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1. Bevezetés

A celluléz — azon kivil, hogy szalasanyag forma-
jaban kedvelt textil-alapanyag — kulonféle atalakita-
sokkal nagyon sokféle célra hasznalhat6. A Textilve-
gyész és Kolorista Egyestiletek Nemzetko6zi Szovetsége
(IFATCC) Budapesten tartott 23. kongresszusan azok-
r6l az eredményeinkrdl szamoltunk be, amelyeket a
nagyenergiaju sugarzas cellulézkémiai alkalmazasa
terén értink el.

Nagyenergiaju sugarzas hatasara a cellulézban
két folyamat jatszodik le (Arthur et al, 1971):

e A celluléoz lancon keletkez6 gy6kok re-
kombinalodasaval a molekulak koézott keresztkotések
alakulnak ki, a polimerizaciés fok né. Ez a folyamat
kis sugardozisok esetén dominal.

e Degradaci6 - a molekulalancok toérdelédése
nagy sugardézisok esetén dominans (Sultanov és
Tuarev, 1996).

Korabbi kutatasainkban (Takacs et al.) azt talal-
tuk, hogy viszonylag kis doézis (10 kGy; 1 Gray = 1
J/kg ionizalé sugarzasbél szarmazd elnyelt energia)
esetén a pamutcelluléz viszkozimetriasan meghataro-
zott polimerizaciés foka 1780-r6l 480-ra csokkent,
mikézben a pamutszovet szakitészilardsaga alig val-
tozott.

Az IFATCC kongresszuson elhangzott eléadas a
nagyenergiaju sugarzas cellulozkémiai alkalmazasa-
nak két f6 fajtajaval foglalkozott:

e Celluloz alapu kopolimert allitottunk elé ojtas-
sal: a celluléz makromolekulan sugarzas hatasara
létrejott gyokokhoéz monomert (glicidil-metakrilat)
kapcsolva oldallancok alakulnak ki. Az igy keletkez6
termék polaritasa, vizfelvevé képessége lényegesen ki-
sebb, mint a kiindulasi cellul6zé, ezért alkalmas apo-
laris molekulak (pl. névényvédd szerek) megkotésére
szennyvizekbél. Ezekrél az eredményekrél korabbi
kozleményunkben mar képet adtunk (Fekete et al.,
2012).

o Nagy vizfelvevé képességti hidrogéleket allitot-
tunk el6 vizoldhaté celluloz szarmazékok vizes kolloid
oldatanak besugarzasaval: a kialakul6 keresztkotések
kovetkeztében a cellulézszarmazék egy része gélese-
dett. Jelen koézleménytlinkben az ezen a téren kapott
eredményeink egy részét mutatjuk be.

A hidrogélek nagy mennyiségl viz megkOtésére
alkalmas térhalés polimerek. Két f6 csoportra osztha-
tok: fizikai és kémiai gélekre. A fizikai gélek esetén
nem alakulnak ki kovalens keresztkotések, fizikai
térhalo jon létre, ahol a lancok ko6zott csak masodla-
gos kolcsonhatasok 1épnek fel. A kémiai gélek eseté-
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ben kovalens kotések tartjak 6ssze a térbeli szerkeze-
tet (1. abra).

A gyakorlatban a szintetikus polimer (elsésorban
akrilat) hidrogélek terjedtek el, de napjainkban egyre
jelentésebbek a térekvések a megujuloé alapanyagok-
kal valé helyettesitésére.

A hidrogélek alkalmazasa nagyon sokrétd, elsé-
sorban a nagy adszorpciés kapacitasukat hasznaljak
ki. A legjelentésebb felhasznalasi tertiletek a mez6-
gazdasag és az egészségligy. A mezdgazdasagban
nagy vizfelvevé és -megtarté képességiik lehetévé te-
szi az Ontdzések szamanak csokkentését. Taptalajba
keverve a novények noévekedési sebessége is javul
(Chen, 2004). A noévények szamara sziikséges tap-
anyagok gélbe vitelével hosszu idétartamu, lassu tap-
anyagleadast is megvalésitottak (Liu, 2007). Alkalma-
zasuk az egészségligyben is sokrétti. A kiléonbo6zé hi-
giéniai termékekben (pelenka, sebtapasz) nagy meny-
nyiségben kerlilnek felhasznalasra. Emellett a szévet-
tenyészetekben, kontaktlencsék tertiletén is jelentés a
szereptk (Ottenbrite, 2010). A kornyezeti paraméte-
rekre valo érzékenység, illetve a kénnyen megvalosit-
hat6é enzimatikus degradacié miatt a szabalyozott ha-
téanyag-leadasban szintén torekednek hasznosita-
sukra (Park, 1993). Fontos szempont a
biodegradalhatosag, illetve a tulajdonsagok hémér-
sékletre, ionerésségre és pH-ra valo érzékenysége.

A cellul6z alapa hidrogélek kutatasa egyre in-
kabb elétérbe kertll. Ezen anyagok viszonylag olcsok
és tovabbi elény6s tulajdonsagokkal is rendelkeznek,
mint példaul a biodegradaci6, biokompatiblitas és a
karos bomlastermékek hianya. Hidrogélek eléallitha-
tok cellulozbol és celluldéz szarmazékokbdl. Utébbi el-
jaras egyszerlibb, hiszen az alkalmazott szarmazékok
eleve vizoldhatok.

A celluloz vizoldhat6é szarmazékait széles kérben
alkalmazzak tobbek Lkozott kotdanyagként, emul-

geatorként, stabilizatorként, illetve gyodgyszer- és

élelmiszeripari adalékként. A gélek eldallitasahoz a
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1. dbra. A gélekben kialakulo térhaldk:

a) kémiai gélek: keresztkotések,
b) fizikai gélek: hurokpontok vagy
c) egymads mellé rendezbd6 lancok dltal kialakitott micelldk
(Sperling, 1993)
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leggyakrabban alkalmazott szarmazékok az etil-
hidroxi-etil-celluléz (EHEC) a karboxi-metil-celluléz
(CMC), a hidroxi-etil-celluléz (HEC), a hidroxi-propil-
celluléz (HPC), a metil-celluléoz (MC) és a hidroxi-
propil-metil-celluléz (HPMC). A tulajdonsagokat a mo-
lekulatdomeg és annak eloszlasa mellett a szubsztita-
ci6 foka és a szubsztituensek eloszlasa is jelentésen
befolyasolja. A szarmazékok esetében mind a kémiali,
mind a fizikai térhalé kialakitasa gélképzés céljabol
gyakran alkalmazott médszer.

A keresztkotésre alkalmazott molekulak zémmel
toxikusak. Ez a hatrany kiktszobolheté a szabad
gyokos, ezen beldl a sugarzassal inicialt reakcidkban.
A nagyenergiaju sugarzas alkalmas modszer polimer
oldat térhalésitasara (Rosiak, 1999). A legjelentésebb
a CMC gélek eléallitasa, altalaban y-sugarzas alkal-
mazasaval. A szol-gél aranyt a doézis mellett az oldat-
koncentraci6 és a szubsztiticié foka is nagymérték-
ben befolyasolja (Fei, 2000). A gaztér szerepe szintén
fontos: a levegé N2 vagy N2O gazra cserélése a
gélfrakcio jelentés novekedését eredményezte (Liu,
2002). Megjegyzendd, hogy az egyes irodalmakban
szereplé szol-gél aranyok jelentds eltéréseket mutat-
nak, amely az eltéré mérési modszerek kovetkezmé-
nye. A szol-gél frakci6 javitasara lehetéség keresztko-
t6 agensek adagolasa. A modszer altal mar kisebb do-
zissal hozhaté létre ugyanolyan mértékd térhalé a
maximalis gélfrakcié javulasa mellett (Wang, 2008).
A teljes gélesedést gatolja, hogy sugarzas hatasara a
keresztkotések kialakulasa mellett a polimer degra-
dacidja is lejatszodik (King, 1994). A térhalo ellenére
enzimatikus degradaci6juk gyorsan lejatszodott
(Pekel, 2003).

Kutatasunk célja hidrogélek eldallitasa celluloz
ktlonboz6 szarmazékaibdl gamma- sugarzassal 1étre-
hozott keresztkotések kialakitasaval. A szakirodalom
altalaban egy-egy celluléozszarmazék gélesitésével fog-
lalkozik; célunk volt az egyes szarmazékok viselkedé-
sének Osszehasonlitasa. Nemcsak nagy vizfelvételre
alkalmas gélek, hanem relative kis mértékben duzza-
do (igy is tomeguk tobb tizszeresét felvenni képes), de
jobb szilardsagu gélek eldallitasara is torekedtink,
mivel az egyes potencialis felhasznalasi tertiletek altal
elvart tulajdonsagok jelentésen eltérnek. Szisztemati-
kusan vizsgaltuk egyes eldallitasi paraméterek hata-
sat a gélek kulonbozé jellemzdire, melyek koziil né-
hanyat 6sszehasonlitunk a kereskedelmi forgalomban
levé, szintetikus alapu gélek tulajdonsagaival.

Az igy eléallitott gélek perspektivikusan 6énma-
gukban vagy textilhordozéra felvive kotszerként al-
kalmazhatok.

2. Kisérletek

Haromféle cellulézszarmazékot és haromféle ke-
resztkotd agenst alkalmaztunk:
CHOR n = polimerizacios fok

=0,
H/ H N0 a)R=Hvagy -CH-COONa
n b.) R =H vagy -CH,-CH,-OH

OR /i
VI ¢) R =H vagy -CH,-CH -CH,

L CHOR H OR )” OH

2. abra. A gélek eléadllitasahoz felhaszndlt szarmazékok.

a) Karboxi-metil-celluléz, b) hidroxi-etil-celluléz,
¢) hidroxi-propil-celluléz

Cellulézszarmazékok (2. abra):

e karboxi-metil-cellul6z Na s6ja, helyettesitési
fok Ds = 0,9, moéltémeg: Mw = ~700 000 —
Sigma-Aldrich

e hidroxi-etil-cellul6z — Sigma-Aldrich (Ds, Mw
nem ismert)

® hidroxi-propil-celluléz — Ashland Specialty
Ingredients (Ds, Mw nem ismert)

Keresztkoté agensek (monomerek) (Sigma-Aldrich)

(3. abra):
s NN A~ )J\/ N~ O
H H Ho N K\CHz
a) b) c)

3. dbra. Az alkalmazott keresztk6té agensek
a) N,N’-metilén-bisz-akrilamid, b) akrilsav, c) N-vinil-2-pirrolidon

® N,N’-metilén-bisz-akrilamid (MBA)
o Akrilsav (AA)
® N-vinil-2-pirrolidon (NVP)

Sugarforras: ¢0Co izotép (y-sugarzas), aktivitas: 55
kCi, alkalmazott dozisteljesitmény: 6 kGy/h.

Mintakészités

Oldatkészités: A cellulézszarmazékok téomény (jel-
lemzéen 20 tdémegszazalékos) vizes oldatat allitottuk
el6. Keverékek esetén a megfeleld aranyban kimért
szarmazékporokat az oldatkészités el6tt alaposan el-
keverttik. Keresztkoété agenst (monomert) a celluloz-
szarmazék témegére vonatkoztatva 1-9%-os koncent-
racioban alkalmaztunk. A monomereket a kimért viz-
ben feloldottuk, majd ezt kévetéen 6ntodttiik az oldatot
a szarmazékporhoz intenziv keverés koézben. Készitet-
tink oldatokat keresztkoté szer nélkul is. A kapott
erésen viszkozus oldatot a megfelel6 homogenitas el-
érése érdekében 24 oran at pihentettiik. Ezt kovet6-
en, ha az oldat kelléen viszkézusnak bizonyult, 0,5-1
grammos henger alaktl pasztillakat préselttink bel6le.
Ha a viszkozitas nem volt elég nagy, a mintakat kézzel
formaztuk meg.

Besugdrzds: A dozist 1-200 kGy dézistartomany-
ban valtoztattuk.

Szaritas: A mintakat szaritészekrényben 60 °C-on
tomegallandosagig szaritottuk.

A gélek jellemzése

A mintakat a kovetkezd tulajdonsagokkal jelle-
meztuk: duzzadasi fok (vizben és tesztoldatokban),
szol-gél arany, morfolégia (elektronmikroszkopi kép),
mechanikai tulajdonsag (rugalmassagi modulus). A
gélek tulajdonsagait kereskedelmi forgalomban kap-
hat6 akrilat hidrogélekkel is 6sszevetettiik.

Kereskedelmi gélek: A Stockosorb talajjavité az
Evonik Industries, mig az Art Deco gyongyok a QX-
IMPEX terméke. Az akrilatgyongyot tartalmazo
Pampers pelenka gyartéja a Procter & Gamble. A
Hidrozselé golyok importére a Decoration & Design
Kft. A két vizsgalt akrilat alapu hidrogél sebtapasz
forgalmazoéja az OPTISANA és a DM.

Duzzaddasi fok: a legfontosabb jellemzési modszer,
amellyel az egyes paraméterek hatasat kovettuk. A
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térhalés mintakat 24 orara desztillalt vizbe helyeztik,
a szaraz géltomegre vonatkoztatva legalabb 1000-
szeres folyadékaranyt alkalmazva. 1 nap utan a géle-
ket kiemeltiik a vizbdl, eltavolitottuk a feltileti vizréte-
get, majd tomegmérés utan szaritészekrényben
60 °C-on tdomegallandésagig szaritottuk déket. A duz-
zadasi fok:

DSwW = gviz/ ggél = (Ww — Wd) /Wad

ahol ww a nedves, mig wa a szaraz tdmeg

Szol-gél ardny: A kész gélek viztartalmat fagyaszt-
va szaritassal tavolitottuk el. Tomegmérés utan a
mintakat poliészter szoévetbdl késztilt tasakokba he-
lyeztiik, majd ezt kovetéen 24 o6rat desztillalt vizben
forraltuk, a vizet 8 6ranként cserélve. 24 6ra utan a
mintakat Gjra fagyasztva szaritottuk, majd tomegmeé-
rés utan meghataroztuk a keresztkotéssel vizoldha-
tatlanna tett anyagmennyiség tomegét, és szamoltuk
a gélaranyt:

GR(%) = wl/wO0

ahol wo a kezdeti, mig w1 az extrakcié utani szaraz
tomeg
Tesztoldatok:
® Jzotdnias soéoldat: 8,60g NaCl, 0,30g KCl, 0,33g
CaCl2.2H20 /1000ml
(RINS-RINGER oblitd oldat alapjan:
http:/ /www.hazipatika.com/gyogyszerkereso/t
ermek /RINS-RINGER oblito_oldat/5662)
Mu sebvaladék oldat:
* 6,02g NaCl, 0,41g KCl, 0,26g CaCl2.2H20,
3,14g Na-laktat /1000ml
(Forras:
http:/ /flexikon.doccheck.com/de/Ringer-
Laktat-L%C3%B6sung)

Mtvizelet oldat:

® 10g NaCl, 2,5g Triton X-100 / 1000ml
Schoots, 1980)

Morfolégia: A gélek szerkezetét SEM felvételekkel
jellemezttik, amelyeket JSM 5600V tipusu berende-
zéssel készitettlink (24 orat desztillalt vizben duzzasz-
tott majd, 50°C-on szaritott) arannyal bevont mintak-
rol.

Rugalmassdgi modulus: A mintak mechanikai tu-
lajdonsaganak jellemzésére a modulust uniaxialis
kompresszids vizsgalattal, Instron 5543 berendezés-
sel hataroztuk meg. Egyensulyi duzzadasi fok min-
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4. abra. A doézis hatdsa kiilénbo6zé cellulézszarmazékokbdl
készitett gélek duzzaddképességére

takat vizsgaltunk. A henger alaki mintak méretét
(atmérd, magassag) tolomérdvel allapitottuk meg.

A mérés menete: A mintat a méréberendezésbe
helyezttik, majd adott deformaciosebesség esetén
mértik a deformaciéhoz szlikséges erét. A
deformaciésebesség 0,1 mm/s volt, ahol minden 0,1
mm elmozdulas utan 8 s sztinet kovetkezett a tulaj-
donsag idéfuggésének mérséklésére. A mintadkat ma-
gassaguk 10%-anak megfeleld deformacionak tetttik
ki.

Szamitas: A szamitadsokhoz az idealis gumi-
rugalmas viselkedést leir6 neo-Hooke térvényt (Ward,
2004) alkalmaztuk:

onN = U'XRxT ()\x - )\x'2) =G ()\x - AX-Q) = GxD

ahol on a feszulltség (eré/keresztmetszet), v* a halo-
lanc koncentracio, Ax a relativ deformacié x iranyban,
R a gazallando, T a hémérséklet, D = (Ax — Ax2), G pe-
dig a rugalmassagi modulus. A on -D Osszefliggést
grafikusan abrazolva az egyenes meredeksége adja
meg a rugalmassagi modulust. Az eré—deformacio
adatparok és a geometriai méretek felhasznalasaval
kiszamitottuk a rugalmassagi modulust. A neo-Hooke
torvény megfeleléen leirta a mintak viselkedését a kis
mértékl deformacidk (max. 10%) miatt, ugyanis ezen
tartomanyban nem volt jelentés eltérés az idealis
gumirugalmas viselkedéstol.

3. Eredmények

o Ismertetjik a duzzadoképesség, a gélarany és
a gél szilardsaganak (rugalmassagi modulusz) valto-
zasat

o a dozis és
o a keresztkoté agens koncentracigjanak
figgvényében.

e Bemutatjuk a ktillonb6z6 keresztkoté agensek-
kel készult gélek elektronmikroszkopi képét.

o Osszehasonlitjuk a vizben valé duzzadast a
tesztoldatokban tapasztalt duzzadassal, tovabba min-
taink viz- és izotonids soéoldat-felvételét a kereske-
delmi forgalomban kaphatd, akril-alapt gélek megfe-
lel6 adataival.

A doézis hatasa

A haromféle cellulézszarmazék kulonbodzdéen vi-
selkedik: a CMC és a HEC esetén nagyobb elnyelt do6-
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6. dbra. A keresztké6té agens (MBA) hatasa a
CMC gél szilardsdgdra és duzzaddképességére

zis tobb keresztkotést, ezzel kisebb duzzadoképessé-
get eredményez, mig a HPC duzzaddképessége nem
fligg a dozistol (4. abra). Utébbi jelenségnek feltehetd-
leg az az oka, hogy a nagy térigényu szubsztituensek
(izopropil csoportok) hatraltatjak a keletkezé gyokok

A dozis novekedésével egyre tobb makromolekula
vesz részt a keresztkétésben, né a gélarany (5. abra),
amely a keresztkoté agens (MBA) adagolasaval tovabb
novelhetd.

A keresztkot6é agens hatasa

A keresztkoté agensek hatasat az MBA adagola-
saval készitett mintakon mutatjuk be. Az MBA jelen-
léte — az elébb bemutatott gélarany-noévekedésen ki-
vl — a gélek nagyobb szilardsagaban is megmutatko-
zik (6. abra). A tdbb keresztkotés nagyobb szilardsa-
got és ezzel kisebb duzzadoképességet eredményez.

A keresztkoté agensek hatasa a gélek morfologia-
jaban is megmutatkozik (7. abra). A leghomogénebb
gélt akrilsav adagolasaval kaptuk, mig az N-vinil-2-
pirrolidonnal készilt gélek a legheterogénebbek.
Ut6bbi megfigyelés jo egyezést mutat azzal a tapaszta-
lattal, hogy ezek a gélek a legsértilékenyebbek, me-
chanikali jellemz6ik mérése nehézségekbe titkozik.

Duzzadas tesztoldatokban, O0sszehasonlitas keres-
kedelmi (akrilat) gélekkel

A harom szarmazék eltéréen viselkedett a
megnovekedettt ionerésség hatasara (8. abra).

7. abra. A keresztkété agensek (5%) hatasa a
CMC (20%, 20 kGy) gél morfolégidjara

200 q
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~ 150 24h I HEC
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8. dbra. Az egyes cellulézszarmazékokbol késziilt gélek
duzzaddsi foka kiilonbézé tesztoldatokban

A CMC gélek duzzadasi foka - a karboxil-
csoportok disszociaciéjanak visszaszoruldasa miatt —
drasztikusan, egy nagysagrenddel csokkent, mig a
HEC géleknél a desztillalt vizben mért érték felét érték
el. A hosszu apolaris csoportot tartalmazé HPC gélek
nem érzékenyek az ionerdésség valtozasara. Az eltérd
viselkedésnek koszénhetéen a HEC gélek duzzadasa
a tesztoldatokban joval nagyobb, mint a CMC géleké,
a desztillalt vizben mutatott eltéré tendenciak ellené-
re. Ez kuléndsen fontos felhasznalasi szempontbol,
ahol a legtobb felhasznalasnal nagy ionerésség van
jelen. A harom tesztoldatban mért duzzadasi értékek
kozott — a nagy ionerésségnek koszonhetdéen - vi-
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9. dbra. Celluléz alapu hidrogél mintdink duzzaddéképessége
a) desztillalt vizben és b) izoténids séoldatban,
akrilat alapt kereskedelmi hidrogélekkel és szuper-
abszorbensekkel 6sszehasonlitva

MAGYAR TEXTILTECHNIKA LXVI. EvF. 2013/3 113



TEXTILKIKESZITES

szonylag kis eltérések voltak, legnagyobb a HEC gélek
folyadékfelvevé képessége.

Mintaink duzzadéképessége vizben és izoténias
séoldatban 6sszemérhetd a kereskedelmi gélekével (9.
abra).

A kulonféle tesztoldatokban mért folyadékfelvétel
hasonlo (I. el6bb), ezért az izoténias s6oldatban mért
értékekbdl a kiilonbozé alkalmazhatésagokra lehet
kovetkeztetni.

4. Osszefoglalas, kovetkeztetések

Nagy folyadékfelevd képességli és megfeleld szi-
lardsagu hidrogéleket allitottunk elé vizoldhaté cellu-
lézszarmazékokbél  (CMC:  karboxi-metil-celluloz,
HEC: hidroxi-etil-celluléz, HPC: hidroxi-propil-
celluléz) nagyenergiaju sugarzas alkalmazasaval. A
keresztkotések szamat a dozissal és a kis mennyiség-
ben alkalmazott keresztkété agenssel valtoztattuk:
mindkét paraméter noévelése novelte a keresztkotések
szamat, és ezzel csOkkentette a folyadékfelvevd ké-
pességet, novelte a gélesedett molekulak aranyat és a
szilardsagot. Desztillalt vizben a duzzadoképesség
sorrendje: CMC>HEC>HPC.

A felhasznalas soran a hidrogélekkel kapcsolatba
kertil6 elektrolitokbél a CMC egy nagysagrenddel ke-
vesebb folyadékot képes felvenni, mint desztillalt viz-
bél, a HEC-gél duzzadasa kb. felére csdkken, mig az
eredetileg is kevéssé duzzadé HPC folyadékfelvétele
nem valtozik. Izoténids séoldatban a folyadékfelvevd
képesség sorrendje HEC>CMC>HPC.

A celluléz alapu hidrogélek ktilonbo6zé tesztolda-
tokban mért folyadékfelvevd képessége Osszemérhetd
a kereskedelmi forgalomban levé, akrilat tipusu gélek
megfelel$ értékeivel.

A cellul6z alapu hidrogélek textilbevonatként két-
szerekre alkalmazhatok, énmagukban egészségligyi
célra (pl. pelenkabetét) és talajjavitasra hasznalhatok.
Munkankat a cellul6zszarmazékok keverékeinek vizs-
galataval folytatjuk.
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