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1. Bevezetés

Szamos technoldgiai alkalmazas teriiletén egyre nagyobb igény
mutatkozik tervezett feliileti tulajdonsagokkal rendelkezd,
specialis igényeknek eleget tevé anyagok kialakitasara. Ennek
egyik lehetséges modja funkciondlis feliiletek kialakitdsa a
feliiletek bevonatokkal valo ellatasa révén. A nanoszerkezetii
bevonatok alkalmazasaval a felilletek ) ¢és kedvezd
tulajdonsagokkal lathatok el, a hordozoé eldnyos sajatsagainak
megorzése mellett. Viszonylag kis anyagmennyiségek
felhasznalasaval elonyds optikai, mechanikai, magneses,
fotokatalitikus, fotovoltaikus, elektromos, tapadasgatlo,
korréziogatlo,!? viztaszitd,? antibakteridlis,> 6ntisztuld, stb.
tulajdonsagok alakithatok ki kiilonbdzé szilard hordozdkon a
bevonatok 1étrehozasaval. A nedveskémiai eljarasok kozé
tartozd szol-gél moddszer nagy elénye, hogy az anyag
tulajdonsagai a  kisérleti paraméterck moddositasaval
befolyasolhatok, ezaltal széles hatarok kozott, tervezetten
valtoztathato a kialakitandd termékek szerkezete, morfologiaja
és egyéb tulajdonsigai® A  vékonyrétegek eldnyds
tulajdonsadgai a bevonat anyaganak sajatsdgai mellett sok
esetben azok nanostrukturalt jellegébdl addédnak. Megfeleld
feliileti szerkezetek kialakitasa révén pl. szabalyozhaté a
feliiletek nedvesithetdsége (szuperhidrofob feliiletek), vagy
megakadalyozhato a baktériumok megtapadasa, szaporodasa
az adott feliileten. Mezoporusos vékonyrétegek porusrendszere
pedig kivaloan alkalmazhat6 pl. kiilonb6z6 nanorészecskék,
korr6zios  inhibitorok, = vagy  gyogyszerhatdanyagok
molekulainak tarolo-, szallito- és leadé-rendszereként.”®

A kutatomunka’ soran kiilonbdz6 alkalmazasi teriiletek
szempontjabol elényos tulajdonsagli  mezoporusos  és
(esetenként, 0Osszehasonlitds céljabol) kompakt szol-gél
bevonatokkal foglalkoztunk. A porusrendszert Pluronic PE
10300 (Pluronic) nemionos, és cetil-trimetil-
ammonium-bromid (CTAB) kationos feliiletaktiv anyagok
felhasznalasaval alakitottuk ki. A jellemzOen néhany szaz
nanométer vastagsagii bevonatokat a martasos szol-gél
technikaval hoztuk 1étre kiilonbozé anyagh szilard hordozok
feliiletén. A kialakitott és tanulmanyozott bevonattipusok a
célzott funkcidk, illetve tulajdonsagok szerint harom csoportba
sorolhatok.

Antibakterialis tulajdonsag kialakitasara eziisttartalmi
TiO,-bevonatokat képeztiink iiveghordozokon. Vizsgaltuk a
hosszu tava antibakterialis hatas és a kialakitott kompozit
bevonatok szerkezete, az eziistadalékolds modja, valamint a

kialakulé eziist nanorészecskék mérete és mennyisége
kozotti dsszefiiggéseket. '

Korroziogatlo  feliileteket  SiO,-bevonatok  kialakitasaval
hoztunk 1étre cink-lemezek feliiletén. Tanulmanyoztuk a
védobevonatok kompakt, vagy porusos mivoltanak, a
rétegvastagsagnak, porozitasnak, a pdrusok rendezett, vagy
rendezetlen jellegének ¢és a feliilet hidrofobitasanak a
bevonatok permeabilitasara, ezaltal a korrdzid elleni védelem
mértékére gyakorolt hatasat. Emellett modellvizsgalatokat
végeztiink arra vonatkozdéan is, hogy a bevonatok
pérusrendszere alkalmas-e korrdzids —inhibitormolekuldk
felvételére, tarolasara és szabalyozott lead4sdra.'!12

Periodikus feliileti morfologiaval rendelkezd, mezoporusos
Si0O,-bevonatokat Si hordozokon alakitottunk ki. Ilyen
szerkezetek mind az antibakterialis, mind a korr6ziogatlo
bevonatok teriiletén, illetve tovabbi funkcionalis feliiletek
kialakitdsa soran nyerhetnek jelentdséget. A feliileti
struktirakat a nanogdémb litografia és az ionbesugarzas
egyiittes alkalmazasaval hoztuk Iétre, az atjarhato
porusrendszert megdrizve, vagy egymastol kompakt régiok
altal elkiilonitett podrusos tartomanyokat kialakitva.
Vizsgalatainkat kiterjesztettiik egy, az eddigi munkakban
figyelmen kiviil hagyott Osszefliggés, a porusrendszer
eredeti (rendezetlen vagy rendezett) jellege és az
ionbesugarzas hatasara kialakulo szerkezet kozotti kapcsolat
tanulményozésara. '3

2. Eredmények

2.1. Antibakterialis hatasi Ag/TiO, Kkompozit
bevonatok”"’

A kutatomunka egyik f6 célkitlizése antibakterialis
tulajdonsagi TiO,-bevonatok kialakitasa volt, melynek
soran az eziistadalékolas modjanak hatasat tanulmanyoztuk
Ag/TiO, kompozit bevonatok antibakteridlis aktivitdsdnak
idotallosagara. Eldallitottunk eziistdt nem tartalmazo és
eziisttartalmti TiO,-bevonatokat. Eziisttartalmi bevonatok
kialakitasara két eltéré moddszert alkalmaztunk: AgNO;
vizes oldataval impregnaltuk  a  mezoporusos
TiO,-bevonatokat, illetve AgNOs-ot adtunk feliiletaktiv
anyagot nem tartalmazé TiO, prekurzor szolhoz. A
bevonatok Escherichia coli baktériummal szemben mutatott
hatasat mikrobiologiai modszerekkel tanulmanyoztuk. A
vizsgalatokat sotétben tartott és lathatd fénnyel bevilagitott
mintdk esetén egyarant elvégeztiik. Vizsgaltuk az
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eziistadalék jellegének ¢és mennyiségének, valamint a
kompozit bevonat szerkezeti jellemzdinek az antibakterialis
tulajdonsag idotallosagara kifejtett hatasat.

Antibakteridlis hatds mar az eziistot nem tartalmazo
TiO,-bevonatok esetén jelentkezett, ami az adalékolas
hatasara tovabbi, szamottevo novekedést mutatott (1. dbra).
Kisérleteink  sordn  nem  talaltunk  antibakterialis
hatasndvekedést a lathatod fénnyel bevilagitott mintak esetén
(vo. 1. (a) és (b) abrdkat). Ez annak tudhat6 be, hogy az
eziisttartalom nagymeértékli baktériumgatlo hatasa elfedi a
bevonat fotokatalitikus hozzajaruldsat az antibakterialis
tulajdonsaghoz.
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1. Abra. E. coli baktériumok telepszamlalisos modszerrel meghatarozott
taléloképessége (a) s6tétben tartott és (b) lathato fénnyel bevilagitott kontroll
tiveglap, TiO,, és CTAB templat alkalmazasaval kialakitott TiO, (p7iO,)
bevonatok, illetve az utobbi 0,03 M AgNO; (pTi0»-0,03 M AgNO3),

1 M AgNO; (pTiO,-1 M AgNO:;) és egymast kovetden kétszer 1 M AgNO;
(pTiO,-2x1 M AgNO:5) oldatokkal impregnalt valtozatai, valamint az AgNO5
tartalmu prekurzor szolbol készitett (7:0,-AgNO;) bevonatok feliiletén.

A bevonatok eziisttartalmat Rutherford visszaszorasi
spektrometriaval (RBS) és elméleti uton is meghataroztuk.

1. Tablazat. 0,03 M AgNO; (p7i0,-0,03 M AgNO;), 1 M AgNO;
(pTiO,-1 M AgNO:;) és egymast kovetden kétszer | M AgNO;
(pTiO>-2x1 M AgNOj3) oldatokkal impregnalt mezoporusos TiO,
bevonatok, valamint az AgNO; tartalmu prekurzor szolbodl készitett
(Ti0,-AgNO;) bevonat elméletileg becsiilt és RBS modszerrel
meghatdrozott eziisttartalma.

Elméletileg

becsiilt Rsrsel
Minta jele " meghatarozott

eziisttartalom eziisttartalom [at%]

[at%] ¢
pTi0,-0,03 M AgNOs 0,007 0,265
pTiO-1 M AgNO; 0,229 0,596
pTiOy-2x1 M AgNO; 0,455 1,961
TiO,-AgNO; 3,282 2,597

Az 1. tablazat a frissen készitett mintak elméletileg becsiilt és
RBS-sel meghatarozott eziisttartalmat mutatja be. A kisérletileg
meghatarozott  eziisttartalom  megfeleld, nagysagrendi
egyezésben van a vartakkal: a legalacsonyabb, illetve
legmagasabb eziisttartalommal a p7iO,-0,03 M AgNO; ¢és a
TiO»-AgNO;  tipusu  bevonatok  rendelkeznek. A
pTiO,-0,03 M AgNO; tipust bevonat eziisttartalma meglepden
magasabb, mint a becsiilt érték, és a masik két impregnalt
bevonat is magasabb eziistkoncentracioval rendelkezik, mint
azok szamitott értékei. Ennek oka az eziistionok adszorpcios
eredetli felhalmozddasa lehet a podrusrendszerben az
impregnalds soran.

A pTiO,-AgNOj; tipusu bevonatok esetén az antibakterialis
hatas Osszefiiggésben volt a porusrendszerbe impregnalassal
bejuttatott ezlist mennyiségével (2. (a) és (b) abrak). Az
impregnalt mintdk eziisttartalma, az eziistion-leadas
kovetkeztében, az elsd antibakterialis teszt soran gyors
csokkenést mutatott (2. (b) dabra). Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy az eziist mennyisége joval meghaladta a
legkisebb gatld koncentraciot (323 pg/l AgNO; E.coli
esetén'?) az elsd felhasznalas soran. A minték eziisttartalma
ezutan egy kozel konstans értéket vett fel, kezdeti
mennyiségiiktdl fliggden. A legkisebb mennyiségli eziistot
tartalmazé impregnalt minta (p7i0,-0,03 M AgNOj3)
antibakterialis hatasa azonban az els6 felhasznalast kovetden
megsziint, a maradék eziisttartalom (0,166 at%) a tovabbi
vizsgéalatok soran nem mutatott aktivitdst. A magasabb
eziisttartalommal rendelkezd mintak (p7i0,-1 M AgNO; és
pTiO,-2x1 M AgNO3) megorizték baktériumgatld hatasukat
az ismételt felhasznalasok soran, akar 20 ora elteltével is
(2. (a) és (b) abrdk). Ezen eldnyds tulajdonsagok az
eziisttartalom porusrendszer impregnalasa révén kialakult
jellegének ¢és a porusok méretkorlatozod sajatsaganak
tudhatok be: az eziisttartalom a porusrendszerben eloszlatott
formaban van jelen és hozzaférhetonek bizonyult az
antibakterialis tesztek soran.
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Az eziistét a tombi TiO, matrixban tartalmazd bevonat
(TiO,-AgNOj3), magasabb eziisttartalma ellenére, nem
mutatott megndvekedett antibakterialis hatast. Ezen minta
eziisttartalma nem valtozott 20 6ra kontaktidé utan sem,
azonban antibakteridlis hatdsa mar az elsé felhasznalast
kovetden megszint (2. (a) és (b) dbrak).
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2. Abra. (a) E. coli baktériumok tuléléképessége 0,03 M AgNO;
(pTiO,-0,03 M AgNO;), 1 M AgNOs (pTiO,-1 M AgNO3) és egymast
kovetden kétszer 1 M AgNO; (pTiO,-2 x1 M AgNO;) oldatokkal
impregnalt mezoporusos TiO,-bevonatok, valamint az AgNOj; tartalmi
prekurzor szolbdl készitett (7:0,-AgNOj;) bevonat esetén és (b) az
ugyanolyan tipust mintak RBS modszerrel meghatarozott eziisttartalma a
foszfat pufferel valo kontaktido fiiggvényében.

Ennek magyarazatat az eziisttartalom jellegében talaltuk.
Mig az impregnalassal eldallitott, pTiO,-1 M AgNOj; tipusu
bevonat felillettn 1020 nm atméréji ezlstrészecskék
lathatok (3. (a) dbra), a TiO,-AgNO; tipusu bevonat
feliiletén szamos kristalyos eziistrészecske talalhatd. Ez
utdbbi esetben a részecskék jellemzo atmérdje 100 nm feletti
volt, de néhany 50 nm koriili, kisebb részecske is el6fordult

(3. (b) dbra).

Az irodalom alapjdn az eziist nanorészecskék
Escherichia coli elleni hatasukat 5060 nm alatti atmérd
esetén fejtik ki. Ez alapjan a TiO,-AgNOj; tipusu minta
baktériumgatlé hatasa ezeknek, a bevonatok feliiletén kis
mennyiségben eléforduld részecskéknek tudhatdé be. A
részecskék az els6 felhasznalds soran valosziniileg elhagyjak
a minta feliiletét, aminek kovetkeztében az ismételt tesztek
soran nem tapasztalhat6 antibakterialis hatas. Bar a bevonat
anyagaban jelenlévé eziistrészecskék dimenzidja az
5060 nm hatarértéknél kisebb, ezek a baktérium szamara
nem hozzaférhetdek. Ezen feltevést az agardiffiizios
vizsgalatok is alatimasztottak, melyek azt mutattak, hogy a
bevonatok eziistion-leaddsa egyértelmiien gatolt és ezen
mintdk elsésorban kozvetlen kontaktus révén fejtik ki
baktériumgatlé hatasukat.

3. Abra. (a) TiO, (bal) és 1 M AgNO; oldattal impregnalt pérusos TiO,
(jobb, pTiO,-1 M AgNO5), valamint (b) AgNO; tartalmi prekurzor szolbol
készitett (7i0,-AgNO;) bevonatok keresztmetszeti elektron
energiaveszteségi spektroszkopiaval nyert képei.

123. évfolyam, 3. szam, 2017.



Magyar Kémiai Folyoirat - PhD osszefoglalok 141

2.2. Korroéziégatlé kompakt és porusos SiO,-
bevonatok®™'!"'?

A kutatomunka masik témdja kiilonbozd  tipusuy,
korr6ziogatlo Si0,-bevonatok eléallitasa és
tulajdonsagainak vizsgalata volt, hangsulyt helyezve az
eloallitdsi paraméterek a bevonatok permeabilitdsara
gyakorolt hatdsanak tanulmanyozasara. Szubmikrométeres
vastagsagl, kompakt ¢és mezopoérusos SiO, szol-gél
bevonatokat hoztunk 1étre Zn-feliileteken (bizonyos
vizsgalatokhoz iiveg- ¢és Si-hordozokon). A mezoporusos
bevonatok kialakitasara Pluronic ¢és CTAB tipusu
feliiletaktiv anyagokat hasznaltunk. A korr6zidgatld hatas
novelésére a  bevonatok  felilletét  monofunkcios
(trimetil-klorszilan, TMCISi), vagy bifunkcids (dimetil-
diklorszilan, DMDCISI) szililezOszerekkel hidrofobizaltuk.
A vékonyrétegek permeabilitasat, korr6ziogatld hatasat a
rétegvastagsag, hidrofobitas ¢és mezopdrusos struktira
szempontjabol tanulméanyoztuk.

Mindegyik  vizsgalt minta korrézidos tulajdonsaga
szdmottevéen jobbnak bizonyult a bevonat nélkiili
cinkhordozoénal, a korrdzids aramstiriiség-értékek egy,
kettd, vagy akar harom nagysagrenddel csokkentek a
cinklemez esetén mért (12,15 = 0,912 uA/cm?) értékekhez
képest. Az ellenalloképesség a vartnak megfelelden alakult,
a vizsgalt tartomanyban (130-350 nm) a bevonatok
vastagsagaval aranyosnak adodott (4. abra).

174177 nm 215-217 nm | 256-272 nm | 354 nm

4. Abra. Polarizacios gorbék elemzésével nyert korr6zios aramsiirliség-
értékek Osszefoglaloja rétegvastagsag szerinti csoportositasban

(p: porusos; C: cetil-trimetil-ammoénium-bromid; P: Pluronic PE 10300; 1,
2, 4: rétegszam; H: mindegyik rétegképzés utan hokezelt;

D: dimetil-diklorszilan; T: trimetil-klorszilan).

A porusos bevonatok permeabilitasa, illetve véddhatasa
megkozelitdleg azonos volt a kompakt rétegekével, ami a
feliiletaktiv anyagot tartalmazo prekurzor szolok jobb
rétegképz6 tulajdonsagaval, valamint azzal magyarazhato,
hogy a porusok a hordozé oldalan nem nyitottak. A nem
hidrofobizalt, kétrétegii porusos bevonatok koziil valamivel
jobb korrozidgatld hatast tapasztaltunk a CTAB-val
kialakitott porusrendszerli mintdknal (4. abra). Ennek
hatterében a kétrétegli porusos bevonatok kiilonb6zo
porusszerkezete és folyadékfelvevo képessége all.

A szorpciés izotermdk jellege ¢és a nagyfelbontasi
transzmisszios elektronmikroszkopos (HRTEM) felvételek
(5. dbra) alapjan megallapithatd, hogy CTAB templat
alkalmazasaval  részlegesen  rendezett, a  felilettel
parhuzamosan orientalodott, hengeres porusok, mig Pluronic
templat alkalmazasakor rendezetlen szerkezetii, szabalytalan
alakt porusok képzddtek. Megjegyzendd, hogy a Rodamin 6G
szinezékkel, mint modellinhibitorral végzett kisérletek soran
csupan a Pluronic tipusti bevonatok pérusrendszere bizonyult
hozzaférhetonek a szinezékmolekulak szamara.

A mintak feliiletének barmelyik szililezdszerrel végzett
hidrofobizalasa révén a korr6zids aramstriség-értékek
tovabbi egy, vagy két nagysagrenddel csokkentek, mind a
kompakt, mind a porusos bevonatok esetén (4. dabra).
Elmondhat6 tehat, hogy a szililezés eldnyos hatasa kettds:
amellett, hogy javitja a korrozioval szembeni ellendllo-
képességet, képes megvédeni a porusrendszer vizoldhatd
inhibitortartalmat a porusokbol vald gyors kioldodas ellen,
mint ahogy azt a szinezékleadds vizsgalati eredményei
mutatjdk (6. dbra). Ezaltal az igy létrehozott
rétegszerkezetek  lehetGséget  nyljtanak  Ongyogyitd
korrézidgatld bevonatok kialakitasara.

011
| Sinouiors

20 nm

, cph  B=z=[0111]

5. Abra. Egyrétegii (a) Pluronic tipusti (P-pSiO,-1) és (b) CTAB tipusu
(C-pSiO>-1) pérusos SiO,-bevonatok keresztmetszeti HRTEM képei.
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6. Abra. Rodamin 6G (R6G) szinezéket tartalmazo, kétrétegfi (2),
Pluronic (P) tipust porusos (p) SiO,-bevonatok abszorbancia spektrumai:
a frissen impregnalt bevonatok, az impregnalas utan szililezett (D)
bevonatok ¢s ezek natrium-szulfat oldatban (pH = 5,0) 2 o6rés és 24 oras
aztatas utan. A bevonatokat mindkét réteg kialakitasa utan hdkezeltiik (H).

2.3. Nanostrukturalt feliiletii mezoporusos SiO,-
bevonatok™"

A munka harmadik 6 célkitiizése a mezoporusos jelleg és a
szubmikrométeres 1éptékti feliileti morfoldgia elonyds
tulajdonsagait egyesitd, specialis szol-gél bevonatok
kialakitasa volt. Rendezetlen és rendezett porusrendszerti
mezoporusos SiO,-bevonatokat alakitottunk ki Pluronic és
CTAB templatokkal. A pérusos bevonatok feliiletére SiO,
nanorészecskék hexagondlis elrendezédéstt Langmuir-
Blodgett-tipusu filmjeit képeztilk, melyeket maszkként
hasznaltuk a morfologia kialakitisara alkalmazott Xe*
ionbesugarzassal szemben. A feliileti morfolégia az
ionbombazas tomoritd hatasara alakult ki, azaz az ionok
tomoritették a szol-gél bevonatot ott, ahol a részecskékbol
feléptild maszk nyildsain keresztiil elérték a mezoporusos
bevonat feliiletét (7. dbra).
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7. Abra. A mintakészités sematikus abraja: 200 keV Xe” ionbesugarzas
rendezett, nanoméretii SiO,-részecskék monorétegén keresztiil, majd a
részecskékbol felépiild maszk mechanikai eltavolitasa.

A keletkezett ~morfologia  méretaranyai  nagynak

mutatkoztak, a kialakitott feliileti strukturak az alkalmazott
templattol és ionbombazas dozisatdl fliggetleniil nagyon
hasonléak voltak (8. dbra). Mindkét tipusu porusos
SiO,-bevonat mar a legalacsonyabb dozis mellett elérte
tomorodésének kozel maximumat. A tomorddés mértéke a
CTAB tipusu bevonatok esetén szamottevOen nagyobb volt,
mint a Pluronic tipustaknal (9. Abra).

mikroszképpal mért 3D-s megjelenitése (a) 0,1 x 10'® cm™ (P-pSi0,-0,1)
és (b) 1 x 10" cm™ (P-pSiO»-1,0) dézist ionbesugarzas és a
részecskékbol felépiild maszk eltavolitasa utan. A méréseket (a) a
nanoméretii részecskékbol felépiilé LB-maszk peremének helyén és (b) az
LB-maszk besugarzott és nem besugarzott régidinak hataran végeztiik (a
jobb oldalon egy tovabbi fémlap is maszkként szolgalt).

A HRTEM vizsgalatok kimutattak, hogy azokon a helyeken,
ahol a részecskékbdl feléplilé maszk nem transzparens a
bombazd ionokkal szemben, a porusszerkezet sértetlen maradt
(9. abra). A Pluronic tipusu, rendezetlen poérusrendszerrel
rendelkezd bevonatok esetén a legkisebb dozis alkalmazasakor
a porusszerkezet atjarhatdé maradt a sziliciumhordozé feliilete
mentén (9. (a) dbra). Ezzel szemben, a legnagyobb dozis
alkalmazasa esetén a sértetlen porusos oszlopokat dvezo régiok
teljes mértékben tomorodtek, ily moédon kompakt hatarold
tartomanyokat képezve (9. (a) dbra). A poérusrendszer
atjarhato, vagy elkiilonitett jellege tehat az ionbesugarzas
dozisaval szabalyozhato, alapvetéen azonos feliileti morfoldgia
kialakitdsa mellett. A rendezett porusszerkezettel rendelkezd
CTAB tipusi bevonatok esetén nyert eredmények chhez
hasonloak (9. (b) dbra). A tomoritett régidk vastagabbak, mig a
sértetlen porusos tartomanyok vékonyabbak, mint az
ugyanolyan dozissal besugarzott Pluronic tipusu mintdknal. A
két kiilonbozé molekularis templatot Osszehasonlitva, a
Pluronic ~ tipust, rendezetlen podrusszerkezet — sokkal
ellenallobbnak bizonyult a Xe™ ionbesugarzassal szemben,
mint a CTAB tipust, rendezett poérusszerkezet (9. (4)
és (b) abrak).
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9. Abra. 0,1 x 10" cm™ (P-pSiO-0,1; C-pSiO5-0,1) és 1,0 x 10'° cm™
(P-pSi0,-1,0; C-pSiO»-1,0) dozist Xe" ionokkal besugérzott (a) Pluronic
tipusu (P-pSi0,-0,1 és P-pSiO»-1,0), illetve (b) CTAB tipust
(C-pSiO-0,1 és C-pSiO>-1,0) bevonatok HRTEM képei. A besugarzas
nanoméretli SiO, részecskékbdl felépiild maszkon keresztiil tortént.

A strukturalt poérusszerkezet atjarhatosaganak vizsgalata
céljabol a strukturalt mezopodrusos bevonatokat Rodamin 6G
szinezék vizes oldataval impregnaltuk, majd konfokalis
fluoreszcens vizsgalatokkal —mindsitettik azokat. A
legnagyobb doézissal besugarzott Pluronic tipust, és a
legkisebb dozissal kezelt CTAB tipusi mintak a hasonlo
mértékli tomorddés kovetkeztében hasonld kontrasztot és
intenzitast mutattak, ami jo egyezésben van a HRTEM
eredményekkel (/0. dbra).
oSN 1165 1.7ESHEEEEET 2955

10. Abra. (a, ¢) 0,1 x 10" cm™ és (b, d) 1 x 10" cm™ dézisu Xe”
ionbesugarzassal kialakitott, 10 M R6G oldattal impregnalt (a, b)
Pluronic és (¢, d) CTAB tipust nanostrukturalt SiO,-bevonatok
konfokalis fluoreszcens képei. A fels6 skala a CCD beiitésszamokat
mutatja.

2. Tablazat. 0,1 x 10" cm™ (P-pSi0-0,1 és C-pSiO5-0,1) és 1 x 10" cm™
(P-pSiOx-1,0 és C-pSiO,-1,0) dozisu Xe' ionbesugarzassal strukturalt
Pluronic és CTAB tipust bevonatok ellipszometriai porozimetriaval
meghatarozott porozitasértékei.

Minta jele Porozitis
P-pSi0»-0,1 379
P-pSi0,-1,0 14,2
C-pSi0y-0.1 20,5
C-pSiO,-1,0 7.9

A nanostrukturalt poérusos szilikabevonatokat ellipszometriai
porozimetriaval — mindsitettiik, az ionbesugarzas utan
hozzaférheté porusok aranyanak szamszer(sitése ¢és a
pérusrendszer  jellemzése  céljabol. Az  eredmények
megerdsitették, hogy a sértetlen tartomanyokban a
porusrendszer érintetleniil megmaradt, mig a besugarzott
részeken teljes mértékben tomorodott. A legkisebb alkalmazott
dozis esetén az atmeneti zonak hozzajarulasa a porozitashoz
hianyzik, vagy elhanyagolhato. A  porozitasvaltozas
tendencidja az elvarasoknak megfelelden alakult: a mért
porozitasértekek (2. tdblazat) alatamasztottdk, hogy a
legalacsonyabb dozis esetén a porustérfogat nagy része
Osszefliggd, hozzaférhetd porusrendszerként megérizhetd a
feliileti mintazat létrehozasa mellett. Magasabb dozisok
alkalmazasa esetén pedig egymastol elkiilonitett, porusos
tartomanyok alakithatok ki a teljes porustérfogat rovasara.

3. Osszefoglalas

A doktori munka  eredményeinek  tézisszerlien

megfogalmazott sszefoglaldja:

Kiilonboz6 modon eldallitott, eziisttartalmtt TiO,-bevonatok
antibakterilis hatasat tanulmanyoztuk és hasonlitottuk dssze.
Megallapitottuk, hogy a bevonatok jelentds antibakterialis
hatasa kizarolag a bevonatbdl kilépd eziist mennyiségének
fiiggvénye. A bevonatok fotoaktivitasdnak szerepe az
antibakterialis hatds szempontjabol elhanyagolhato, ezért a
bevonatok vilagosban és sotétben egyarant hatasosak.

A kiilonb6z6 modon eléallitott TiO,-bevonatok eziisttartalmat
Rutherford  visszaszorasi — spektrometriaval — jellemeztiik.
Megmutattuk, hogy a mezoporusos bevonatok impregnalasaval
megfelel6 mennyiségli eziist juttathatd a porusok belsejébe az
antibakterialis hatas biztositasahoz. Kimutattuk, hogy az eziist
az impregnald oldat toménységét jelentdsen meghaladd
mértékben felhalmozddik a porusokban, ami magyarazatot ad a
bevonatok Escherichia coli baktériumokkal szemben mutatott
tartos antibakteridlis hatdsara.®!?

Mezoporusos  SiO, szol-gél bevonatok permeabilitasat
elektrokémiai médszerekkel tanulmanyoztuk. Megallapitottuk,
hogy a polirozott cinkfeliileteken kialakitott bevonatok

123. évfolyam, 3. szam, 2017.



144 Magyar Kémiai Folydirat - PhD d6sszefoglalok

szigeteld hatdsa eléri a tomor (nem mezopodrusos) szilika
bevonatokét, mely szamottevd korrdziot gatld hatdsban is
megmutatkozik. A jelent6s korroziovédé hatas a porusos
bevonatok  prekurzor  szoljainak  jobb  filmképzd
tulajdonsagéaval magyarazhato.

Uj eljarast dolgoztunk ki  vizoldhato  korrozios
inhibitoranyagok mezopodrusos SiO, szol-gél bevonatokban
vald tarolasara. Az igy eldallitott bevonatokbol vizes
kozegben csak a bevonatok sériilése esetén aramolhat ki a
hatdanyag, mely ongydgyito hatast eredményezhet.

Kisérletileg megmutattuk, hogy az eljaras részeként
alkalmazott feliilleti hidrofobizalas két szempontbdl is
elényds: javitja a korrézidval szembeni ellenalloképességet
és megveédi a porusrendszer vizoldhaté inhibitortartalmat a
korroziv kozegbe vald kioldodassal szemben a sértetlen
bevonatbol. %1112

Uj eljarast dolgoztunk ki mezoporusos SiO, szol-gél
bevonatok feliilletének periodikus strukturdlasara a
mikrométer alatti mérettartomanyban. 500 nm atmérdji
szilikarészecskék egyrétegii rendezett Langmuir—Blodgett-
tipust filmjét hasznaltuk maszkként 200 keV energiaji Xe*
ionbesugarzas sordn. A felilleti morfolégia annak
eredményeként alakult ki, hogy az ionok tomoritették a
mezoporusos szol-gél bevonatot ott, ahol a részecskékbol
feléptild6 maszk nyilasain keresztiil elérték a bevonat
feliiletét.

Megmutattuk, hogy a Pluronic PE 10300 molekularis
templattal késziilt porusos SiO,-rétegek rendezetlen
porusszerkezete joval ellenallobb a 200 keV energiaju Xe*
ionbesugarzassal ~ szemben, mint a  cetil-trimetil-
ammonium-bromid templat alkalmazasaval kialakulo
rendezett porusszerkezet.

Kisérletileg bizonyitottuk, hogy mezopoérusos SiO,-
bevonatok szabalyozott feliileti morfologiaja kialakithato a
Xe" ionbesugarzas dozisanak megfeleld megvalasztasaval a
poérusrendszer atjarhatosagat megérizve, vagy kompakt
régiok altal elkiilonitett mezoporusos tartomanyok
kialakitasa mellett.'3

4. Kisérleti rész
4.1. Bevonatok eloallitasa

A szilard hordozés TiO, és SiO, szol-gél bevonatok
eléallitasahoz kiillonbdzo prekurzor szolokat szintetizaltunk.
A prekurzor szolok szintézise Ti- vagy Si-alkoxid prekurzor
anyagok alkoholos kozegli, kontrollalt, savkatalizalt
létrehoztunk feliiletaktiv anyagot nem tartalmazo, illetve
feliiletaktiv anyag (Pluronic PE 10300, cetil-trimetil-
ammonium-bromid) tartalma prekurzor szolokat. A
feliilletaktiv anyag tartalmti prekurzor szolokat porusos
vékonyrétegek kialakitasara hasznaltuk. A félvezetd TiO,
esetén eziisttartalmt prekurzor szolt is eléallitottunk.

A szol-gél bevonatokat martasos (dip-coating) technikaval
alakitottuk ki liveg-, cink- és sziliciumhordozok feliiletén.
Rétegképzés utan a mintdkat magas homérsékletli (410 °C,
illetve 450 °C) kezeléssel kondicionaltuk.

4.2. Bevonatok utokezelése

A TiO,-bevonatok esetén az eziisttartalmu prekurzor szol
alkalmazasa mellett AgNOs-tal impregnalt porusos
vékonyrétegeket is kialakitottunk. Az impregnalast a
réteghuzd berendezéssel végeztik 0,03 M és 1,0 M
Az Ag" ionok fémeziistté torténd redukaldsa céljabol az
eziisttel impregnalt mintakat hokezeltiik.

A SiO,-bevonatok egy részét kémiai feliiletmodositassal
hidrofobizaltuk. Erre a célra dimetil-diklorszilan, illetve
trimetil-klorszilan 1 V/V%-os hexanos oldatait hasznaltuk.
A mintékat 1 6ran at tartottuk a szililezészer oldataban, majd
150 °C-on szaritészekrényben kondicionaltuk azokat.

Annak érdekében, hogy informaciot nyerjink a kiilonbdzo
tipusu mezoporusos Si0,-bevonatok pérusainak
hozzaférhetdségérol, modellvizsgalatokat végeztiink:
Rodamin 6G szinezék 10~ M-os vizes oldataval impregnaltuk
az tiveghordozon kialakitott, kiilonb6z6 tipusu és vastagsagu
pérusos SiO,-bevonatokat. Az impregnalasra a réteghtzd
késziiléket hasznaltuk. Megvizsgaltuk, védelmet jelent-e a
feliilet hidrofobizalasa a vizoldhato korr6zios inhibitor korroziv
kozegbe oldodasa ellen. Erre a célra szinezékleadasi
vizsgalatokat végeztiink a szinezékkel impregnalt és az
impregnalds utan hidrofobizalt mintdk esetén pH = 6,5;
pH = 5,0 és pH = 2,0 vizes oldatokat hasznalva.

Nanostrukturalt feliileti morfoldgiaju porusos
SiO,-bevonatok kialakitasa céljabol az 500 nm atmérdji
Si0,-részecskékkel maszkolt, kiilonboz6 tipusi pdrusos
bevonatokat 200 keV-os Xe* ionokkal sugéaroztuk be
0,1 x10'%cm™2,0,5%10"cm2és 1 x 10'® cm? dézisokban.

A strukturalt porusrendszer atjarhatésaganak vizsgalatara a
kiilonbdz6  porusrendszerti és  felilleti morfoldgiaval
rendelkezd SiO,-bevonatokat — a nanoméretl részecskékbdl
képzett maszk eltavolitasa utdn — Rodamin 6G szinezék
10"* M-os vizes oldatdval impregnaltuk.
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Mesoporous sol-gel coatings: preparation, characterization, application*

The importance of materials with designed surface
properties has recently increased. It can be achieved by
applying functional coatings on the surfaces. Novel
advantageous surface properties can be obtained by utilizing
nanostructured coatings — preserving the beneficial character
of the substrate material. Special coatings are intensively
researched with designed optical, electrical, and mechanical
properties, as well as with photocatalytic, photovoltaic,
non-sticky, anti-corrosion, 2 water repellent,’
antibacterial,** self-cleaning behaviour. The sol-gel process
has the advantage that the structure, morphology, and
physicochemical properties of the coatings can be tuned in
wide range by varying the experimental parameters.® The
pore system of mesoporous thin films can be utilized for
delivery of different nanoparticles, corrosion inhibitors, and
drug molecules.”?

The main aim of the work was the preparation and
investigation of mesoporous and (in some cases for
comparison) compact sol-gel coatings with antibacterial and
anti-corrosion properties. Furthermore, we aimed the
development of a novel method for combining the
advantageous properties of mesoporous character and
periodic surface morphology. Mesoporous coatings were
prepared by using two different (Pluronic PE 10300 and
cetyltrimethylammonium bromide) surfactants. Coatings
with thicknesses of some hundred nanometers were
deposited onto different solid substrates by the dip-coating
sol-gel technique.’

Surfaces with antibacterial properties were prepared from
silver containing TiO, coatings on glass substrates. The
effect of the coating’s structure, silver-doping method, size
and amount of the resulted silver nanoparticles on the

long-lasting antibacterial behaviour was studied. We
demonstrated that the antibacterial effect of the coatings only
depends on the amount of released silver. The role of
photoactivity of the coatings is negligible, hence the coatings
are active both in the dark and under illumination (Figure 1).
The silver content of the TiO, coatings prepared by different
methods was determined by Rutherford backscattering
spectrometry (Table 1). It was shown that appropriate
amount of silver can be impregnated into the pore system of
the mesoporous coatings to ensure the antibacterial
behaviour of the coatings. We confirmed that the silver
content accumulates in the pores above the concentration of
the impregnating solution resulting in the long-lasting
antibacterial ~ behaviour of the coatings against
Escherichia coli.®'

Anti-corrosion SiO, coatings were prepared on zinc plates.
The influence of layer thickness, porosity, ordered or
disordered character of the pore structure, and
hydrophobicity was investigated on the permeability and the
anti-corrosion behaviour of the coatings. Furthermore, the
availability of the pore structure for storage and controlled
release of model corrosion inhibitor molecules was also
investigated. The permeability of mesoporous SiO, sol-gel
coatings was studied by electrochemical methods (Figure 4).
We established that the insulator property of the mesoporous
coatings deposited onto polished zinc surfaces reaches that
of compact SiO, coatings. It results also in significant
anticorrosion behaviour. The significant anticorrosion
property was explained with the better coating ability of the
surfactant containing precursor sols. We developed a new
method for the storage of water-soluble corrosion inhibitor
materials in mesoporous SiO, sol-gel coatings. The release
of the inhibitor molecules occurs only in case of damage of

+ Prepared on the basis of PhD Theses belonging to Eméke Albert’s PhD dissertation.
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the coating thereby it can result in self-healing property. It
was demonstrated experimentally that rendering the surfaces
hydrophobic has double advantage: it improves the
anticorrosion behaviour and protects the water-soluble
inhibitor content of the pore system against the dissolution
into the corrosive media from the intact coating (see Figure 4
and Figure 6).>1112

A novel method was developed for combining the
advantageous properties of mesoporous character and
periodic surface morphology. Introducing surface patterns in
mesoporous SiO, thin films can have importance in the field
of functional coatings, also in antibacterial and
anti-corrosion surfaces. The surface morphology at the
sub-micrometer scale was prepared by the application of
nanosphere lithography together with ion irradiation. For
this purpose we applied the ordered Langmuir—Blodgett film
of 500 nm silica particles as mask against Xe™ ion irradiation

with 200 keV energy. The ions compacted the mesoporous
Si0, coatings where they could get through the openings of
the particulate mask, thereby this resulted in evolving
surface morphology (Figure 7). The effect of the original
nature (ordered or disordered) of the pore system on the
modified structure of the samples — a feature yet disregarded
—was also studied. We demonstrated that the disordered pore
system of the porous SiO, coatings prepared with the
Pluronic PE 10300 molecular template is more resistant
against the 200 keV Xe* ion irradiation than the ordered pore
structure  of  sol-gel  coatings  prepared  with
cetyltrimethylammonium bromide (Figure 9 and Figure 10).
We proved experimentally that besides creating surface
morphology, the character of the pore system of SiO,
coatings can be tailored to be interconnected or separated by
controlling the ion fluence of the Xe* ion bombardment
(Figure 9 and Figure 10).>13
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