényében torténd valtozasa) meghatarozasa, valamint a
részecskerendszer altalanos jellemzése. Vizsgalataink soran
azt tapasztaltuk, hogy a pH megvaltoztatasat kovetden a
részecskékben nem vart lassu relaxacios folyamat jatszodik
le, mely okéanak felderitése tovabbi vizsgalatokat igényelt. A
mikrogél jellemzésére dinamikus €s sztatikus fényszorodas-,
elektroforetikus  mozgékonysag- ¢s  potenciometrikus
méréseket végeztiink.

2. Kisérleti rész

2.1. A poli(N-izopropil-akrilamid-akrilsav) kopolimer
mikrogél eléallitasa

A mikrogél kopolimer eléallitissthoz NIPAM monomert,
akrilsavat (AAc), N,N’-metilén-biszakrilamidot (BIS),
natrium-dodecilszulfatot (NaDS) és ammo&nium-perszulfatot
(APS) alkalmaztunk, melyeket a Sigma-Aldrich®-tol
szereztiink be és tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltuk fel.
A p(NIPAM-co-AAc) kopolimer korlatozott akrilsav-
tartalommal allithatd eld, ugyanis a szintézis legfeljebb 30
mol% akrilsav tartalomig kontrollalhatd.?! Vizsgalatainkhoz
Wu és kutatocsoportja altal kidolgozott eljarast hasznaltuk
a 10 moél% komonomer tartalmi mikrogél emulzids
polimerizacids eljarassal torténé eldallitasahoz.?

190 ml desztillalt vizben feloldottunk 2,61 g NIPAM
monomert, 57 mg BIS keresztkapcsoloszert, 38 mg NaDS
anionos tenzidet és fél dran keresztiil oxigénmentesitettiik
nitrogén gaznak az oldaton tortén6 folyamatos
atbuborékoltatasaval. A reakcidedény homérsékletét 80 °C-
on tartottuk és a feloldodott kiindulasi anyagokat intenziven
kevertettitk. Harmine perc elteltével hozzaadtuk a 0,187 g
AAc komonomert (8 ml desztillalt vizben oldva) valamint
2 ml vizben oldott 56 mg APS-ot és a szintézist négy oran
keresztiil folytattuk 80 °C-on.

A szintézis eredményeként kapott opalos folyadékot dializalo
csovekbe toltottik és desztillalt vizbe helyeztik, amit
naponta kétszer cserélve hat héten keresztiil dializaltunk.

2.2. Potenciometrikus mérések

A részecskék teljes akrilsav (karboxil-csoport) tartalmat
potenciometrikus pH-titralassal hataroztuk meg NaOH
oldat felhasznalasaval. Ehhez Radelkis NOP-0808P tipust
kombinalt tivegelektrodot, a kalibralashoz pH = 4,0 és pH
= 10,0 puffereket, a pH allitashoz pedig 1 N HCI- és 1 N
NaOH oldatokat hasznaltunk.

2.3. Az elektroforetikus mozgékonysag
meghatarozasa

A mikrogél részecskék mobilitas - pH fiiggvényének
meghatarozasara Malvern Zetasizer NanoZ tipusu Lézer
Doppler elektroforézis késziiléket hasznaltunk. A méréseket
minden esetben 25,0 = 0,1 °C-on végeztiik, a standard hiba
10 % koriilinek adddott. Az altalunk alkalmazott M3-PALS
technika 6tvozi a Doppler-effektust a PALS (Phase 4Analysis
Light Scattering) technikaval.”® A mérések elott a késziiléket
minden esetben ellendriztiik Malvern Zeta Potential Transfer
Standard oldat felhasznalasaval.

2.4. Dinamikus és sztatikus fényszorodasmérés

A fényszorodasmérésekhez Brookhaven fényszorodasmérd
berendezést  hasznaltunk, mely BI-200SM tipust
goniométerbol és BI-9000AT tipusu, 218 csatornas digitalis
korrelatorbol all. A hasznalt fényforras Omichrome 543AP
Ar-ion Iézer, amely A = 488 nm-es hullamhosszon tizemel
¢és vertikalisan polarizalt fényt bocsat ki. A jelanalizatort
Hreal-time”, un. multi-tau modban hasznaltuk, melyben
az iddtengely logaritmikus osztasu a mérésnek megfeleld
iddintervallumban. A méréseket 100 pm-es résszélességnél
végeztik. Mivel a mérések érzékenyek a mintaban jelen 1évo
szennyezddésekre, ezért a mintdkat 0,8 um poérusméreti
szirén megszirtik.

A dinamikus fényszorédasmérések soran az intenzitas-
intenzitdas autokorrelacidos fliggvényt hataroztuk meg,
melybdl a térerd autokorrelacios fiiggvényt (g) szamoltuk.
A fiiggvény Laplace-inverzidjaval a relaxacids idok (1/1)
spektruma ¢€s a részecskeméret-eloszlas is meghatarozhato:

2(g;1) = [G(g, D) exp(-I'e)dr,

ahol I"=Dgq’ és T az autokorrelacios id6. g=(4nn/l )sin(8/2)
a szorasi vektor, melyben n a kozeg torésmutatoja, 4, a beesd
fénysugar hullamhossza (vakuumban) ¢s 9 a szdrasi szog.
A mérések értékelésében a kumulans moddszert (cumulant

expansion) hasznaltuk, melyben a (I'(g)) ¢s

p=[C-(r@) o)

(vagyis az els6 és a masodik kumulans) meghatarozhatd
G(g,I") ismerete nélkiil. Az elsd kumulans a relaxacios
idd eloszlasanak atlagat, a masodik kumuldns pedig a
szélességét adja, mely kapcsolatban van a részecskék
polidiszperzitasaval.

Ha a szort fény intenzitasanak fluktuacidja a részecskék
transzlaciés mozgasabdl szarmazik, akkor a kollektiv
diffuzios alland6 (D, (q)) az alabbi képlet szerint hatarozhato
meg:

D, (q)= <F(q)>/q2 =D, (1+ke+...),

melyben ¢ a részecskék koncentracidja az oldatban. Gomb
alaku részecskék esetén a Stokes-Einstein egyenlet alapjan a
részecskék hidrodinamikai atméroje (d):
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ahol k a Boltzmann-allando, 7 a homérséklet, n a kozeg
viszkozitasa. Egyes esetekben, véges koncentracioban
mért D értékekbdl szamoltuk a d-t, melyet alh,mzélagos -sal
jeloltiink.

A sztatikus fényszorodasmérés segitségével a mikrogél
részecskék inerciasugarat (p), relativ molekulatomegét (M)
¢s masodik viridlegytitthatojat (4,) hataroztuk meg:

Ry = KcMFE,S,

melyben R, a redukalt intenzitas, K= [2nn(dn/dc)|**4,*N, "
optikai allando, ahol (dn/dc) a térésmutato inkrementum ¢és
N, az Avogadro-szam. A részecskek méretétdl €s alakjatol
fiiggd részecskeszord fiiggvény a

2

B’ =1+%p2+...

és a részecskék kozotti kolesonhatast leird struktira-faktor
az

§-— L
1+2MAyc+...

alakban irhatd fel.

fényszorasat a szordsi szog fliggvényében a 20°-150°-0s
szogtartomanyban 10°-onként végeztiik el.

A molekulasuly kiszamitasdhoz sziikséges torésmutatd
inkrementumot ~ Brice-Phoenix  tipusa  differencial
refraktométerrel hataroztuk meg. A késztilék kalibralasahoz

e

3. Eredmények és értékelés

3.1. A mikrogél részecskerendszer és az egyedi
részecskék jellemzése

A mikrogél térhaldban kotott toltések miatt a részecskék
kozott jelentds elektrosztatikus taszitas 1ép fel, mely erdsen
kolesonhatd részecskerendszer kialakuldsat eredményezi. A
részecskék kozotti kolesonhatas mértéke a részecskék feliileti
toltésének, a kozeg ionerdsségének és a gélkoncentracionak
a figgvénye. A részecskék kozott hatd elektrosztatikus
taszitds miatt a dinamikus fényszorassal meghatarozott
kollektiv diffuzidallandé még nagyon hig mintak esetében
is fiigg a részecskék koncentraciojatdl, ezért a véges
koncentracional mért kollektiv diffazidallandobol szamolt
részecskeméretet, mint latszolagos hidrodinamikai atmérot
(dlétszélagos) tiintettiik fel.

A mikrogél latex szerkezetképzddésével kapcsolatos
effektust az 1. abra mutatja, melyen a latszdlagos
részecskeatmérdt abrazoltuk az id fliggvényében. A
mintat idonként megkevertiik majd nyugalomban hagytuk.
A keverés utan (az abran a minimumok) a részecskék
latszolagos mérete kisebb, majd az idd eldrehaladtaval tart
egy hatarértékhez, amely lényegesen nagyobb a kozvetleniil

keverés utan mértnél. Idovel a részecskék kozott rendezettség
alakul ki, mely mechanikai hatasra rendezetlenné valik,
nyugalomban hagyva a rendszert viszont Gjra kialakul. A
rendezett rendszerben mérhetd kollektiv diffuzioallandod
kisebb, az abbdl szamolt részecskeatmérd pedig nagyobb,
mint a szétrombolt rendszer esetében.

1 % p(NIPAM-co-AAc)
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1. Abra. A keverés hatésa a részecskék latszolagos méretére.

A p(NIPAM-co-AAc) részecskéket tartalmazé minta sav-
bazis titraldsa soran a rendszer nagy viszkozitast és irizalast
mutatott a semleges koriili pH-tartomanyban. Ez a jelenség
kulonosen a koncentraltabb (1 %-os) oldat esetében volt
markans. Ennek magyarazata, hogy a mikrogél részecskék
toltését a hozzaadott luggal folyamatosan noveljiik, amely
az ekvivalenciapontban maximalis (de az ionerdsség még
kicsi), ami nagy elektrosztatikus taszitast eredményez
a részecskék kozott és monodiszperz rendszer esetében
folyadékkristalyos szerkezet képzddéséhez vezet.
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2. Abra. A latszolagos részecskeméret koncentraciofiiggése.

Az individudlis részecskék méretének meghatdrozasahoz
a D_ diffuzidallandot ¢ = O-ra kell extrapolalni. Mivel
a méret valtozasat szamos paraméter fiiggvényében
vizsgaltuk, a mérések szamanak csokkentése céljabol
megvizsgaltuk, hogy kivitelezheté-e a mérés olyan
kis gélkoncentracidban, melynél a diffuzid-allando
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koncentraciofiiggése elhanyagolhat6. A al]élm,]agos - G
fuggvényt (pH = 3,6-nél és pH = 7,0-nél) a 2. abran
tiintettiik fel. A mért latszolagos hidrodinamikai atmérd
mindkét pH-n csokken a gélkoncentracio csokkenésével.
Nagyobb pH-n a méretcsdkkenés jelentdsebb mértékd, mert
a részecskéken tobb toltés van és emiatt nagyobb koztiik az
elektrosztatikus kolesonhatas (azaz szabad diffuzidjukban
nagyobb mértékben korlatozzak egymast) mint alacsonyabb

pH-ju kdzegben.

Megallapithato, hogy a méréseket 0,02 %-os vagy annal
higabb mintdkon kell végezni, ahol a részecskék kozotti
elektrosztatikus taszitds hatdsa mar elhanyagolhatd, a mért
hidrodinamikai atmérd értékek 10 %-on belili eltérést
mutatnak a ¢ = 0-ra extrapolalt értéktol.

A toltéssel rendelkezd részecskék kozott  fellépd
kolesonhatasokat nagymértékben befolyasolja a kozeghez
adagolt s6 mennyisége. Az elektrolitnak kettds hatdsa van,
egyrészt csokkenti a részecskék koril kialakulo diffuz
elektromos kettdsréteg vastagsagat, masrészt csokkenti a
mikrogél részecskék belsejében 1évo toltéssel rendelkezd
szegmensek kozott fellépd elektrosztatikus taszitast, ami
a hidrodinamikai atmérd értékek csokkenésében nyilvanul
meg. Ezt tdmasztja ald a 3. abra, melyen a natrium-
bromid hatasat tintettiik fel két kiilonbozd mikrogél
koncentracional.

0,2 % p(NIPAM-co-AAc)
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3. Abra. Az ionerésség hatisa a latszolagos hidrodinamikai atmérére.

Az ionerdsségnek a polielektrolit gélre kifejtett hatasat egyes
kutatok az ozmoézisnyomas csokkenésével magyarazzak,*
masok viszont a toltéssel rendelkezd polimerlancok
kozotti taszitas arnyckoldsa miatti rugalmassagi modulusz
valtozassal értelmezik, azonban az ionerdsség valtozasaval
valdszintileg mindkettd valtozik.

A p(NIPAM-co-AAc) rendszer jellemzésében fontos
szerepet jatszik a fényszorddasmérés, amely lehetdvé teszi
M, p, A, (sztatikus fényszords) meghatdrozasan kiviil a
hidrodinamikai részecskeméret és méreteloszlas (dinamikus
fényszoras) meghatarozasat is. Az elektrosztatikus
kolesonhatasok csokkentése céljabol a méréseket 0,1 M-os
NaCl oldatban végeztiik. A részecskesuly kiszamitasahoz
sziikséges torésmutatd inkrementum (dn/dc) = 0,203 cm?/g-
nak adodott. A mikrogél részecske tomegére 1,68x108 g/mol,
inerciasugarara 1,23x107 cm, a masodik viridlegyiitthatdjara
pedig 1,59%107 molxcm?®xg? értéket kaptunk.

Homogén strtiségli, gomb alaki részecske esetében a
gombok atmérdje és az inerciasugar kozotti 6sszefiiggés:

. 0
d = 2_9
P 3

ahol d" a gombok atméréje, mely 317 nm-nek adddott.

A szintén 0,1 M-os NaCl oldatot tartalmazoé kézegben mért
dinamikus fényszorodasmérésbdl szamolt hidrodinamikai
atmérd 412 £ 20 nm. A részecskeméret-eloszlast jellemzo
masodik kumulans értéke 0,02, ami azt jelenti, hogy az
eléallitott kopolimer részecskék gyakorlatilag azonos
méretlick, a részecskerendszer monodiszperz. Tovabbi
bizonyiték a monodiszperzitasra, hogy a rendszer megfeleld
kortilmények kozott folyadékkristalyos szerkezetet képez,
ami csak nagyon szlik méreteloszlast részecskék esetében
lehetséges.

Az inerciasugarbdl szamolt részecskeméret jelentdsen
kisebb a hidrodinamikai atmérdnél, ami arra utal, hogy a
részecskén beliili szegmenssiiriség-eloszlas nem homogén.
A p(NIPAM)* és a p(NIPAM-co-A Ac) mikrogél részecskék
atméro értékeit az 1. tablazatban tiintettiik fel.

1. Tablazat. Az inerciasugarbol szamolt részecskeméret (d") és a
hidrodinamikai atméré (d) 6sszehasonlitdsa a p(NIPAM) és a p(NIPAM-
co-AAc) mikrogél részecskék esetén.

d' | nm d/ nm dld
p(NIPAM) 190 241 1,27
p(NIPAM-co-AAc) 317 412 1,30

A toltéssel nem rendelkez6 p(NIPAM) mikrogélre radialisan
csokkend  szegmenssliriség-eloszlas  (Gauss-eloszlas)
jellemz6.26 A d/d” hanyados mindkét mikrogél esetében kozel
azonos, ami arra utal, hogy a p(NIPAM-co-AAc) kopolimer
szegmenssiriség-eloszlasa is a p(NIPAM) mikrogélhez
hasonlé eloszlassal jellemezhetd, vagyis a részecskék
anyagsiirisége a mikrogél gombok kozéppontjatol a
feliiletiik felé csokken.

A karboxil-csoportok a mikrogél részecskék tulajdonsagait
jelentdsen befolyasoljak, melyek részecskén beliili
eloszlasanak meghatarozasara nincs kisérleti moddszer,
azonban az akrilsav pK értékébdl kovetkeztetéseket
vonhatunk le a disszocidbilis csoportok egymashoz
viszonyitott elhelyezkedésérol a polimerlancban. Ha ugyanis
a karboxil-csoportok viszonylag tavol helyezkednek el
a pK értékiik allando és egyértékli savként viselkednek.
Abban az esetben viszont, ha a disszocialt csoportok koézel
vannak egymashoz, akkor a pK érték a disszociaciofokkal
valtozik. Ez az eset valéosul meg poliakrilsav vagy
poliakrilsavat tartalmazé blokkos kopolimer esetében. A
disszocialt allapotban 1évé karboxil-csoportok toltéseit
részben a gél belsejében, részben pedig a mikrogél részecskék
koriil kialakulé diffuz elektromos rétegben kompenzaljak az
ellenionok. A mikrogél részecskék Osszes toltése sav-bazis
titralasi gérbébol hatarozhaté meg, a feliileti rétegben 1évo
toltések mennyisége (melyek a részecske koriil kialakuld
diffaz elektromos kettdsrétegben kompenzalddnak) pedig az
elektroforetikus mozgékonysaggal jellemezhetd.
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A mikrogél részecskék Osszes toltésének meghatarozasat
titralasi gorbét a 4. abran tiintettik fel. Az ekvivalenciapont
alapjan szamolt 06sszes karboxil-csoport mennyisége
0,87 mmol/g szaraz gél, mely a kisérleti hiban belil jo
egyezést mutat a szintézis alapjan varhatd 10 mol% akrilsav
tartalommal, feltételezve, hogy az Gsszes NIPAM és AAc
monomer beépiilt a mikrogél térhaldba. Osszehasonlitasként
a 4. abran szerepel a poliakrilsav titralasi gorbéje is. Mivel
a poliakrilsav lanc minden masodik metilén csoportjan
talalhatd egy-egy karboxil-csoport - melyek befolyasoljak
egymds disszociaciojat -, ezért a poliakrilsav novekvo
disszocialtsagu allapotaban egyre gyengébb savként
viselkedik, vagyis disszociacio-allandoja valtozik a
disszociacidfokkal. Kovetkezésképpen a titralasi gorbéje
nem mutat éles inflexiot.
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4. Abra. A mikrogél részecskék dsszes karboxil-csoportjanak
meghatarozasa sav-bazis titralassal.

Ezzel szemben a kopolimer mikrogél titralasi gorbéje az
egyértéki savakhoz hasonldan éles inflexidval rendelkezik,
mely arra utal, hogy a karboxil-csoportok egymastol tavol
helyezkednek el.

A mikrogél részecskék elektroforetikus mobilitasanak pH-
fiiggését az 5. abran tiintettiik fel.
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5. Abra. A részecskék elektroforetikus mozgékonysaganak valtozasa a pH
fiiggvénycében.

Nagyobb pH-n tébb karboxil-csoport van disszocialt
formaban, mely a feliileti toltések szamanak novekedését
és egyre negativabb mobilitast eredményez. A mobilitas
értékek addig csokkennek, amig az 6sszes karboxil-csoport
disszocialt formaba nem keriil. A mobilitas pH ~ 7,0 f616tt
(6sszhangban a titralasi gérbével) konstanssa valik.

A 6. abran lathato a kopolimer mikrogél részecskék
méretének valtozasa a pH fliggvényében, mely maximum
gorbe szerint valtozik. A pH novekedésével a disszocialt
karboxil-csoportok szama novekszik, ami a részecskék
duzzadasat okozza. A pH = 7,0 koriili maximalis méret azzal
magyarazhato, hogy a mikrogél toltése ekkor a legnagyobb.
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6. Abra. A p(NIPAM-co-AAc) részecskék hidrodinamikai atméréjének
pH fuggése.

A kilonb6zé pH-ji  mintdkban  1évo  részecskék
hidrodinamikai atméréjét egy honapos allasat kovetden tijra
megmértiik, annak ellenérzése céljabol, hogy a rendszer
egyensulyban van-e. Ekkor azt a meglepd eredményt
kaptuk, hogy a hidrodinamikai atméré pH-fliggése jelentds
mértékben csokkent. A jelenség okanak felderitésére
iranyul6 vizsgalatokat a 3.2-es részben targyaljuk.

A p(NIPAM-co-AAc) kopolimer részecskék fazisszeparacios
viselkedését befolyasoljak a térhaldban kotott negativ
toltések. A 7. abran lathato, hogy kis pH-n a gélkollapszus a
32 - 34 °C koriili sziik hdmérséklettartomanyban kovetkezik
be, hasonldan a t6ltéssel nem rendelkezé p(NIPAM)-hoz.

1000 0,02 % p(NIPAM-co-AAC) -
_ P . v
200 ] m pH=36
] s v pH=41
800 ® pH=43 .
] 35e C pH=44 7,
w0l &3 7 : P pH=50
| * §o. O PH=SE
6004 ¢ 2 =
§ 1 L 2 R y - .
= 004 . b B & s
= E l.§§ 5 ®
400 + nE
| w2 3
3007_ .‘V .
. By
200 | Whes s
100 T T T T T T T

20

30 40 50 60 70
I/e°C

90

T
100

T
110

1
120

7. Abra. A részecskék hidrodinamikai 4tméréjének hémérsékletfiiggése
kiilonb6z6 pH-kon.
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Minél tobb disszocidlt karboxil-csoport van a mikrogélben,
annal nagyobb a 25 °C-on mért hidrodinamikai atmérd
érték ¢és annal elnyujtottabb az a hdmérséklettartomany,
melyben a gél kollapszusa lejatszodik. A semlegeshez kozeli
pH-tartomanyban a fazisatmenet két Iépcsdben jatszodik
le. A kollapszust kovetden a részecskék hidrodinamikai
atmérdje azonos értékhez tart, fliggetlentil a kozeg pH-jatol.
A beillesztett kisebbik abran a kollapszushémérsékletet
tintettik fel a pH fiiggvényében. A fazisszeparacid
hémérsékletét a d vs. T fliggvény inflexidjaként definialtuk
és a nagyobb pH-k esetében mért két kollapszushdmérséklet
koztul az elsdt tiintettiik fel. A kis pH-tartomanyban a
kollapszushomérséklet alig valtozik a pH-val, majd egy
szlik homérséklettartomanyban hirtelen nagyobb értékre
novekszik. Ebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
a gélkollapszus a pH valtoztatasaval is eldidézhetd. Ha
példaul 40 °C-on, semleges koriili értékrdl (amikor a gél
duzzadt allapotban van) csokkentjik a pH-t, akkor pH
= 45 - 5,0 kozotti tartomanyban hirtelen bekovetkezik
a részecskék kollapszusa. A kollapszushdmérséklet pH-
fliggésének és a két 1épcsos kollapszusnak az értelmezése
tovabbi vizsgalatokat igényel.

3.2. A p(NIPAM-co-AAc) mikrogél részecskékben
lejatsz6do relaxacios folyamat

Az irodalomban nem talaltunk utalast arra vonatkozoan,
hogy a p(NIPAM-co-AAc) kopolimer részecskék mérete
a pH-valtoztatast kovetéen idében elhuzodo relaxacids
viselkedést mutatna.

A hidrodinamikai méret - pH fiiggvény idébeli valtozasanak
észlelését kovetden Ujra elkészitettiik az oldatokat és
meghataroztuk a részecskék hidrodinamikai atmérdjének
pH-fiiggését az id6 fiiggvényeben, melynek eredményét a 8.
abran mutatjuk be.
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8. Abra. A d - pH fiiggvény id6fiiggése.

A részecskeatmérdé maximuma az id6 fliggvényében
folyamatosan csokken és maximumhelye pH = 6 - 6,5-rdl
pH = 5 koriili értékre tolodik el. A méret csokkenése az
elsé napokban gyorsabb, az id6 elérehaladtdval azonban a
sebessége csokken. A 3,5 - 5,0 kozotti pH-tartomanyban a
részecskék hidrodinamikai mérete a mérési hiban beliil az
id6 fiiggvényében nem valtozik.

A relaxdcids folyamat felderitésének céljabdl tovabbi
vizsgalatokat végeztiink egy olyan oldat tanulmanyozasaval,
melynél az id6fiiggés jelentds mértéki volt (semleges pH-
tartomany). A nanorészecskéket tartalmazod latex pH-jat
ciklikusan valtoztattuk annak megallapitasara, hogy a
részecskék méretének pH-valtozasa utan bekovetkezo
méretcsokkenés reverzibilis folyamat-e. A vizsgalatok
eredményét a 9. abran szemléltetjiik.
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9. Abra. A pH ciklikus valtoztatasa.

Egy 5,3-as frissen beallitott pH-ji minta volt a kiindulasi
allapot (1. dllapot), amit NaOH oldat hozzaadasaval pH
= 6,8-ra allitottuk (/1.), majd meghataroztuk a részecskék
hidrodinamikai atmérdjét. Ezt kovetden a mintat HCI oldattal
visszasavanyitottuk a kiindulasi pH-ra (/II.), ioncserével
eltavolitottuk a keletkezé NaCl-ot s Gjra mértiik a mikrogél
részecskék méretét. Az ujboli lugositast kovetéen kisebb
atméro értéket mértiink (/7)) ugyan, mint a II. allapotban, de
a pH novelésére a mikrogél részecskék ismét nagymértéki
duzzadassal vélaszoltak.

A Il allapotu minta egy részletét jol zard iivegben egy
honapig taroltuk, mely id6 alatt lejatszodott benne a
relaxacios folyamat, a részecskék zsugorodtak és a minta az
V. allapotba kerilt. Ezutan visszaallitottuk az eredeti 5 kortili
pH értéket (a keletkezett sot ebben az esetben is kevertagyas
ioncseréléssel tavolitottuk el) és mértiik a részecskék méretét
(VI). A VL. éllapotban 1évé minta meglagositasat kovetden
(VIL)) a mikrogél részecskék mérete kis értéken maradt,
vagyis a relaxalt mintaban 1évo részecskék nem valaszolnak
duzzadassal a pH novekedésére, ugy viselkednek, mintha
elvesztették volna a toltésiiket.

Annak megaéllapitasara, hogy atoltéssel rendelkezd csoportok
képesek-e a mikrogél részecskéktdl szeparalodni, kicsapasi
reakciot végeztiink kationos tenzid felhasznalasaval.
Meéréseinkhez azt a tényt hasznaltuk fel, hogy a semleges
p(NIPAM) nem lép kolcsonhatasba a kationos tenziddel,
de a poliakrilsavas kopolimer kicsaphatd vele az oldatbol,
ezért egy 6 -os pH-ju, egy honapig tarolt mintdhoz annyi
tenzidet adtunk, hogy a polielektrolit kicsapddjon, majd a
szupernatans oldatot dinamikus fényszorddassal vizsgaltuk.
A mért intenzitds értékek a tiszta viz értékének feleltek
meg, vagyis a szupernatans oldat nem tartalmaz semleges
p(NIPAM) részecskéket.
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A 10. abran a friss és az egy honapos mintak elektroforetikus
mozgékonysagat hasonlitjuk 6ssze. A relaxacids folyamatnak
nincs hatéasa a részecskék mozgékonysagara, a mérési pontok
a szorason beliil ugyanarra a gorbére esnek.

L% 7 0.02 % p(NIPAM-co-AAc)  ®  a pH beallitasat kovetden
E 004 © 1 hénappal késobb
b ]

£

o 054

g ﬁ

= 10 ﬂ

o 20- }

,:E | %

Bkl !

& [o

“5‘ 4

A

% 304

- 3,5 T T T T T T |

3 4 5 6 7 8 9 10
pH

10. Abra. Az elektroforetikus mozgékonysag — pH fiiggvény idébeli
valtozasa.

3.3. A p(NIPAM-co-AAc) mikrogél részecskékben
lejatsz6do relaxacios folyamat értelmezése

A hoénapos idoskalan lejatszodo valtozas a mikrogél
részecskék belsejében 1évo toltések atrendezddésére utal.
Egyes mérések azonban arra utalnak, hogy a polielektrolit
gél elvesziti a toltését. A vizsgalatokbol levonhatd
kovetkeztetéseket az alabbiakban foglaljuk 6ssze.

A mikrogél titralasi gorbéje jelentosen eltér a poliakrilsav
titralasi gorbéjétdl, amely arra utal, hogy az akrilsav
csoportok nem blokkszertien, hanem egymastdl viszonylag
tavol helyezkednek el a polimerlancban. A kationos
tenziddel végzett kicsapasi reakcid arra utal, hogy a minta
nem szeparalddott egy semleges mikrogél és polielektrolit
oldat komponensre. Utdbbi esetben ugyanis a p(NIPAM)
a szupernatans oldatban maradt volna. Kétféle eset
vehetd szamitasba. Ha a toltések mobilizalhaté formaban
kotottek a polimer térhaloban, akkor az iilepedés utani
fényszorddasmérés a viznél nagyobb intenzitast mutatna a —
most mar toltéssel nem rendelkezé — p(NIPAM) részecskék
jelenléte miatt. Ha viszont az akrilsav monomerek kovalensen
vannak kotve a tarhaldban, akkor az iilepedés soran a
részecskék a toltésekkel egyiitt szeparalédnak a koagulacio
kovetkeztében. Utdbbi esetben a vizéhez hasonld szort fény
intenzitas mérhetd a feliiluszoban. A mérési eredmények azt
igazoljak, hogy az akrilsav komonomer kovalensen ko6tott a
mikrogél térhaldban.

A pH ciklikus valtoztatasara iranyuld kisérlet azt mutatja,
hogy az egy hdénapos mintaban 1évé mikrogél részecskék
méretcsokkenése jelentds. A relaxacios folyamat idében
lassuld sebességgel megy végbe. A részecskék mérete egy
hénapos allas utan, a savanyitasi-lagositasi ciklust kovetden
is kis értéken marad, mely alatamasztja a relaxacios folyamat
irreverzibilitasat.

Az elektroforetikus mobilitas mérés azt mutatja, hogy
a mikrogél részecskék elektrokinetikai potencidlja nem

valtozik az id6 figgvényében, tehat az idofiiggés oka a
részecskék belsejében lejatszodo valtozasban keresendd.

Ha egy gomb alaku test tobblettoltésre tesz szert, akkor
elektromos tér épiil ki a test belsejében, mely a toltések
gombfelszin felé vald rendezddését segiti eld, ezaltal
megsziintetve a gomb belsejében uralkodd térerdsséget.
A mozgasukban nem gatolt toltések tehat a gombfelszin
felé vandorolnak, ezaltal megvalositva az elektrosztatikus
egyensuly feltételét. Abban az esetben viszont, ha a toltések
a gomb belsejében, immobilizalhaté formaban vannak jelen
(példaul egy mikrogél részecske térhaldjaban kotve), akkor
a toltések elmozdulasa miatt a gélszerkezet is atrendezodik.
A mikrogélt felépitd elagazasokat, csomopontokat
tartalmazo térhald csavarodott, statisztikus gombolyaghoz
hasonlo allapotban van ezért képes arra, hogy a toltések
elektrosztatikus taszitdsa miatt megvaltoztassa a szerkezetét
(a polimerlanc megnytlik), aminek kovetkeztében a rendszer
alacsonyabb entropiaju allapotba keriil. Az atrendez6dést két,
egymassal ellentétes folyamat hatdrozza meg, nevezetesen a
toltések igyekeznek egymastol a lehetd legtavolabb keriilni,
aminek azonban a haldlancok véges megnyulasa szab
hatart (konfiguracios entrdpiavaltozas) s végil a rendszer
egyensulyi allapotba kertil. A toltések a mikrogél belsejébol
annak felszine felé diffundalnak a polimerlanccal egyiitt. A
relaxacios folyamatnak ezt az egyik lehetséges magyarazatat
a 11. abran szemléltetjiik.

relaxdicios

folyamat

. kis spegmenssiriseg

. MY St nssurisey

11. Abra. A gélrészecske szerkezetvaltozasanak séméja.

Az eredetileg radidlisan cs6kkend szegmenssiriiség
radialisan novekvore alakul, ami elonydsebb az
elektrosztatikus kdlesonhatasok szempontjabol. A relaxacid
lejatszodasa utan a mikrogél részecskék toltésben szegény
maggal ¢és toltésekben gazdag héjjal jellemezhetdk.

4. Osszefoglalas

Eredményeink jobb attekinthetdsége érdekében a 12. abran
mutatjuk be a mikrogél részecskék szerkezeti jellemzoit
és azoknak a kulonb6z6 paraméterektdl valo fiiggését.
A mikrogél részecskék gomb alakuiak, melyek belsejét a
polimer térhald és az oldoszer (viz) tolti ki. A gélvazon
kotott karboxil-csoportok (az abran ,,-” szimbolum) a kézeg
pH-jatdl fiiggd mértékben, disszocialt allapotban vannak.
Mivel a gélrészecske belseje a kisionok szamara atjarhato,
ezért a disszocialt karboxil-csoportok toltését részben a
gél belsejében kompenzaljak ki a pozitiv ellenionok (az
abran ,+” szimbolum). A feliileti rétegben 1évd toltések
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a részecskék kortl kialakulo diffiz elektromos rétegben
kompenzalédnak ki a makroszkdposan neutrdlis rendszer
kovetelményének megfelelden.

= + u polimer térhibiban ki,

duzzadis

pH

diffiiz
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12. Abra. A mikrogél részecske és részecskerendszer tulajdonsagainak
figgése a kiilonb6zo allapothatarozd paraméterektol.

A mikrogél részecskék hidrodinamikai atmérdjét (d) és
tulajdonsagait szamos paraméter hatdrozza meg, ugymint
a részecskék relativ részecsketomege (M), a homérséklet
(7), az elektrolit koncentracid (/) és a karboxil-csoportok
disszociaciofoka (o), amelyet viszont a kdzeg pH-ja hataroz
meg, tehat d(/, a(pH)).

Az ionerdsség hatasa kettés, mert novekvd értcke a
részecskék hidrodinamikai atmérdjének illetve a mikrogél
gombok koriili elektromos kettosréteg vastagsaganak a
csokkenését eredményezi. Ha a kettOsréteg vastagsaga
csokken, akkor konstans tavolsdg mellett a részecskék
kozott hato elektrosztatikus kolesonhatas is kisebb. Mivel
az elektrolit szamara a részecske atjarhatd, ezért annak
belsejében is arnyékold hatast fejt ki, csokkentve a toltéssel
rendelkez6 szegmensek kozotti elektrosztatikus taszitast.

A pH valtozasaval a részecskék duzzadasi viselkedése
befolyasolhatdé. Novekvd pH-val a disszocialt karboxil-
csoportok szdma és a toltéssel rendelkezo szegmensek kozott
hato elektrosztatikus taszitds novekedése miatt a részecskék
belsejében uralkodd nyomads, ezaltal a hidrodinamikai
atmérojiik is novekszik.

A hémérséklet valtozasa a szegmens-szegmens és
oldoszer-szegmens kolesonhatasok egymashoz viszonyitott
dominancidjat befolyasolja. Novekvé hdémérséklettel

(T* értékét meghaladva) a p(NIPAM-co-AAc) mikrogél
részecskék  kollapszust  szenvednek, hidrodinamikai
atmérdjik minimalis lesz, aminek a szegmensek altal kizart
térfogat szab hatart.

A mikrogél koncentracidjanak novekedésével a
részecskerendszer gaz/kondenzalt fazisallapot-valtozason
mehet keresztiil, ami monodiszperz részecskék esetében
folyadékkristalyos szerkezet képzodését eredményezi.
Fontos felhivni a figyelmet arra, hogy ez a tulajdonsag
nem az egyedi részecskékre, hanem a részecskerendszerre
vonatkozik.

A dinamikus fényszorodassal meghatarozott részecskeméret
¢s a sztatikus fényszdérddassal meghatarozott inerciasugarbol
homogén gombre szamolt méret jelentdsen eltér egymastol,
ami arra utal, hogy a részecskéken beliili szegmensstriség-
eloszlas nem homogén. A poliakrilsavval ellentétben, a
polimer térhaléban kotott karboxil-csoportok egyértékii
savként viselkednek, mert a toltéssel rendelkezd
csoportok a térhaléban tavol helyezkednek el egymastol.
A részecskék hidrodinamikai 4atméréje novekszik a
disszocialt karboxil-csoportok szamanak noévekedésével.
A részecskék kollapszushémérséklete a -COOH csoportok
kis disszocialtsagu allapotaban nem fligg a pH-t6l, azonban
a toltéssel rendelkezd csoportok szamanak novekedésével
a fazisdtmenet hirtelen nagyobb értékre novekszik egy
szlik pH-tartomanyban. A mikrogél részecskék relaxacios
tulajdonsaga a semleges kortli pH-n a legjelentdsebb,
melynek soran arészecskék hidrodinamikai atmérdje hdonapos
idoskalan csokken. A folyamat lehetséges magyarazata a
mikrogél térhald belsd szerkezeti atrendezddése, melynek
eredményeként toltésekben szegény maggal és toltésekben
gazdag héjjal jellemezhet6 szerkezet alakul ki.
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particles were synthesized by emulsion polymerization method. The
aim of our work was to characterize the individual particles and the
microgel system by means of static- and dynamic light scattering,
electrophoretic mobility and potentiometric measurements.

The prepared microgel particles show narrow size distribution
hence the microgel system can form liquid cristalline structure. By
comparing the radius of gyration with the hydrodynamic diameter
of the particles it was concluded that the distribution of the polymer
segments is not homogeneous within the particles. In contrast with
the polyacrylic acid molecules the acrylic acid in the copolymer
behaves as monovalent acid which suggests that the carboxyl
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groups are far from each other in the copolymer chain. The
hydrodynamic diameter of the microgel particles increases with
increasing dissociation of the carboxyl groups. At low dissociation
degrees the collapse temperature of the copolymer does not depend
on the pH but with increasing dissociation the collapse temperature
increases to a higher value in a narrow pH-range.

Around neutral pH range a relaxation process was observed
when the hydrodynamic diameter of the particles was found to be
decreasing for a month. The relaxation process can be explained by
internal structural change of the microgel particles which may lead
to a molecular architecture with a less charged core and a shell rich
in dissociated carboxyl groups.
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