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Kivonat

Az energiahatékonysag javitasa korunk egyik legfontosabb kihivasa, amit a
klimavaltozas ¢és a kozelmultban feler6sodott energiavalsag még aktualisabba tesz. Az
¢épiiletek energiafogyasztasa jelentOs szeletet tesz ki az 0sszes energiafelhaszndlasban, és
hatalmas tartalékok rejlenek az épiiletek energiatakarékosabba tételében. Jelen munkaban
kornyezetbarat, biologiai eredetii €s bioldgiailag lebonthato, latens ho tarolasara alkalmas
kalcium-alginat héju mikrokapszuldkat fejlesztettem. A fazisvalté hotarold anyagot
(PCM, az angol phase change material roviditésbol) tartalmazo kapszuldk eldallitasi
eljarasa harom f6 1épésbdl allt: PCM-et tartalmazé magrészecskék eldallitasa olvasztott
PCM ¢és vizes natrium-alginat olaj-a-vizben emulzidjdnak kalcium-klorid ionos
térhalositd oldatba torténd csepegtetésébdl; a mag részecskék kettds kalcium-alginat
héjba valé kapszuldzasabol ionos gélesitéssel majd térhalositassal; és a kapszulahéj
megszilarditasabol kontakt hdkezeléssel. Az eljarast paraffin PCM-mel Box-Behnken
kisérlettervezéssel optimalizaltam, és vizsgaltam a legfontosabb folyamat paraméterek, a
natrium-alginat és kalcium-klorid koncentracio és az érintkeztetési idé hatasat a méretre
¢s a paraffin tartalomra. Kis viszkozitasi natrium-alginattal maximalisan 48 m/m % PCM
tartalmat értem el, melyet nagy viszkozitasu natrium-alginat alkalmazaséaval 81,5 m/m %-
ra noveltem. A paraffin tartalomra optimalizalt el6allitasi koriilmények mellett a PCM-et
kokuszolajra cserélve minden OsszetevOjében biologiai eredetli fazisvaltd hdtarold
mikrokapszulakat éllitottam el6 szintén 80 m/m %-nal magasabb PCM tartalommal, ami
maximalisan 92,6 J/g olvadasi és 85,1 J/g fagyasi entalpiavaltozast tett lehetdové. A
kalcium-alginat-kdkuszolaj hdtarolé mikrokapszulak laboratoriumi Iéptékti eldallitasat
tobb 1épéses méretndvelés soran pilot 1éptékliveé fejlesztettem. A mikrokapszulak héjaba
ezlist nanorészecskéket agyazva hatékony antimikrobidlis hatist értem el annak
érdekében, hogy a kapszulak tartossagat javitsam. Az eziist nanorészecskékkel
funkcionalizalt kalcium-alginat-kokuszolaj fazisvaltdé hotarolé mikrokapszuldk PCM
tartalma hasonl6an magasnak bizonyult az eziist6t nem tartalmazo kapszulakhoz, és a
morfologiai vizsgéalatokon feliil ciklikus hdterheléses elemzéssel és differencial pasztazo
kalorimetrids mérésekkel is igazoltam, hogy a fejlesztett hdétarold mikrokapszuldk

vékony, ugyanakkor mechanikailag stabil és tartos héjjal rendelkeznek.



Abstract

The improvement of energy efficiency is one of the most important challenges
nowadays, which became more relevant due to the climate change and the present
evolving energy crisis. The energy consumption of buildings accounts for a high ratio of
the total energy use, hence enormous energy could be saved as a consequence of
production of more economic buildings. In this study, I developed eco-friendly and
biodegradable latent heat storing calcium alginate microcapsules of biological originThe
procedure was optimised using paraffin PCM by Box-Behnken experimental design, and
I studied the effect of most important process parameters, ie. the concentration of sodium
alginate and calcium chloride and the contact time on the size as well as paraffin content.
Using sodium alginate with low viscosity during particle preparation resulted in
maximum 48 m/m % PCM content in the capsules, which was increased to 81.5 m/m%
by sodium alginate with high viscosity. The optimised process for paraffin PCM was
reproduced by the use of coconut oil instead of paraftin; thus, a fully bio-originated latent
heat storing system was developed with PCM content higher than 80 m/m%, which
enabled maximum 92.6 J/g and 85.1 J/g melting and freezing enthalpy changes,
respectively. The laboratory scale preparation process of calcium alginate-coconut oil
heat storing microcapsules was scaled up to pilot scale. I functionalised the shell of
microcapsules with silver nanoparticles in order to exert antimicrobial effect and improve
the capsule durability. The PCM content of calcium alginate-coconut oil latent heat
storing microcapsules with silver nanoparticles was found to be similarly high to those
ones without Ag nanoparticles; moreover, the morphological studies after thermal cycling
tests and differential scanning calorimetry proved that the heat storing capsules had

mechanically stable and durable shell.
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Abstract

Die Verbesserung der Energieeffizienz ist heutzutage eine der wichtigsten
Herausforderungen, die durch den Klimawandel und die sich derzeit entwickelnde
Energiekrise noch relevanter geworden ist. Der Energieverbrauch von Gebduden hat
einen hohen Anteil am Gesamtenergieverbrauch, sodass durch die Herstellung
wirtschaftlicherer Gebdude enorme Energieeinsparungen moglich sind. In dieser Studie
habe ich umweltfreundliche und biologisch abbaubare, latente Wérme speichernde
Calciumalginat-Mikrokapseln biologischen Ursprungs entwickelt. Das Verfahren wurde
mithilfe von Paraffin-PCM durch das experimentelle Design von Box-Behnken optimiert,
und ich untersuchte die Auswirkung der wichtigsten Prozessparameter, d. h. die
Konzentration von Natriumalginat und Calciumchlorid und die Kontaktzeit auf die Grof3e
sowie den Paraffingehalt. Die Verwendung von Natriumalginat mit niedriger Viskositét
wihrend der Partikelherstellung fiihrte zu einem maximalen PCM-Gehalt von 48 m/m %
in den Kapseln, der durch Natriumalginat mit hoher Viskositdt auf 81,5 m/m % erhoht
wurde. Der optimierte Prozess fiir Paraffin-PCM wurde durch die Verwendung von
Kokosnussél anstelle von Paraffin reproduziert. Daher wurde ein vollstindig biologisch
erzeugtes Latentwérmespeichersystem mit einem PCM-Gehalt von mehr als 80 m/m%
entwickelt, das maximale Anderungen der Schmelz- und Gefrierenthalpie von 92,6 J/g
bzw. 85,1 J/g ermdglichte. Der Herstellungsprozess von wirmespeichernden
Calciumalginat-Kokosol-Mikrokapseln im Labormafstab wurde auf den PilotmaBstab
tibertragen. Ich habe die Hiille von Mikrokapseln mit Silbernanopartikeln
funktionalisiert, um eine antimikrobielle Wirkung auszuiiben und die Haltbarkeit der
Kapsel zu verbessern. Es wurde festgestellt, dass der PCM-Gehalt von
latentwarmespeichernden Calciumalginat-Kokosol-Mikrokapseln ~ mit Silber-
Nanopartikeln dhnlich hoch ist wie bei solchen ohne Ag-Nanopartikel. Dariiber hinaus
bewiesen die morphologischen Untersuchungen nach Temperaturwechseltests und
Differentialscanningkalorimetrie, dass die Wérmespeicherkapseln eine mechanisch

stabile und langlebige Hiille hatten.
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1 Bevezetés, célkitlizés

A megujul6 héenergia (napenergia) hazankban nagy mennyiségben all rendelkezésre.
Az ipari tevékenység soran képz0do hulladékhd, valamint a haztartasi berendezésekbdl
tdvozo hdenergia visszanyerése egyarant elhanyagolhatd mértékii, aminek a legfobb oka,
hogy ezek az energiaforrdsok nem a megfeleldé idopontban és forméban allnak
rendelkezésre. Az ipari, mezdgazdasagi, vagy hdaztartdsi energiafelhasznéalashoz
elengedhetetlen, hogy a szlikséges hdmennyiség megfeleld idoben, mennyiségben, illetve
hémérsékleti szinten legyen elérhetd. Ehhez az id6szakosan rendelkezésre all6 hdenergiat
gazdasagos modon, ésszerii idétartamig, és visszanyerhetd formaban tarolni kell.

Hazéank energiafelhasznalasanak egy jelentOs részét épiiletek fiitésére és hiitésére
forditjuk, melynek a ,Nemzeti Energiastratégia 2030” szerint [1] a kovetkezd
évtizedekben legalabb 30%-kal torténd csokkentését tlizték ki célul. A fazisvaltd hotarolo
anyagok ¢épiiletszerkezetekben a kornyezeti hdémérséklet-ingadozasokhoz kothetd,
valamint a napsugarzasbol szarmazo hOmennyiségek 4atmeneti tarolasédval és
hasznositasaval 15-30 %-kal csokkenthetik az épililetek fiitési €és klimatizalasi
energiafelhasznéaldsat, ezaltal nagymértékben hozzdjarulhatnak a  fosszilis
energiahordozok  kivaltdsdhoz, igy az {iveghdzhatdsi gazok kibocsajtasanak
mérsékléséhez. Tovabba jelentésen csokkentik a héingadozast, mindségileg javitjak a
bent tartozkodok komfortérzetét. A fazisvaltdé hotarold anyagokat Magyarorszagon
egyeldre kismértékben hasznaljak, a kutatasuk is csekély nemzetkozi 0sszehasonlitasban.
A hatékonysaguk  és  ¢épiiletszerkezetekben  torténd  felhasznalhatdsaguk
mikrokapszulazassal megndvelhetd. Hazai elterjedésiik fontos feltétele, hogy
versenyképes aru ¢és gazdasagilag megtériild6 magyar fejlesztésii és gyartasu
mikrokapszulazott termékek alljanak rendelkezésre. A potencidlisan rendelkezésre allo
hétarold anyagok nem megfeleld anyagi és hotechnikai tulajdonsagokkal birnak: a
legtobb esetben alkalmazott szerves hotaroldo anyagok, a paraffin szénhidrogének
éghetdek, sot gyulékonyak. Nagyobb anyagmennyiségek, vagyis egybefiiggd tomb
formdjaban torténd alkalmazasa esetén nagy a gyulékonysagra vald hajlam, kicsi a
fajlagos hdatado feliilet, és nagy a sziikséges hdvezetési uthossz, ami rontja a hdatadas és
hétarolas hatékonysagat. Az épitdipari alkalmazéas érdekében a felmeriild problémak
egyik kikiiszobolési moddja a hotarold anyagok mikrokapszulazasa, ¢és kevésbé

tlizvesz¢élyes anyagok alkalmazasa. A jelenleg forgalmazott szerves fazisvalto
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anyagoknak egy része kornyezetvédelmi és életciklus tulajdonsagaik szempontjabol nem
megfeleld tulajdonsaguak, elsésorban azért, mert a szabadba kijutasuk vagy élettartamuk
végén a természetben nem lebomlod anyagok, ezért szennyezik a kornyezetet. A
forgalmazott kapszuldk burkolata vagy hordozdanyaga mesterséges polimerekbdl (pl.
fenol-formaldehid gyantak, metakrilatok) all, melyek kornyezetvédelmi szempontbol
szintén hatranyosak, és az épiiletek lebontdsa utan nem depondlhatok. A beépitett
fazisvaltdo anyagok hulladék épitdanyagtol valo elvélasztasa rendkiviil energiaigényes,
sok esetben kivitelezhetetlen, igy komoly kornyezetvédelmi kockazatot rejt magaban.
Ezek a tulajdonsadgok globalisan is gatoljak a mikrokapszuldzott hétarold anyagok
elterjedését és épiiletszerkezetekben vald hasznositasat. A magyarorszagi elterjedést
tovabb hatréltatja, hogy ilyen termékeket a gyakorlat szdmara itthon még egyaltalan nem
allitanak eld, foként azért, mert az iparban hidnyzik a megfelelé tulajdonsaga PCM
mikrokapszuldk 1étrehozasahoz sziikséges tudas és technoldgia. Megneheziti a
mikrokapszulazott fazisvaltd anyagok gyakorlati hasznositasat, hogy épiiletszerkezeti
elemekben, valamint a hagyoményos hdszigeteld anyagokat potencidlisan felvaltd, nagy
termikus tomegli, innovativ hdszigeteld rendszerekben, néhany kiilfoldi kivételtdl
eltekintve, eddig még nem vizsgaltak kelld mélységben ¢és 1éptékben azok hétechnikai
viselkedését, sz¢éleskorii alkalmazhatosagat.

A munkdm célja biologiai eredetli fazisvaltd anyagokbol ¢és hordozobol
kornyezetbarat, hotarolé mikrokapszuldk kifejlesztése, az eldallitasi technoldgia
Iéptéknovelése és az 1) termékek hdtechnikai tulajdonsdgainak és viselkedésének
meghatdrozasa. Célkitlizéseim kozott szerepel, hogy a kifejlesztendd anyagi rendszer
megfeleld stabilitasi tulajdonsdgokkal rendelkezzen, vagyis a hasznalat idétartama alatt
kiils6 hatasokkal (els6sorban a hdingadozassal, mechanikai igénybevételekkel,
mikroorganizmus-fertézésekkel) szemben ellendlld legyen. Kovetelmény, hogy a
mikrokapszuldk lehetdleg maximalis hdtarold kapacitassal, hdvezetési és hdatadasi
tulajdonsdgokkal birjanak. Fontos feladat, hogy a kifejlesztett anyagi rendszer, igy a
mikrokapszuldk anyaga és felhasznalasi tulajdonsagai mindségi javulast jelentsenek a
meglévd, ismert PCM rendszerekhez képest. Ebbdl a célbol természetes eredetin
anyagokat hasznaltam a mikrokapszuldk toltetében és hordozo- vagy bevond anyagaban
egyarant. Szem el6tt kell tartani, hogy a mikrokapszuldk megfeleld életciklus

tulajdonsagokkal birjanak: épiiletszerkezeti elemekben hosszl idon at (20-30 évig) ne
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romoljon a mindségiik, de életciklusuk befejezése utan (az épiilet lebontasa, a tormelék
deponalasa vagy masodlagos feldolgozasa esetén) gyorsan lebonthatoak legyenek, karos

anyagok képzddése nélkiil.
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2 Irodalmi 6sszefoglalé

2.1 Latens hétarolas

A hétarolas az érzékelhetd, a termokémiai €s a latens hdtartalom kihasznaldsan alapul
[2]. Az érzékelhetd ho tarolasara alkalmas anyagok, mint a viz, talaj, kdzetek, tégla vagy
beton, csak a hdmérsékletiik valtoztatdsa révén képesek a felvett hot tarolni, fajhdjliknek
¢s az alkalmazhat6 hémérséklet tartomany altal meghatarozott médon, viszonylag kis
fajlagos hdkapacitassal. A termokémiai hotarolas képes a legnagyobb hdkapacitasu
taroldsra, azonban mivel az adszorpcid/deszorpcion vagy egyéb kémiai reakcion alapul,
a reakciokinetika és a reaktormodell nagymértékben meghatdrozza a tényleges
teljesitményt, tovabba jellegzetes toltd és kisiité homérsekletet igényel (altalaban 100 és
300 °C kozott). A fazisvaltd hétarold anyagok, melyek az energiatarolds kivant
hémérsékleti tartomanyaban halmazallapotukat is megvaltoztatjak, az érzékelhetd hot
taroldo anyagokhoz képest fajlagosan sokkal nagyobb mennyiségi hot képesek
elraktarozni vagy felszabaditani latens hotartalmuk megvaltozasa révén (2.1. tablazat).
A lehetséges halmazallapot valtozas fajtait tekintve a szilard-folyadék/folyadék-szilard
fazisatmenethez tartozo hétartalom valtozas hasznalhatd ki gazdasagosan miiszaki-

technologiai okokbol.

Fajlagos h6kapacitas Latens hékapacitas
J/(Kg*K) J/kg
agyag 800
beton 880
gipsz 1090
perlit 378
homok 600
bazalt 920
samott 1000
tégla 840
paraffin 2140-2900 200000-220000
natrum-acetat| 1900-2500 289000
viz 4200 334000

2.1.tablazat

Erzékelhetd és latens hotarolé anyagok tomegre vonatkoztatott
hoaroloképessége
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Elvards a PCM-ekkel szemben a magas latens hokapacitas, a megfeleld
fazisatalakuldsi hoémérséklet, a jo hovezetd képesség, a nagy siirliség, vagyis kis fajlagos
térfogat, a kis hotagulas ¢€s a kis egyensulyi géznyomas. A fazisszegregacio elkeriilésére
egyenletes ¢s egynemi (kongruens) olvadas sziikséges, azaz nem kivanatos a folyadék ¢és
szilard fazisu anyagrészek elkiiloniilése. Tombositett formaban (vagy akar csdvekben,
rétegekben elhelyezve) a kis fajlagos feliilet és a tobbnyire alacsony hdvezetés miatt
talsagosan lassan veszik fel ¢és adjak le a tarolt hdmennyiséget. A hotartalom
visszanyerése soran az olvadék tultelitodése, illetve tulhilése, vagyis a latens ho
visszanyerési hémérsékletének csokkenése elkeriilésére megszilardulaskor nagy
gocképzddési és kristalynovekedési sebesség sziikséges. Emellett a fazisatalakuldsnak
teljesen reverzibilisnek kell lennie. A hdétaroldo anyagnak hosszu idén at kémiailag
stabilnak kell maradnia, nem lehet mérgezd, korroziv, tliz- €s robbanasveszélyes. A
hoéatadasi folyamatnak (hofelvétel vagy holeadas) jo hatékonysaggal kell lejatszddnia.
M¢ég mérsékelt hdmérsékletkiilonbség esetén is nagy fajlagos héaramot kell elérni. A
fazisvaltdo hotarold anyagok alkalmazasanal azonban szamos akadalyt kell lekiizdeni.
Amennyiben az ilyen anyagokat a napi haztartasi energiafelhasznalast szamitasba vehetd
hémennyiség tarolasi igényt tekintve tOmbféazisban kivanjuk felhasznélni, akkor egy
rendszerben legalabb 500-1000 kg fazisvaltdé hoétarold anyagot kell alkalmaznunk. A
hétarolas gazdasadgossagat jelentdsen rontja a hdatszdrmaztatas céljara rendelkezésre allo
viszonylag kis fajlagos feliilet. Tovabbi nehézség a hdtarolé anyagon beliili kis
héaramsiirtis€g, ami az anyag gyenge hévezetésébdl adodik. A hétarold anyag tombként
torténd alkalmazéasanal jelentds probléma, hogy a fazisvaltozas a teljes tomegben nem
egyenletesen, azaz nem kongruensen valosul meg, hanem ugy, hogy példaul a szilard és
olvadt részek térben elkiiloniilve jonnek 1étre. Ez nemcsak az elérhetd héaram nagysagat
korlatozza, hanem olyan probléma is felmeriilhet, hogy a két fazis kémiai Gsszetétele
kiilonbozik, ami az olvadaspontok kiilonbségében is jelentkezhet, vagy olyan
irreverzibilis valtozassal jar, ami akar gatolja a hétaroldé anyag miikodését és tovabbi

hasznalatat.

2.2 PCM-ek forma-stabilizalasa és mikrokapszulazasa

A fentiekbdl kovetkezd sokrétii kovetelményrendszer teljesitésére, és a felmeriild

problémak orvoslasara az elmualt néhany évtizedben jelentds mennyiségli kutatasi
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eredmény ¢és sokféle szabadalmaztatott megoldéas sziiletett. A nem kongruens
fazisvaltozasbol adodo hatranyok kikiiszobolésére €s a fajlagos hdatszarmaztatési feliilet
megnovelésére a fazisvaltdo anyagokbol un. forma-stabilizalt kompozitokat hoznak létre
[3] kiilonb6zb hordozdanyagok iiregeibe, porusaiba, matrix szerkezetébe bezarva vagy
felitatva. Masik megoldés a fajlagos feliilet ndvelésére, hogy a PCM-eket tasakokba,
csovekbe, makrokapszuldkba vagy mikrokapszuldkba juttatjdk be. Bar a
matrixszerkezetbe torténd diszpergalassal nagyrészt megoldhatok a nem kongruens
fazisvaltozasbol vagy a fazisok szeparaciojabol adodo problémak [4], ezek a megoldasok
nem kiiszobolik ki azokat a hatranyokat, hogy a matrixanyag viszonylag nagy
falvastagsaga vagy kiterjedése miatt mind a héfelvételi, mind a hdleadasi ciklus soran
jelentds hoellenallds €és homérsékleti gradiens Iéphet fel, ami a hdatszarmaztatas
hatasfokat rontja, ¢és a felhaszalashoz sziikséges hoédram fentartdsdhoz a
hémérsékletkiilonbséget noveli.

Az emlitett problémak elkeriilésének igéretesebb modja a PCM-ek
mikrokapszuldzasa, mely sordn a hétaroldé anyagokat tobb tiz nanométertdl néhany
milliméterig terjed6 nagysagrendbe esé méretii mikrokapszuldkba zarjuk, melyek a
hétarolo rendszernek jo technologiai kezelhetdséget biztositanak. A mikrokapszuldzassal
nagy feliilet/térfogat arany érhetd el, igy a hdaramstirliség jelentésen megndvelhetd. A
PCM mikrokapszuldk mérete miatt a PCM zagy homogén anyagnak tekinthets. A
homérsékletgradiens a szilard anyagon beliil elhanyagolhatd, amennyiben a konvektiv
héellenallas a mikrokapszulakon beliil kicsi a kapszuldk és a kornyezetiik kozotti
héellenallashoz képest. A nagy fajlagos hdatado feliilet és a kis hfvezetési tavolsdg miatt
a kapszulék és technologiai kornyezetiik kozott gyors, egyenletes és jo hdatadas érhetd
el. A mikrokapszuldk kis mérete lehetové teszi a szegregacio elkeriilését, a kapszuldkon
beliil gyors és egyenletes fazisvaltast eredményezve. A kapszulak impermedbilis fala
megakadalyozza, hogy a bezart fazisvaltd anyag kikeriiljon a kdrnyezetbe, és ott nem
kivant hatast fejtsen ki, valamint megakadalyozza a bezart PCM elszennyezddését. A
szennyezO0dott hotarold anyag stabilitasa és hdtechnikai tulajdonsédgai negativan
befolyasolhatjak felhasznalhatosagukat.

A tervezett munka célja mikrokapszuldzott anyagi rendszerek és ezek eldallitasara
alkalmas mikrokapszuldzasi modszerek, miiszaki eljarasok kidolgozésa. Ezek a fazisvalto

hétarold anyagokat tOmbfazisbol kiindulva olyan forméba alakitjdk at, ahol azok
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mikrométeres nagysagrendbe esd részecskéi hot ateresztd, de a kapszulazott anyagokat at
nem eresztd tartds, azaz le nem bomlo filmréteggel veszik kortil.

A PCM-et tartalmazo6 mikrokapszuldk tobbféle szerkezetiiek lehetnek:

- egységes vastagsagu burkolattal bevont gomb,

- szabalytalan alaki magot tartalmazo,

- tobbmagvu,

- tobbhéju,

- matrix szerkezetli mikrokapszulak [S].

Leggyakoribb forma az egyszerli gomb alaki mag-héj kapszula, melyben a PCM
magot polimer vagy szervetlen, esetleg kompozit héj vonja be.

A mikrokapszulazott PCM-ek alkalmazasdnak egyik érdekes teriilete a
textilanyagokban jelenik meg. A mikrokapszulazott vagy nem-kapszulazott PCM-eket a
szovetbe, szalakba vagy ruhdzatok anyagat alkotd habokba lehet integralni [6]. Ezen a
teriileten a temperalas mellett egyik cél az égésgatld, masik a termosztatikus hatas elérése
hotol és egéstdl védo ruhazatok fejlesztése soran.

Hosszi idon keresztiil hdétartd csomagoloanyagok Iétrehozasara felhasznalt
mikrokapszulazott fazisvalté anyagokra is igény mutatkozik mindennapjainkban. Olyan
rendkiviil érzékeny élelmiszerek, mint példaul az anyatej esetében, vagy ha a napjainkban
kiemelt jelentdsséggel bird vakcinadkra, gydgyszerekre gondolunk, ezek biztonsagos,
mindségromlas nélkiili szallitdsdhoz is az eldbb emlitett kompozitok jelenthetnek
megoldast. Legszélesebb alkalmazési lehetdség az épiiletekben rejlik. Egyfeldl a
mikrokapszulazott PCM-ek alkalmasak lehetnek konnyliszerkezetes hézak termikus
komfortjanak javitdsdra az energiatakarékossag érdekében. Szamos épiiletszerkezeti
anyagba foglaltak bele a fazisvaltd hétaroldo mikrokapszuldkat, mint pl. gipszvakolat,
gipszkarton, beton, szigeteléanyag. A mikrokapszuldzott PCM szuszpenzié formajaban
un. PCM zagyot képez [7], mely kis hémérsékletvaltozas mellett nagyobb hékapacitast
biztosit a szallité folyadékhoz képest, amennyiben az alkalmazas sordn a fazisvaltas
folyamata végbemegy. A stabil diszperzidbhoz megfelelé mennyiségii feliiletaktiv anyagra
van sziikség. Folyadékkozegként leggyakrabban vizet hasznalnak. Mikrokapszulazott
PCM zagyokat hdenergia tarolasara, szallitdsara és hdszabalyozasra hasznalnak. Szoba

johetnek még a hiités és légkondicionalds intenzifikalasanadl. A PCM zagyok esetén az
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ilepedés, f6losodés vagy az agglomeracid okozhat problémat, a legnagyobb kihivas
azonban a keringetés soran fellépd mikrokapszula-torés elkertilése.

A hiitési és a melegitési folyamatok kozott a hdaramban hiszterézis tapasztalhato [8].
Tobb hatas hozhat 1étre hiszterézist, a leggyakoribb ezek koziil a talhtilés. A talhtilést
definialhatjuk ugy, hogy egy folyadékot az olvadaspontja alatti hdémérsékletre kell hiiteni
ahhoz, hogy a kristalyosodasi folyamat elkezd6djon. A talhiilésnek eképp nagyon fontos
szerepe van a PCM-ek alkalmazédsa soran, ugyanis a hdétarold rendszer miitkodési
homérseklettartomanya emiatt szélesedik, rontva a rendszer energiahatékonysagat. Sok
PCM makroszképikus geometridban nem mutatja a talhiilés jelenségét, ugyanakkor
mikroszkopikus méret esetén az megjelenik. A fazisatalakulds (megszilardulas)
nukleécids folyamat, mely soran a stabil magok utdlagos novekedéssel keletkeznek. Az
anyagok természetétdl és az atalakulastol fliggéen a nukledcio lehet homogén vagy
heterogén. Homogén nukleacié megy végbe, ha a kiindulasi fazis teljes térfogataban
egyontetli energetikai, kémiai és szerkezeti szempontbol. Mivel az anyagok
sziikségszeriien tartalmaznak hibakat ¢s inhomogenitasokat, ez nem jellemzo folyamat a
természetben. A nukleacid ilyenkor inkabb azokon a helyeken indul el, ahol az
inhomogenitasok jelen vannak. A folyamat nem lesz véletlenszerli, mivel
kedvezményezett nukle4cios helyek vannak jelen és igy heterogén nukleacio jatszodik le.
Ez utobbi esetben a kristalyosodasi gocok keletkezése a falakon vagy hibahelyeken
torténik. Szennyezddések nukledcios gocokként vald hozzaadasa egy olyan technika,

amely segitségével jobb térbeli eloszlas érhetd el a megszilardulas folyamatdban.

2.3 Fazisvalté hétarolé anyagok

A természetben nagy mennyiségben eléforduld, kiemelkedé latens
hétaroloképességgel bir6 PCM a viz. Ennek a csodalatos anyagnak jelentOs
mikroklima-szabalyozasi képessége figyelhetdé meg példaul a tavak befagyasakor. Az
emberek a jeget régéta hasznaljak hiitésre, a hitdszekrény feltaldldsa elott
jégszekrényekben tartottak frissen ételeiket. Az ehhez sziikséges mennyiségli jeget
természetes vizek befagyasakor termelték ki €és jégvermekben (2.1. abra) taroltak a

melegebb i1ddszakokra.
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2.1. abra
Jégverem felépitése [9]

A kiilonbozo felhasznalasi célokhoz eltérd olvadési-fagyasi
hémérséklettartomanyokra van sziikség. A PCM-ek elsdsorban kiilonbdz6 szervetlen sok
¢s sohidratok, valamint kiilonb6zd szerves anyagok és eutektikumok, melyek nagy
mennyiségli latens ho leadasara képesek, elég nagy mennyiségben allnak rendelkezésre,
viszonylag olcson beszerezhetdk, €s a kedvezotlen tulajdonsagaik a mikrokapszulazassal
csOkkenthetok. A soéhidratok vizmentes sOk viz abszorpcidjaval jonnek létre; a
fazisvaltasi entalpia a vizmolekula és a s6 kozotti kotéserdsségtol fiigg [2]. A
hasznalatukat nagymértékben korlatozza a vizvesztés hatdsara megsziing latens hotarolod
képesség, a nagymértékl talhiilés, a fazisszeparacid ¢és a fémekkel szembeni korrdzids
hatas.

A kapszuldzand6 anyagok esetén kiemelt jelentdségli, hogy azok egy része
(szervetlen anyagok, sohidratok) hidrofil karakter(i, vagyis az olajos, szerves kapszulazé
anyagok nem nedvesitik azokat. A szerves PCM-ek legfontosabb elényei a magas latens
ho, kis tulhiilés és géznyomads, alacsony toxicitas és korrozivitds €s hogy széles
hémérséklettartomanybol lehet kivalasztani a célnak megfeleld anyagot [10]. A
legfontosabb szerves PCM anyagcsoportok a paraffinok, zsirsavak, zsiralkoholok, zsirsav
észterek és polimerek (pl. polietilén-glikol) [11,12]. A szerves PCM-ekkel torténd

héenergia tarolas egyik legnagyobb hatranya az alacsony hdvezetés, ami lassu toltést-
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kisiitést tesz lehetévé. Tomb formdtumban ezek az anyagok technologiailag és
gépészetileg is nehezen kezelhetok. Nem egynemil (nem kongruens) vagy csak részleges
megolvadasuk ¢és megfagyasuk soran kémiai- vagy fazisosszetételiiket tekintve
szétvalhatnak, azaz szegregalodhatnak. Ezen anyagok egy része toxikus, korroziv, é¢ghetd
vagy kornyezetkarositd hatdsu. Ezek miatt a technologiai kornyezetiiktdl el kell azokat

kiiloniteni, tovabba nem keriilhetnek ki a szabadba.

A bioldgiai eredetii PCM-ek, mint a szdjaolaj, kékuszolaj, palmazsir és marhafaggya
nagy latens hdvel és megfeleld termikus stabilitassal birnak, tovabba nem toxikusak és a
paraffinokkal szemben megtjuléd forrasbol eldallithatok, igy kiillondsen alkalmas PCM-
ek lehetnek [13]. A legtobb paraffin kdnnyen langra lobban, ezzel szemben a bioldgiai
eredeti PCM-ek kevésbé gyulékonyak. Hidrogénezés utan az oxidacios hajlamuk is
minimalisra csokkenthetd. Az olvadaspontjuk széles tartomanyban valtozik (-23 °C - 78
°C), azaz az alkalmazasi teriiletiik tag. Kis géznyomassal, dnnukleacioval és alacsony

koltséggel jellemezhetdk [14].

2.4 Kapszulazé anyagok

Az idedlis kapszulaz6 anyagoknak a kovetkezd feltételeknek kell megfelelniiik
[15]:

1. inert viselkedés, vagyis a fazisvaltas soran nem lép reakcioba a PCM-mel és
kompatibilis azzal, valamint azokkal a technolédgiai anyagokkal (h6ékozvetitd
kozegek, szerkezeti anyagok) melyekkel felhasznaldas kozben a kapszulak
érintkeznek,

2. megfeleld mechanikai szilardsag és rugalmassag, ami lehetévé teszi, hogy a
fazisvaltasok soran ne sériiljon a kapszulafal €s igy megakadéalyozza a PCM
szivargasat,

3. termikus stabilitas a PCM miukodési homérsékletén,

4. antiozmotikus tulajdonsagok a hosszutavu élettartam érdekében,

5. lehetéleg magas hovezetoképesség, hogy ne késleltesse a PCM mag termikus

valaszat.
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A szerves PCM-ek mikrokapszulazasara leginkabb kiilonb6zd szintetikus
polimereket, mint pl. poliuretan [16], polisztirol [17], poli(metil-metakrilat) [18] és egyéb
akril tipusu polimerek [19], illetve ezek egymassal [20] vagy szervetlen anyagokkal [21]
alkotott kompozitjait alkalmaztak.

A bioldgiai eredetli és bioldgiailag lebonthatd polimerek a fenntarthat6 fejlédésbe jol
illeszkedé anyagok. Az utdbbi idében hatalmas figyelmet kapnak a fosszilis
tiizeldanyagok hattérbe szoritdsa ¢és a kornyezetvédelem miatt. A kornyezeti
fenntarthatosagot megcélozva ezeket a polimereket PCM-ek kapszuldzo anyagaként is
egyre inkabb vizsgaljak kornyezetbarat természetiik és jo tulajdonsagaik miatt, gy, mint
megfeleld mechanikai tulajdonsadgok, biokompatibilitas, a toxicitas hidnya ¢és a kivalo
ujrahasznosithatosag. PCM-ek kapszulazd anyagaként természetes polimereket, pl.

zselatint, kitozant [22], keményitot [23] €s celluloz szarmazékokat [24] is alkalmaztak.

2.5 Alginat

Az alginat egy természetes eredetli, linearis, ionos B-D-mannuronsav és a-L-
guluronsav 1-4 glikozidos észterkotéssel Osszekapcsolddd monomerekbdl felépiild
makromolekula, melyben B-D- mannuronatbél (M blokkok) és C-5-epimer-a-L-
guluronatbol (G blokkok) all6 homopolimer blokkok is taldlhatok [25] és kovalens
kotésekkel kapesolodnak (2.2. abra). Kémiai képlete (COH8O6)n.

2.2. abra

Az alginat monomerjeinek kapcsolodasa

Az alginat térhdlosodasa a kalcium-alginat péld4jan bemutatva a kovetkezd
leegyszertsitett reakcidegyenlettel irhato le:
2n (alginat)- + n Ca?>" — n Ca(alginat)s,

ahol n a reakcioba 1épd Ca** ionok szama.
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A kiilonb6z0 eredetli algindtokban a mannuronsav és guluronsav aranya valtozé
lehet. A poliszacharidot barna alga, sdirgdsmoszat, barna hinar sejtfalabol nyerik ki (2.3.

abra) [26].

2.3. abra
Sargasmoszat mezo a tengerben, melynek vazat kalcium-alginat alkotja [27]

Az alginat foképp kétértékii ionok (pl. Mg?*, Ca?*, Sr**, Ba?") jelenlétében képes
szol-gél atmenetre, amit hidrogél eldallitdsra széles korben felhaszndlnak. Ismert
alkalmazasi teriiletek az ¢lelmiszeripar és a kulturdlis Orokségek konzervalasa és
restauralasa, kihaszndlva a gélesedési, slritési és stabilizald tulajdonsdgait. Mivel
biokompatibilis és bioldgiailag lebonthatd, széles korben vizsgaljak a biomedikai
alkalmazasait is, ugy, mint szovet regeneralds, sebkotozés, sejt transzplanticido és
gyogyszerhatoanyag leadas [28]. A mechanikai és stabilitasi tulajdonsagai fontos szerepet
jatszanak a hatékony felhasznalhatdosagaban. Az alginat hidrogél tipikusan kisebb-
nagyobb porusokkal rendelkez6 szerkezettel bir. Azonban a porozitas és a higroszkopos
tulajdonsag a PCM mikrokapszulazas esetén hatrany jelent. Néhany tanulmanyban mégis
vizsgaltak az alkalmazéisat PCM-ekkel. Wang és mtsai [25] n-oktadekan PCM-et
tartalmaz6 forma-stabilizalt makrokapszuldkat allitott eld nagy stirliségi polietilénnel,
hagyoméanyos bevonassal. A makrokapszula felszin oxidaldsa utdn porlasztassal
alkoholos natrium alginat oldatot, majd kalcium- klorid oldatot vittek fel ra. Lan és
munkatarsai [29] szervetlen PCM-et, dinatrium-hidrogén-foszfat dodekahidrat olvadékot
mikrokapszulaztak natrium-akrilattal 6sszekapcsolt alginattal. Egy masik tanulmanyban
kalcium-alginat-n-oktadekan mag-héj makrokapszulakat allitottak el [30]. Rubitherm
RT27 paraffint koextrudaltdk minifluidikai eszk6zzel, natrium-alginat kiilsé folyadék
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alkalmazasaval, melyet kalcium-klorid oldatba csepegtettek [31]. Chen és Dai [32]
paraffinbol ¢és nagysliriiségli polietilénbdl eldallitott mikrokapszula magok nedves
felszinére feliiletaktiv anyagként natrium-dodecil-benzolszulfonatot vittek fel, natrium
alginat-oldatot porlasztottak ra és meleg levegdvel szaritottak, majd vizes kalcium-klorid
oldatot és ismét natrium- alginat oldatot porlasztottak rd, a 1épések kozben és az eljaras
végén meleg levegds szaritast alkalmaztak. Mint lathatd, a szakirodalomban alginat
tipusu bevonattal ellatott mikrokapszulak eldallitasara létezik néhany példa, melyek
azonban eldallitasi mddszeriikben nagymértékben kiillonboznek az altalam fejlesztett
mikrokapszulaktol. Ezek a mikrokapszuldk a gyakorlatban nem terjedtek el, mivel nem
sikeriilt megfeleld mindségli és az ipari gyakorlatban jol hasznalhat6 hétarolo kapszulakat
eldallitani.

Munkém célja olyan hétarold6 mikrokapszula eldallitdsa volt, amellyel egyszerti és
biztonsagos modon érhetd el a hétarolod anyag gyors, egyenletes, fazisszeparacio nélkiili,
azaz kongruens kristalyosodasa, valamint a mikrokapszula bevonata megakadalyozza a
fazisvalté anyag vagy komponensei kijutdsat a mikrokapszulabol. Célom tovabba javitott
mechanikai és hétechnikai tulajdonsagt, hossza tdvon megbizhatoan €s stabilan miik6do
mikrokapszula elééllitasa volt. Ezeket a célokat olyan gdmb alaki mag-héj szerkezetli
mikrokapszulaval terveztem elérni, amelynek magja fazisvalté anyagbol van kialakitva,
amely magot hékezeléssel amorf, liveges allapotiva alakitott térhalos kalcium-alginat
bevonat borit. Mivel a kalcium-alginat a természetben nagy mennyiségben rendelkezésre

allo, folyamatosan és gyorsan megujuld biopolimer, ezért elonyds a felhasznalasa.

2.6 PCM-ek mikrokapszulazasi modszerei

A vizsgaland6 anyagi rendszerek, azaz a kapszuldzand6 anyagok, a kapszulak héjat
képezé bevonatok, valamint a kapszuldkkal szemben tamasztott technoldgiai
kovetelmények fiiggvényében tobbféle eljarast mutattak be a szakirodalomakban, melyek

fizikai és kémiai mdodszerekre kiilonithetok el.
2.6.1 Koacervacio

A fizikai eljarasok soran a mikrokapszula faldt mechanikai uton, vagy

kondenzacioval hozzak létre.
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Az egyszeri koacervacido egy oldott polimer kolcsonhatdsa egy alacsony
molekulatdomegli anyaggal [33]. Komplex koacervaciorol beszéliink, amikor két polimer
kozott 1ép fel kolesonhatas, mely makromolekulédk ellentétes toltéssel birnak [34]. A
komplex koacervacid soran az elsé 1épésben a maganyagot (altalaban olaj) vizes polimer
oldatba emulgeéljuk. A héjanyag levalasztdsa a maganyagra a masodik polimer vizes
oldatanak hozzdadéaséaval és s adagolassal vagy pH- és hdmérsékletvaltoztatassal, esetleg
higitassal torténik. A mikrokapszulak stabilizalasa keresztkotéssel, deszolvatacioval vagy
hoékezeléssel megy végbe. A koacervaciot fazisszeparacioként is szoktak nevezni.

A modszer elénydsebben alkalmazhaté olvadék allapotban 1évé folyadékcseppek
bevonasara, ha azt az olvadaspont értéke ¢és az alkalmazott folyadék rendszer
tulajdonsagai lehetévé teszik. Ebben az esetben a folyadék halmazallapota hdtarold
anyagot az erre alkalmas Osszetételli folytonos folyadékban erételjes mechanikus vagy
ultrahangos diszpergalassal mikronos méreti cseppekké diszpergaltatjak, és az azokkal
nem elegyedd bevono anyagot koacervalassal valasztjak le a cseppek feliiletére, majd

megszilarditjak.
2.6.2 Porlasztva szaritas

A porlasztva szaritasi eljaras soran a mag- ¢s héjanyag oldatat/szuszpenzidjat forrd
levegd (géz)aramba porlasztjak, ahol az olddszer gyorsan elparolog és mikrorészecskék
keletkeznek [35]. A mddszer legfontosabb 1épései:

- az oldatot, emulzidt vagy szuszpenzidt a fuvoka nyilasan keresztiil beporlasztjak,

- a diszpergalt cseppek olyan homérsékletii gdzarammal érintkeznek, mely

alkalmas azok teljes megszaritasara,

- a keletkezd szildrd részecskéket ciklonnal vagy szlrdvel elvéalasztjdk a

gaztazistol.

A bevonat tulajdonsagai utdlagos kezeléssel (keresztkotések 1étrehozasaval, vagy
polimerizéacioval) javithatd. Amennyiben folyadékfazisként olvadékot hasznalunk, a
megszilarditds nem szaritdssal, hanem dermesztéssel torténik. Az igy keletkezd
mikrorészecskék tobbnyire sokmagviak vagy matrix tipustiak. Az agglomeracid €s a
hidnyos boritottsag gyakori problémak ennél a modszernél. Masfeldl az eljaras kivaloan
Iéptékndvelhetd ¢és homogén méretli mikrorészecskék allithatok eld megfeleld

porlasztofej alkalmazasaval.
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2.6.3 Fluidizacios porlasztasos bevonas

A modszer alkalmazésa soran a szilard részecskék formajaban jelen 1évo hétarold
anyag szemcsé€it gazarammal és/vagy mechanikusan mozgatjdk és a bevond anyagot
(oldat vagy olvadék) finom cseppek formdjaban a mozgatott rétegbe porlasztjak [36]. A
rétegbdl az oldoszer (legtdbbszor viz) elparolgédsa vagy az olvadék megszilarduldsa révén
a részecskék feliiletén szilard bevonat keletkezik, ami utdkezeléssel tovabb erdsithetd.
Ezzel a modszerrel csak viszonylag nagyobb kapszulak allithatok eld és a kapott termék
mérettartomanyat az ebbdl a szempontbol eldnydsebb roto-fluidizacios eljarassal is csak

néhany szaz mikrométerig, vagy tobbnyire 1-2 milliméterig lehet csokkenteni.
2.6.4 Emulziés-oldoszer elparologtatasos modszer

Kapszulazé polimer és PCM illékony olddszeres oldatat vizben emulgealva és az
olddszert elparologtatva emulzids-oldoszer elparologtatdsos modszerrel allithatunk eld
PCM mikrokapszulékat. Ebben az esetben a rendszerben talalhatd anyagok és oldatok
kozott kialakuld feliileti fesziiltségeknek nagy szerepe van abban, hogy az eljards soran
az idealis mag-héj vagy mas szerkezet keletkezzen [37]. A 1étrehozott mikrokapszuldk
mérete tag tartomanyban (nanorészecskéktél a makrorészecskékig) valtoztathatd az

emulgealds modszerének €s energidjanak fiiggvényében.
2.6.5 lonos gélképzés, szol-gél eljaras, mikrofluidikai médszerek

Az ionos gélképzést elterjedten alkalmazzak a gydgyszeriparban, ugyanakkor
PCM-ek mikrokapszuldzasra csak ritkan hasznaljak fel. Ez a mddszer azon alapul, hogy
a polielektrolitokat ellenionokkal lehet keresztkotni, pl. alginatot kalciummal [38].

A szol-g¢él eljaras egy molekularis prekurzor polikondenzacids reakcidja folyadék
fazisban, mely sordn kolloid oldat (szol) keletkezik, mely oxid-halozatta (gél) alakul [39].
Szilika nanorészecskékbdl felépiilé héjat eldszeretettel allitanak eld szol-gél eljarassal
(Stober szilika).

A ma még tobbnyire csak laboratériumi Iéptékben Iétezd eljarassal két
koncentrikus folyadéksugarat hoznak 1étre, ahol a hétarol6 anyag lehet a belsd, a bevono
anyag a kiils6 folyadéksugar [40]. A folyadék alkalmas modszerrel (pl. egyiranyu vagy
merdleges gadzaram, centrifugalis erd) torténd cseppekre bontasa és azok megszilarditasa

révén szilard, kapszulazott terméket kaphatunk.
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2.6.6 Polimerizacios modszerek

A kémiai eljarasok soran kémiai reakcid is lejatszodik a részecskék eldallitasa
soran. Ennél a modszernél a kapszulafal képzddése hidrofil €s lipofil monomerek gyors
polimerizaciojanak eredménye az olaj-a-vizben emulzié hatarfeliiletén [41]. Az olajos
fazis a lipofil reagens oldata, melyet az emulgeatort tartalmazo vizes fazisban
emulgedlnak. Ehhez adjdk hozza a hidrofil reagenst, ami elinditja a hatarfeliileti
polimerizaciot, azaz a héjképzodést. A reakcid inicialasa utdn a képzodd héj diffuzids
gatat képez, igy korlatozza a hatarfeliileti polimerizacios reakcid sebességét.

A szuszpenzids polimerizacioban a vizzel nem elegyedd reakcioelegyet a
stabilizatort tartalmaz6 vizes folytonos fazisban cseppek formdjaban intenziv keveréssel
eloszlatjak [42]. A polimerizaciot megfeleld homérsékleten iniciatorral inditjak el. A
keletkez6 mikrokapszulak méretét a keverési sebességgel, a monomer fazis
kozeg viszkozitasaval lehet befolyasolni.

Az emulziés polimerizacidban az inicidtor vizoldhato és a monomert emulgealjak a
polimerizacios kozegben feliiletaktiv anyag segitségével [43]. Ebben az esetben a
monomer az emulziocseppek, a feliiletaktiv anyag micellak ¢és kis részben a vizes fazis
kozott oszlik meg. Mivel az inicidtor csak a vizes fazisban van, a polimerizaci6 ebben a
fazisban a cseppeken és a micellakon kiviil kezdddik el, majd innen terjed a micelldkra.
A 1étrejovo részecskék méretét elsdésorban a vizes fazisban molekulérisan oldott monomer
frakcio, tovabba az emulgeator és iniciator koncentracid €s a polimerizacido hdmérséklete

hatarozza meg.

2.7 Természetes PCM-ek mikrokapszulazasa

Természetes eredetli zsirsav PCM-ek mikrokapszuldzasaval tobb tanulmény is
foglalkozott, mint pl. kaprilsavat ¢s dekansavat urea-formaldehid, melamin-formaldehid
¢s urea-melamin-formaldehid gyantdkkal koacervacios modszerrel mikrokapszulaztak
[44,45], mig kaprilsavat polisztirol héjjal boritottak emulzids polimerizacié modszerével
[46]. Palmitinsavat szerves [47] és szervelten héjjal [48] is mikrokapszulaztak. A
dekéansav kokuszolajbol nyerheté ki nagy mennyiségben, ami a tropusi orszagokban
bbéségesen rendelkezésre all. A kokuszolaj szobahdmérsékleten olvad, magas latens

hékapacitassal bir, nem toxikus és nem korroziv anyag, elsdsorban zsirsavak elegye.
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Masik megkozelitésben nem maga a PCM, hanem annak a hordoz6 anyaga bioldgiai
eredetli, mint pl. az alacsony koltségli és kornyezetbardt kitozan polimer kiinduld
anyagb6l grafén-alapt szén aerogélt allitottak eld, mellyel 1-hexadekanol forma-
stabilizalt mikrokapszulazasat oldottadk meg [49].

A kornyezetbarat héjanyag a kornyezeti fenntarthatdsag céljait szolgalja, hiszen nem
toxikus, komposztalhatd anyagokra bonthato, ezaltal versenyképes alternativéja lehet a
hagyomanyos kdolaj-alapu polimereknek, melyek esetében felmeriil a hulladékkezelés
koltsége, amennyiben nem Ujrahasznosithatok vagy lebonthatok. Minden dsszetevdjében
biologiai eredetli, PCM-et tartalmazé mikrokapszuldra a doktori munkam el6tt nem

talaltam példat.

2.8 PCM mikrokapszulak funkcionalizalasa

A szerves PCM-eket tartalmazod polimer mikrokapszulak funkcionalizdlasdnak
szamos oka lehet, ezek koziil a legfontosabbak a hdvezetés javitasa, mechanikai
szilardsdg novelése €s a mikroorganizmusok elleni védelem a hasznalat sordn. A
hévezetésnek akkor van kiemelt szerepe, ha nagyon gyors feltoltés-kisiités a cél, bar
megjegyzendd, hogy mikrokapszuldk esetén a nagy fajlagos feliilet és a kis méret
kovetkeztében a hdatadas gatlasa rossz hdvezetésii mikrokapszula anyagok esetén sem
tul jelentés. A mechanikai szildrdsdg az daltalam fejlesztett kapszuldk esetében
megfelelének bizonyult. Jollehet a szakirodalomban beszamolnak az alginat
antimikrobialis hatasardl, a tapasztalataim azt mutattdk, hogy mégis viz jelenlétében a
kalcium-alginat kapszulakat a penészgombak megtamadtak.

A PCM-tartalmu mikrokapszuldkat szdmos modon lattdk el antimikrobidlis
védelemmel. Az egyik megkdzelités a kivalo fotokatalitikus aktivitasarol is ismert TiO2
[50] vagy ZnO [51]. Az antibakteridlis eziist nanorészecskék széleskorben vizsgalt fém
nanoanyagok melyek mind a Gram-pozitiv, mind a Gram-negativ baktériumok ellen
hatdsosnak bizonyultak, melyeket az orvosi, gyogyszeripari és élelmiszercsomagolas
teriiletén elterjedten hasznalnak [52]. Az eziist nanorészecskék a nagy fajlagos feliiletnek,
a termikus stabilitdsuknak és a nyqjtott eziist ion felszabaditdsnak eredményeképpen
biztositanak tart6s antimikrobialis hatast. Szamos fizikai, kémiai és bioldgiai mddszert
alkalmaztak az eldallitasukra. A legelterjedtebb szintetizalasi eljaras a kémiai redukcid

stabilizalo agens jelenlétében. Szamos nagy reaktivitasi redukalé anyag, mint pl. a
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hidrazin vagy az N,N-dimetil-formamid toxikusak a kdrnyezetre. Térekedtem olyan zold
kémiai szintézis utat kovetni, melyben kornyezetbarat kdzeg és természetes redukaldszer
keriil alkalmazésra a toxikus hatdsok hattérbe szoritdsa érdekében. Dimitrijevic €s mtsai.
[53] kiilonb6z6 nedves kémiai modszereket fejlesztettek az eziist nanorészecskék
eldallitasara, melyek kozil a leginkdbb kornyezetbarat eljdrasban eziist-nitratbol
aszkorbinsav redukéloszerrel hozzak 1étre a terméket. En is ezt a konnyen kivitelezhetd
¢s méretndvelhetd eljarast valasztottam.

Egyes szerzok az alginat keresztkotéséhez hasznaltak az eziist ionokat teranosztikus
[54] és katalitikus célokra [S5] eldallitott alginat részecskékhez. Gyakoribb megoldés az
eziist nanorészecskék adszorbedldsa vagy mikrokapszuldzasa a kalcium-alginattal
katalitikus [56], ¢lelmiszer csomagolasi [57] vagy vizfertdtlenitési célbol [S8], viszont
eldttem PCM mikrokapszuldzasra hasznalt alginat hordozok esetén eziistot nem
alkalmaztak olyan megfontolasbol, hogy az élettartamat megndveljék az antimikrobidlis

hatas révén.
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3 Kisérleti rész

3.1 Alacsony Vviszkozitasu natrium-alginat oldatbél Ilaboratériumi

-

méretben elballitott latens hoétarolo mikrokapszulak
3.1.1 Felhasznalt anyagok

A natrium-alginatot (viszkozitdsa 25 °C homérsékleten, 2 m/m %-os koncentracio
esetén 14 mPas) és a kalcium-klorid dihidratot a Sigma-Aldrich cégtdl szereztem be, az
55-57 °C kozotti olvadasponta paraffint a MOL Nyrt. biztositotta. A petroleum-étert
(forraspontja: 60-62 °C) a Lach-Ner s.r.o.-t6l (Nercetovice, Csehorszag) vasaroltuk.
Minden vegyszer analitikai mindségben keriilt beszerzésre és felhaszndlasuk soran

eredeti mindségliket megdriztem. Minden vizes oldatot desztillalt vizzel készitettem.

3.1.2 Paraffin PCM-et tartalmazé kalcium-alginat mag-héj mikrokapszulak

eléallitasa

A kidolgozott eljaras harom f6 munkafolyamatra bonthatd: (1) a hdtarolé magot
alkotd részecskék formazasa emulziobol ionos keresztkotéssel/gélesitéssel, (2) a mag
részecskék kalcium-algindt héjanyagba torténd tobbszor megismételt ionos
keresztkotéssel/gélesitéssel, (3) a kialakult mikrokapszuldk befejezé formazasa

hékezeléssel.

3.1.3 Emulzié (O/W) készitése paraffin (O) és natrium-alginat oldat (W)

felhasznalasaval

4,0 g natrium-alginat port feloldottam 41,0 g desztillalt vizben flithetdé mégneses
keverdn, 250 ml térfogati fézépoharban, 65 °C hdmérsékleten, 600 fordulat/perces
keverési sebességet alkalmazva. Az oldatkészités soran a parolgasi veszteséget
aluminium-foliaval torténo lefedéssel minimalizaltam. A 65 °C homérsékletl, az el6zoek
soran elkészitett oldathoz 5,0 g szilard allapotd paraffint adtam és kevertetéssel
diszpergaltam az olaj fazist a natrium-alginat folytonos vizes fazisu oldatdban. Ez a
kialakult rendszer koaleszcencidra hajlamos, széles részecskeméret eloszlassal
jellemezhet6 és csak rovid ideig fenntarthatd energiabefektetés nélkiil. A valodi stabil

olaj-a-vizben emulzié Iétrehozdsdhoz tovabbi energia befektetés sziikséges, ami
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ultrahangos kezeléssel valosithatd meg. A szonikalast egy Vibra cell VCX130 (Sonics
and Materials Inc. Newtown, USA) 140W maximalis kimend teljesitményt nyujto
késziilekkel 40%-os teljesitményen 3x30 s idOtartamig elvégezve nyerhetd stabil emulzio.
Az ultrahangozasok kozotti sziinetek beiktatasara azért van sziikség, mert e nélkiil az
edény tartalma karosan tilheviilne. A sziinetek hosszat gy érdemes megvalasztani, hogy
az emulzi6 hdémérséklete ismételten az induld 65°C korili hdomérsékletre
visszahtilhessen, gondosan ligyelve azonban arra, hogy ennél jobban nem szabad
lehtiteni, hiszen akkor mar a benne 1€v6 paraffin megszilardulhatna. A gyakorlatban az
elébb emlitett eseménynek jol lathato eldjelei figyelhetdek meg, elsésorban a kornyezd
levegd hiitéhatasanak leginkabb kitett részeken, a folyadék felszinén és az edény falahoz
kozeli térrészekben. Az eddig hofehér szinli emulzid csillogé felszinén foltokban
jelentkezd jellemzden lapos, matt paraffin kristalyok jelennek meg. Ekkor még a jelenség
csak az emulzié elhanyagolhatoan kis részét érinti és a folyamat idébeli lefolydsa az
anyagi rendszer fajlagosan nagy hokapacitdsdnak koszonhetden, tobb tiz perces
nagysagrendii. A fent megjelolt aranyokat hasznalva a folytonos fazis (W) és a diszpergalt

szerves fazis (O) tdomegaranya kiilon-kiilon 90% illetve 10%-ot tett ki.
3.1.4 Gombszerii gélesitett maganyag formazasa

A melegen tartott emulziot pipetta segitségével megfeleld itemben a gélesitd oldatnak
hasznalt 8 m/m %-0s, szobahémérsékletii kalcium-klorid oldatba csepegtettem, ligyelve
arra, hogy lehetdség szerint a cseppentési magassag ne valtozzon. A csepegtetés
sebességét ugy kell megvalasztani, hogy az oldatba beérkezd cseppek olyan idokézonként
kovessék egymast, ami nem okozza azok feltorlodéasat, esetleges Osszefolydsat még
mieldtt a gélesedés a feliileten elkezdddhetne. A gélesitési folyamat miiveleti ideje az
utolsd emulzidcsepp gélesitd oldatba meriilésétdl szamitott 30 perc, ekkorra az Gsszes
natrium-alginat kalcium-alginatta alakul. A gélesit oldat tomege a kisérletek soran 500
g tomegl, azaz 8,0 m/m % volt a kalcium-klorid tomegére vonatkoztatva.

Az eldirt gélesitési id0 elteltével az elkésziilt maganyag gdomboket sziiréssel
eltavolitottam a gélesitd oldatbol és szlrdpapir segitségével leitattam a felesleges
oldatmaradékot a gombok felszinérdl. Az igy eldkészitett részecskéket tovabbi
felhasznalas el6tt elozetesen elkészitett friss kalcium-klorid oldatban taroltam legalabb 1

oran keresztiil. A kisérleti tervhez (3.1.5 alfejezet) igazodva a kalcium-klorid oldatok
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koncentracioja rendre 4,0; 8,0 valamint 12,0 m/m %. Ezzel az eljarasrenddel biztosithato,
hogy a gél gdbmbok belsejében a megfeleld kalcium-klorid koncentrécié kialakuljon. A
tarolasra, illetve kalcium-ion koncentracio beallitasra hasznalt oldat toémege 500 g volt
sarzsonként. A tarolo oldat és a gdbmbok tomegaranyanak allando értéken tartasara azért
van sziikség, mert a gélesités sordn a folyamat melléktermékeként keletkezd natrium
ionok, valamint a kalciumionok gélbe épiilése miatt az oldat Gsszetétele megvaltozik. A
gélesitd oldat Osszetételének valtozdsa megjelenik a gél gombokben is, ennek
ellensulyozasara szolgal a tarold oldat, de feladatat hatékonyan csak abban az esetben
képes ellatni, ha tomege jelentdsen nagyobb, mint a kondicionaland6 részecskék tomege.

A kondicionalt, formazott maganyagot sziiréssel eltavolitottam a kalcium-klorid
oldatbol, ezutdn sziirOpapir segitségével a felesleges oldatmaradékot a gdombok
felszinérdl leitattam. Az igy eldkészitett, a masodik héj kialakitdsara vard részecskéket
12,0 m/m %) natrium-alginat oldatba juttattam. A beadagolast a lehetd legrovidebb 1d6
alatt végeztem el, ligyelve arra, hogy a gombok elkeveredése az oldatban biztositva
legyen, azok ne tapadjanak egymashoz. A natrium-alginat oldat készitése és mennyisége
megegyezik az eldallitasi leirat elsé pontjadban meghatarozottakkal (45,0 g oldat). Ebben
a miveletben a gél gdmbokben tarolt szabad kalciumionok a részecskék feliiletén
reakcioba lépnek az alginat-ionokkal, egyenletes kalcium-alginat héjat kialakitva a
feltiletiikon. A reakciora rendelkezésre all6 1d6 kezdete az utolsé héjazandd gomb oldatba
érkezésétdl szamitando €s a kisérleti tervben eldre meghatarozott idéintervallumig tart (1
perc és 13 perc kozott). Az eldirt id6 elteltével a maganyag feliiletén kialakul egy
elsddleges héjréteg, amelyen egy részben gélesitett &tmeneti réteg talalhatd. A félkész
részecskéket egyesével kiemeltem a natrium-alginat oldatbol és az adott sarzs
meritettem. A kalcium-klorid oldatban a nem tokéletesen gélesedett héj kialakulasa
befejezddott. Az utdkezelés idétartama keverés mellett 30 perc volt. A nyers kapszulakat
tovabbi felhasznalas el6tt desztillalt vizben haromszor mostam, hogy a benne talalhaté
ionok koncentréacioja lecsokkenjen a kiindul6 allapothoz képest. A mosasi procedurara
els@sorban azért van sziikség, mert nélkiile a jelentds korrézioveszElyt jelentd kalcium-
klorid és natrium-klorid a kapszuldkban kéaros koncentraciéban lenne megtalalhatd, ami

rontand a termék felhasznalhatdsagat. A masik emlitésre mélto ok, hogy a sok jelenléte a
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héjban feleslegesen noveli a részecske tomegét, ami negativ hatdssal van az aktiv h6tarolo
tomeg ¢és a csomagoldanyag aranyan keresztiil a fajlagos hdenergiatarold képességére.
Abban az esetben, amikor az eldallitott mag-héj szerkezetli részecskéket csak késObbi
idopontban formaltuk tovabb, tarolasuk desztillalt vizes mosas nélkiil az eredeti kalcium-
klorid formdz6 oldatban optimalis, mivel az ionmentes viz hosszitdvon megtamadta
volna a kalcium-alginat szerkezetét. Masrészt a desztillalt vizes oldatban a részecskéken
hosszabb 1dd elteltével penészfoltok jelentek meg, melyek egyértelmi jelei a
degradacionak.

A hétarold mikrokapszuldkat a leirt mosasi eljards utan szlirtem és sziirépapir
segitségével eltavolitottam réluk a felesleges nedvességet. A gdombok ebben az
allapotukban nem tapadnak Ossze, de jelentds mennyiségii nedvességet tartalmaznak. A
végsd formazas sordn a részecskéket gyors kontakt hdkezelésnek vetjiik ald. Az eljaras
soran 125 °C-ra temperalt savalld acéllemezen egy teflonkarika segitségével
folyamatosan gordiild mozgéasban tartva a részecskéket hdkezelem 15 perc elteltével
kialakul az tivegszerii, kemény, nem porusos szerkezetli kalcium-alginat héj a hdtarolod
mikrogombok feliiletén. Ezzel parhuzamosan a mag hidrogélben eloszlatott paraffin
cseppeket tartalmazd matrix szerkezete vizvesztés utdn szivacsos megjelenésti magga
alakul, amelyben a hétarolo anyag felitatodik a megolvadésa utan. A folyamatos gordiild
mozgas nélkiil a szemcsék egyenetleniil vennék at a hét, ami jelentds deformaciot okozna
az eredeti gdmbszerl allapothoz képest és nem tudna kialakulni egyontetii, j6 mindségu
kapszulafal. A gorgetés elOsegiti a héjanyag tomorodését is, ami a tokéletes folyadékzard

képesség kialakulasanak eléfeltétele ebben a rendszerben.
3.1.5 Kisérlettervezés

A kisérleti eljarasterv a STATISTICA (Statsoft Inc. USA) szoftvercsomag
felhasznalaséaval keriilt kidolgozasra, 3 szintes, 3 faktoros Box-Behnken modell alapjan.
A mikrokapszuldk formazasanal hasznalt kémiai folyamatoknal az eldzetes irodalmi
adatokbol megismert legfontosabb harom miiveleti paraméter befolyasat vizsgaltam a

keletkezd részecskék méretére €s paraffintartalmara.

1. A natrium-alginat koncentracidjanak hatdsa a kalcium-alginat hidrogél hé;

formazasi miivelet soran.
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hidrogél héj kialakitasa soran.
A natrium-alginat gélesit6 oldat és a maganyag kontakt idejének hatdsa a hidrogél
hé;j kialakitasa soran.

crer

soran a kisérletekben alland6 értéken tartottam. A kisérleti program 15 kisérletet

tartalmazott, beleértve a harom ismétld kisérletet, amelyeket az 3.1. tabazatban

foglaltam 0Ossze. Az elvégzett kisérletek sordn minden més miiveleti paramétert

valtozatlanul hagytam a kdvetkezd szempontok figyelembevételével:

1.

A maganyag eldallitasdhoz hasznalt emulzidban a vizes fazis ardnya minden
esetben jelentdsen nagyobb volt, mint a szerves fazist alkot6 paraffiné. A rogzitett
értéken tartott kivalasztott aranyt 10% paraffin (5g) és 90% natrium-alginat oldat
(45g) képviselte.

vele kialakitott emulzio kellden stabil legyen. Az emulzi6 viszkozitadsat olyan
tartomanyban kellett tartani, ahol még a csepegtetés folyamata gond nélkiil
megvaldsitasra keriilhetett. Ezeknek a feltételeknek az elézetes emulzifikalési és
csepegtetési kisérletek alapjan a 4,0 g natrium-alginat és 41 g desztillalt vizzel
késziilt oldat felelt meg leginkabb.

A natrium-alginat és a paraffin aranya a maganyag eldallitdsi 1épés soran
jelentdsen befolyasolta a keletkez6 magok morfologiai tulajdonsagait, ami
tovabbi hatassal volt a kapszulak tulajdonsagaira az eldkisérletek alkalmaval. A 4
g natrium-alginadt és 5 g paraffin felhasznalasaval végrehajtott kisérletek
bizonyultak optimalisnak.

A kapszuldk paraffintartalma erdteljesen befolyasolja azok latens hdtarold
képességét. A bemutatott kisérleti tervben szerepld aranyokkal az elérhetd

paraffin tartalom varhatéan hozzavetdleg 50 m/m %.
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3 faktoros Box-Behnken kisérleti terv, 1 blokk, 15 kisérlet - 3 ismétlés a
centrumban
Kisérlet| Natrium- Kalcium- | . . - I’(ap Szul N Kapszula
4 alginat Klorid Ermtl;egtetem a}merOJ e Atmérd Paraftin
koncentraci6 |koncentracid 16 hoke?eles szdrasa tartalc:)m
(m/m %) (m/m %) (perc) utan (mm) (m/m %)
(mm)
1 12,0 8,0 13,0 3,04 +0,18 23,44
2 12,0 8,0 1,0 2,50 +0,19 34,39
3 8,0 4,0 1,0 2,26 40,13 42,07
4 12,0 4,0 7,0 2,52 +0,15 26,85
5 4,0 8,0 1,0 2,16 +0,17 47,99
6 4,0 4,0 7,0 2,29 40,11 36,61
7C 8,0 8,0 7,0 2,72 40,11 20,81
8 8,0 4,0 13,0 2,56 +0,14 21,6
9 8,0 12,0 1,0 2,27 +0,12 35,98
10C 8,0 8,0 7,0 2,65 40,13 22,59
11C 8,0 8,0 7,0 2,60 40,11 19,52
12 4,0 8,0 13,0 2,49 40,11 24,42
13 8,0 12,0 13,0 2,93 +0,15 11,13
14 4,0 12,0 7,0 2,39 +0,13 26,00
15 12,0 12,0 7,0 2,96 +0,15 13,37

3.1. tablazat

Kisérleti terv alacsony viszkozitasi natrium-alginat felhasznalasaval késziilo
hotarolo mikrokapszulakhoz (A z6ld szin a kontroll kisérleteket jeloli.)

e

3.2 Nagy viszkozitasu latens hoétaroldé mikrokapszulak elballitasa

laboratériumi méretben
3.2.1 Felhasznalt anyagok

A natrium-alginatot (viszkozitasa 25 °C hdmérsékleten, 2 m/m %-os koncentraciod
esetén 950 mPas) a Cargill (US) vegyipari vallalattol rendeltem meg. A kalcium-klorid
dihidratot a Sigma-Aldrich cégtdl, az 55-57 °C kozotti olvadasponti paraffint a MOL
Nyrt. szereztiik be. A petroleum-étert (forraspontja: 60-62 °C) a Lach-Ner s.r.0.-t6l
(Nercetovice, Csehorszdg) vasaroltuk. A kokuszolajat a Soya Group Kift.
Magyarorszagtdl szereztiik be a kisérletekhez. Minden vegyszer analitikai mindségben
keriilt beszerzésre €s felhasznalasuk soran eredeti mindségiiket megdriztem. Minden

vizes oldatot desztillalt vizzel készitettem.
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3.2.2 Paraffin PCM-et tartalmazé kalcium-alginat mag-héj mikrokapszulak

eléallitasa nagy viszkozitasu natrium-alginatbdl

Az elozéekben ismertetett eljaras szerint a hétarold mikrokapszuldk eldallitasanak
koriilményeit paraffin PCM-mel optimalizaltam ¢és azt tapasztaltam, hogy a nagyobb
viszkozitasi natrium-alginat alkalmazasa esetén (950 mPas a korabbi 14 mPas-hoz
viszonyitva, 25 °C-on, 2 m/m %-os koncentracioban) lényegesen nagyobb PCM-tartalom
érhetd el a kapszulakban. Tekintettel arra, hogy a folyamat paraméterei is jelentdsen
valtoztak az el6zokhez képest, ezért az eldallitas koriilményeit egy roviditett kiegészitd
leiras keretében ismertetem.

Olaj a vizben emulzi6t allitottam el ugy, hogy 8,1 g szilard paraffint 45 g natrium-
alginat oldattal (koncentracid: 2,0 m/m %) 65 °C-ra temperalva Osszekevertem. A
paraffin megolvadasa utdn az eléemulzidét 3x30 masodpercig ultrahang segitségével
emulgealtam, amihez Vibra cell VCX130 (Sonics and Materials Inc., Newtown, USA)
szonikatort hasznaltam 130 wattos maximalis teljesitményének 40%-ara beallitva. Az
elkészitett olaj a vizben emulziot 500 g tomegli 4 m/m %-os kalcium-klorid oldatba
csepegtettem kiméld keverés mellett. A gélesedési id6 (30 perc) lejarta utdn a
(minimalis érték: 1,0 m/m %, kozepes érték: 4,0 m/m %, maximalis érték: 7,0 m/m %),
hogy egyenletes, meghatarozott kalcium-ion tartalmat biztositsak a kialakult
magrészecskék egészében. A magrészecskéket a kalcium-ion kondicionald oldatbol
kiszlirtem, €és az enyhén kevert natrium-alginat oldathoz (minimum: 0,5 m/m %, kézepes
értek: 2,0 m/m %, maximalis érték: 3,5 m/m %) adagoltam egyesével. A reakci6idot
minimum érték szerint 1 percnek, kdzepes értékként 7 percnek, maximalis értékként 13
percnek allitottam be. Végiil a nyers kapszuldkat eltavolitottam a héjképzés soran
felhasznalt oldatbol, és desztillalt vizzel haromszor ledblitettem. A mikrorészecskék
megszilarditasat a mar el6zéekben targyalt hdkezelési eljarasnak alavetve 125 °C-on 15
perc miiveleti idtartamig formaztam.

A 3 szintli 3 tényezds Box-Behnken kisérleti tervezést a STATISTICA (R) szoftverrel
(Statsoft Inc. USA) végeztilk. A PCM tartalmi mikrokapszulédk paraffintartalmat ebben
a kisérleti sorozatban is 3 folyamatvaltozd, azaz a natrium-alginat koncentracio és
kalcium-klorid koncentracid, valamint az érintkeztetési id0 befolyasolja jelentdsen. A

kisérleti program (3.2. tablazat) 15 kisérletbdl allt, melyek 3 ismétlést is tartalmaztak
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(nagy C betiivel jelolt kisérletek). A maganyag eldallitasahoz felhasznalt natrium-alginat

oldat és az ezt gélesitd kalcium-klorid oldat koncentracidjat allando értéken tartottam.

Kisérlet Natrium- Kalcium-klorid | Erintkeztetési | Paraffin Kapszula
# alginat . koncentracid 1d6 tartalom atméro
koncentracio (m/m%) (min) (m/m %) (mm)
(m/m %)

M1 3,5 4,0 13,0 52,44 2,29+0,13
M2 3,5 4,0 1,0 71,76 2,19+0,13
M3 2,0 1,0 1,0 78,22 2,24+ 0,19
M4 3,5 1,0 7,0 72,03 2,29+0,21
M35 0,5 4,0 1,0 81,53 2,17+ 0,17
M6 0,5 1,0 7,0 75,97 2,28 +0,17
M7C 2,0 4,0 7,0 62,28 2,27+ 0,12
M8 2,0 1,0 13,0 69,18 2,22+0,17
M9 2,0 7,0 1,0 69,10 2,27+0,12
MI10C 2,0 4,0 7,0 59,21 2,15+0,10
M11C 2,0 4,0 7,0 58,84 2,12+ 0,14
MI12 0,5 4,0 13,0 64,10 2,01 +0,10
M13 2,0 7,0 13,0 52,71 2,21+0,13
M14 0,5 7,0 7,0 67,16 2,19+0,16
M15 3,5 7,0 7,0 40,69 2,12+0,13

3.2. tablazat
Kisérleti program a magas viszkozitasu natrium-alginattal végzett kisérletekhez

A nagy viszkozitdsu natrium-alginat felhasznélasaval késziilt paraffin toltetre
optimalizalt eljarasbol kiindulva, a kokuszolaj Iéptékndvelt mikrokapszulazasat
dolgoztam ki. 2,750 kg 2 m/m %-0s natrium-alginat oldathoz 50 °C-on 1,000 kg
elézetesen megolvasztott kokuszolajat adtam, majd ipari homogenizatorral (IKA
Ultraturrax-40) 10 percig homogenizaltam, hogy stabil emulziot kapjak. Az emulzidt
Biichi Encapsulator B-390 késziilékkel keverés kozben air-lift rendszeri keverd
alkalmazéséaval 100 liter 4 m/m %-os kalcium-klorid oldatba csepegtettem, ¢s 30 percig
hagytam gélesedni. A képzddott gélszemceséket, amelyek a kovetkezd gyartdsi 1épésben
magként szolgédlnak, lesziirtem, ¢és kupos daramléstereld betéttel ellatott fluidagyas
szaritoban eldszaritottam. Propelleres keverdvel 10 percig keverve 0,017 m* 1,3 m/m %-
os natrium-alginat oldathoz 0,0017 m?® térfogati magot adtam, majd a reakcidelegyet
azonos térfogata ioncserélt vizzel higitottam. A kapszulékat lesziirtem és ioncserélt vizzel
mostam, majd 30 percig 4 m/m %-os kalcium-klorid oldatban kevertettem, majd sziirtem
¢s csapvizzel mostam. A kapszuldkat 110 °C-on kuposbetéttel ellatott fluidagyas

szaritoban 15 percig szaritottam.
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3.3 Kalcium-alginat-kékuszolaj latens hétarolé mikrokapszulak
3.3.1 Felhasznalt anyagok

Nétrium-alginatot (viszkozitas 25 °C-on, koncentraci6é 2 m/m %: 950 mPas) a Cargill-t6l
(Wayzata, MN) véasaroltunk. Salétromsavat (Suprapur 65%), Hoechst 33342 festéket,
propidium-jodidot, CaCl>-2H>0O-t, MgS0O4-7 H20 -t, CuSO4-5H20 H>O -t, ZnSO4-7 H2O
-t, AgNO3, natrium-citratot és natrium-nitratot a VWR International Kft.-tdl (Debrecen,
Magyarorszag) szereztem be. Az agar-agart a Scharlau Chemie S.A. (Spanyolorszag)
allitotta eld, a szachardzt, az élesztokivonatot valamint a 2,3,5-trifenil-tetrazolium-
kloridot (TTC) a Sigma-Aldrich-t61 (St. Louis, MO) vésaroltam. A kokuszolajat a Soya
Group Ltd. (GyOr, Magyarorszag) biztositotta a kisérletekhez. A petrolétert (forraspont
60-62 °C) a Lach-Ner s.r.o-t6l (Nercetovice, Csehorszag) vasaroltam. Minden vegyszer
analitikai mindségben 4llt rendelkezésemre. Valamennyi vizes oldat elkészitésé¢hez
desztillalt vizet hasznaltam.

A kisérletek soran alkalmazott harom gombatorzs az MSZ EN 60068-2-10:2005/A1:2018
magyar szabvany altal javasolt fajok kozé tartozik: Penicillium funiculosum NCAIM F
00689, Paecilomyces variotii NCAIM F 00862, Trichoderma viride NCAIM F 00795.

A gombak szaporitdsahoz YES-05 taptalajt hasznaltam a 3.3. tablazat szerint.

Elesztd kivonat 10g

Szacharéz 75 g
MgSO4-7TH20 0,25¢g
CuSO4-5H20 0,0025 g
ZnS04TH20 0,0005 g
Agar-agar 10g
Desztillalt viz 1000 ml
Sterilizalas 121°C, 15 perc

3.3. tablazat

A gombatorzsek szaporitasahoz felhasznalt taptalaj 6sszetétele és eloallitasi
korillményei
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3.3.2 Eziist nanorészecskék eldallitasa a funkcionalizalashoz

,,A” oldat 6sszetevoi:

880 ml MilliQ viz

50 ml 0,2 M natrium-citrat
20ml 0,2 M AgNO3

,,B” oldat Osszetevoi:

30 ml MilliQ viz

20 ml 0,2 M natrium-aszkorbat

Az ,,A” oldatot a ,,B” oldatot tartalmaz6 f6zOpoharba ontoéttem 1000 ford./perc
sebességli keverés kdzben (IKA [IKA, Staufen, Németorszag] tokmanyaban savallo acél
<KO36> propeller keverdszarral szerelt), és a keverést 1 oran at folytattam. Ezutan a
keletkezett diszperziot egy méréhengerbe ontottem ¢€s egy éjszakan at iilepitettem. A
tiszta felliluszot perisztaltikus pumpéval eltavolitottam, a maradékot pedig 8.500
fordulat/perc sebességgel centrifugaltam 24 °C-on 30 percig Sorvall Discovery 90SE
ultracentrifugaval (Thermo Scientific, Waltham, MA). A feliiluszo eltavolitasa utdn a
részecskéket 20 ml MilliQ vizben tUjraszuszpendaltam, és Sorvall Discovery 90SE
ultracentrifugaval (Thermo Scientific, Waltham, MA) centrifugaltam 70.000
fordulat/perc sebességgel 21 °C-on 20 percig. A feliiluszot eltavolitottam, és a
részecskéket MilliQ vizben Ujra diszpergaltam, igy 27 ml szuszpenziot kaptam, amelyet
Sonics Vibra Cell VCX 130 (Sonics & Materials Inc., Newtown, CT) ultrahanggal

kezeltem 3x30 masodpercig 40%-os teljesitménnyel.

3.3.3 Ezust nanorészecskékkel funkcionalizalt kalcium-alginat kékuszolaj
mikrokapszulak el6allitasa

A mikrokapszulakat ismételt hatarfeliileti koacervacids/térhaldsitasi modszerrel
allitottam eld, amelyet a 3.2.2. fejezetben ismertettem. Az eljarast a konnyebb

tanulmanyozhatdsag kedvéért az 3.1. abran mutatom be.
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3.1. dbra

Eziist nanorészecskékkel funkcionalizalt kalcium-alginat-kokuszolaj
mikrokapszulak eléallitasanak vazlatos menete

A magrészecskék prepardlasdhoz 22 g 2 m/m %-os natrium-alginat oldatot MilliQ
vizben (AGO) kevertem 6ssze 8 g kokuszolajjal 30 °C-on, majd Sonics Vibra Cell VCX
130 (Sonics & Materials Inc., Newtown, CT) segitségével homogenizaltam 3x30 s-ig
40%-os teljesitménnyel. A képzddott emulzidt cseppenként 4 m/m %-os kalcium-klorid
oldatba pipettaztam kevertetés mellett (magneses keverd, bedllitott keverési intenzitas:
200 fordulat/perc) ¢és tovabbi 30 percig hagytam gélesedni. Az elkészitett

magrészecskéket szlirtem, és levegon szaritottam.
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Eziist nanorészecskék nélkiili vak mintaként szolgald mikrokapszulékat a kovetkezd
modon készitettem. A magrészecskéket 1,3 m/m %-os natrium-alginat oldatba helyeztem
10 percre, majd a részecskéket sziiréssel elvalasztottam, 4 m/m %-os kalcium-klorid
oldatba ontottem, €s kiméld keverés mellett (keverési sebesség: 200 fordulat/perc) 30
percig gélesitettem. A mikrokapszuldkat lesziirtem, desztillalt vizzel mostam, majd
kaposbetéttel ellatott fluidagyas szaritoberendezésben 120 °C-on 15 percig szaritottam.
Az eziist nanorészecskékkel funkcionalizalt kalcium-alginat-kokuszolaj mikrokapszulak
héjképzéséhez felhasznalt eziist nanorészecske diszperzidk Osszetételét a 3.4. tablazat

tartalmazza.

Eziist diSZperZié VEziist nanorészecske (ml) VMilliQ viz (1’1’11)

Agl 0,7 243
Ag5 3,5 21,5
Aglo 7,0 18,0

3.4. tablazat

Eziist nanorészecske diszperziok osszetétele héjképzéshez

A natrium-alginat eziist nanorészecske diszperziokat a kvetkezoképpen allitottam eld:
25 g 2,5 m/m %-o0s natrium-alginat oldatot MilliQ vizzel 25 ml AG1, AG5 vagy AG10
diszperzidhoz (3.4. tablazat) adtam keverés kozben, és az elegyeket Sonics Vibra Cell
VCX 130 késziilékkel ultrahanggal 3x30 masodpercig 40%-os teljesitménnyel kezeltem.
A kapott diszperzidk 1, 5 és 10 m/m % eziist nanorészecskét tartalmaztak. Az elzetesen
kialakitott magokat az eziist nanorészecskéket tartalmazd natrium-alginat oldatokhoz
adagoltam ¢és 10 percig kevertem, majd szlirés utdn a részecskéket 4 m/m %-os (m/m)
kalcium-klorid oldatba ontottem €s kiméld kevertetés mellett (keverési sebesség: 200
fordulat/perc) 30 percig gélesitettem. A mikrokapszulékat lesziirtem, desztillalt vizzel
mostam, majd kuaposbetéttel elatott fluidagyas szaritoban 120 °C-on 15 percig

szaritottam.
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3.4 Vizsgalati médszerek
3.4.1 Paraffint tartalmazé kapszulak szemcsemérete és paraffin tartalma

A mintavétel szabalyainak betartdsaval 50 db kivalasztott részecskének optikai
mikroszkop segitségével (Carl Zeiss, Jena) okular mikrométer felhasznalasaval mértem
meg a szemcseméretét. Az okular mikrométer kalibraldsa a nagyitdsi viszonyokhoz,
skalazott kalibrald targylemez (Carl Zeiss, Jena 1 osztds 10 mikrométer) segitségével
tortént. A mérési adatokbol a részecskék atmérdjének atlagat €s szorasi értékét hatdroztam
meg.

Koriilbeliil 1 g tomegili részecskét analitikai mérlegen lemértem és Narva Vibrator
tipusu (Gyartd Erbisdorf) mikro golyds malomban 5 percen keresztiil 6roltem. A
homogén o6rleményt 20 ml petréleum-éterrel f6z6poharban 60 percen keresztiil
kevertettem. A petréleum-éter a PCM-ként hasznalt paraffin jo oldoszere. A magneses
keverd flitdlapjanak hoémérsékletét tgy allitottam be, hogy az oldat-szuszpenzid
hémérséklete 30 °C legyen. A kioldasi folyamat utan vakuumsziiréssel eltavolitottam a
kapszularészekbdl visszamaradt feloldatlan szilard anyagot. A sziirés utan kinyert
folyadék fazisbol vakuum desztillalo (Heidolph Laborota 4001) késziilék segitségével
eltavolitottam a petréleum-étert. A desztillaldo lombikban visszamaradt paraffin tomegét
analitikai mérlegen megmértem. A mérési adatokbol a kapszulak relativ paraffintartalmat

szamitassal hataroztam meg.

3.4.2 Kokuszolajat tartalmazé mikrokapszulak hozamanak, koékuszolaj-
tartalmanak, méretének, morfolégiajanak és kémiai szerkezetének

elemzése

A mikrokapszuldk hozamat gravimetridval hataroztam meg a (1) egyenlet alapjan:

Hozam (%) = mikrokapszula tomege (g) / [alginat tdmege (g) + kdkuszolaj (g) + kalcium-
klorid (g) + Eziist nanorészecske (g) az eldallitasi folyamatban] x 100 (1)

A PCM-tartalom meghatarozasdhoz minden tipusu mikrokapszulabol 0,15 g-ot
Oroltem mikrogolyos malomban (Narva Vibrating mill, Knoxfield, Ausztralia), majd a

kokuszolaj-tartalmat 20 ml petroléterrel extrahaltam és vakuumsziirtem. A szerves
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oldoszert vakuumban elpéarologtattam (Heidolph Laborota 4001), és a maradék

kokuszolajat lemértem (2):

Kokuszolaj-tartalom a mikrokapszuldkban (%) = mikrokapszuldkbol kivont kokuszolaj

tomege (g) / mikrokapszulak teljes tomege (g) (2)

Az eziist nanorészecskék méretét Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments,
Malvern, UK) segitségével mértiik fotonkorrelacids spektroszkopia alapjan. Az eziisttel
toltott kalcium-alginat-kokuszolaj mikrokapszuldk méretét optikai mikroszkoppal (Carl
Zeiss, Oberkochen, Németorszag) vizsgaltuk. Mintanként 50 részecskét mértiink, és
kiszamitottuk az atlagértékeket és a szorasokat.

(SEM, Thermofisher, 20 kV-os gyorsitofesziiltségen vizsgaltuk.

Az FTIR méréseket Jasco FT/IR-4600 (Japan) rendszeren vettiik fel, amely egy Jasco
ATR Pro One szimpla reflexios gyémant ATR kiegészitovel (45°-o0s beesési sz0g) €s egy
4000-400 cm! intervallumban miikodé DLATGS detektorral volt felszerelve. 4 cm™-es
felbontast és 64 egyedi spektrum egyiittes 0sszeadasat alkalmaztuk. A kiértékelés elott
ATR korrekciot (Jasco Spectra Manager 2-es verzid, Spectra analysis module 2.15.11-es
verzid) végeztiink a nyers spektrumon. A kapszuldkat achat mozsarban 6roltiik, és a
kapott pasztat (amely a héjat €s a bels6 PCM anyagot is tartalmazza) a gyémant kristalyra

helyeztiik.

3.4.3 Kis viszkozitasu natrium-alginatbol készult paraffint tartalmazé
mikrokapszulak termikus jellemzése és stabilitasanak vizsgalati

modszerei

A termogravimetriai méréseket a Q-1500 D tipusi (MOM Hungary) késziiléken
végeztiik, 30 - 500 °C homérsékleti intervallumban 10 °C / perces felfiitési sebesség
mellett, levegd atmoszféraban.

A hotarold mikrokapszulak termikus viselkedésének analizisére Setaram uDSC3evo
tipusu differencialis pasztazd kalorimétert (DSC) hasznaltunk. A mintdkat 100 pl
térfogati aluminium mintatartoba mértiikk és hermetikusan lezartuk. A mintdkat harom
termikus ciklusnak vetettiik ala 20 — 70 °C homérsékleti intervallumban 1 °C / perc

felfiitési illetve lehiitési sebességet valasztva. A keletkezett mérési eredmények
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kiértékelését a Calistro Processing (v1.12) szoftver daltal biztositott kdrnyezetben
végeztiik szamitogép segitségével. Az olvadasi és fagyasi entalpidk meghatirozasanal,
valamint a termikus folyamatok kezdd, illetve befejez6 homérsékleti pontjainak
kalkulalasahoz alapvonal integracios eljarast hasznaltam.

A kapszuldk ciklikus héterhelés-allosaganak vizsgalata sajat tervezésii és kiépitésii
gyorsitott oregedés vizsgald berendezéssel tortént. A mintakbol 0,15-0,20 g keriilt az
aluminium mintatartoba. A mintdkat 35-85 °C kozotti hdmérsékleti intervallumban
hokezeltem. 1 ciklusnak 1 felfiitési és 1 visszahiitési folyamat tekinthetd, amelybdl
minden minta 1000 alkalommal részesiilt. A tesztfolyamat 1000 gyorsitott Oregitési
ciklusa 44 6ran keresztiil tartott. A teszt végrehajtasat kovetden az esetleges szivargasokat
megallapitando, optikai mikroszkoppal torténd vizsgalatot végeztem, ezutan ismételt
differencialis kalorimetrids elemzésnek vetettem ala a kezelt mintat. A DSC vizsgalatok
vezérld paraméterei a termikusan kezeletlen mintdkhoz hasznaltakkal megegyezdek

voltak.

3.4.4 Termogravimetrias és differencialis pasztazé kalorimetrias mérések

a nagy viszkozitasu natrium-alginatbol késziilt mikrokapszulakkal

A termogravimetrias méréseket Setaram LabsysEvo termikus analizatorral végeztem,
aramlo, nagy tisztasagu szintetikus levegd atmoszféraban (aramlasi sebesség 90 ml/perc),
allando 15 °C/perc fiitési sebességgel. A mintdkat standard 100 pl-es platinatégelyekbe
mértem, és 30-1000 °C homérsékleti intervallumban elemeztem. Az eredményeket a
Calisto Processing szoftverrel (ver. 1.49) dolgoztam fel, minden mérésbdl kivontam a
korabban rogzitett alapvonalat.

A mikrokapszulak hétarolo tulajdonsagait Setaram uDSC3evo differencialis pasztazo
kaloriméterrel (DSC) hataroztam meg -10 és +45 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyon,
0,2 °C/perc pasztazasi sebességgel. Mindegyik mintat kozvetleniil a kaloriméter
adagoloedényébe mértem be. Az eredményeket a megfeleld olvadasi/fagyasi entalpiakkal
Calisto Processing szoftverrel (ver. 1.49), dolgoztam fel, és a kezdeti hdmérsékleteket az

alapvonal integracidos modszerrel (Tangential sigmoid baseline type) hataroztam meg.
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3.4.5 Kokuszolajat tartalmazé mikrokapszulak termikus elemzése

A mikrokapszulak hétarolo tulajdonséagait Setaram puDSC3evo (Lyon, Franciaorszag)
differencialis pasztdzd kaloriméterrel (DSC) hatdroztam meg. Mindegyik mintat
kozvetleniil a kaloriméter adagoloedényébe mértem, és hdromszor korbeforgattam. A
méréseket -10 és +45 °C kozotti homérséklet-tartomanyban, elészor 0,4 °C/perc fltési,
illetve hiitési sebességet valasztva, majd két ciklusban 0,2 °C/perces beallitast valasztva
kiviteleztem. Az eredményeket Calisto Processing szoftverrel (ver. 2.05), a megfeleld
olvadasi/fagyasi entalpidkkal dolgoztam fel, az extrapolalt kezdéhdmérsékleteket
alapvonal-integracios modszerrel hataroztam meg (tangencialis szigmoid alapvonal tipust
hasznaltam).

A termogravimetrias analizist LabsysEvo (Setaram, Lyon, Franciaorszag) TG-DSC
rendszeren végeztem, aramlo, nagy tisztasdgu szintetikus levegbben (20 v/v % oxigén,
80 v/v % nitrogén, dramlasi sebesség 90 ml/perc). A mintdkat 100 pl-es aluminium-oxid
tégelyekbe mértem ¢és 25-1000 °C hémérséklet-tartomanyban, 10 °C/perc flitési
sebességgel analizaltam. A mikrokapszuldk héjaba 300 mikrométeres lyukat furtam
annak érdekében, hogy elkeriiljem azok kiugrasat a tégelybdl, amit a bels6é kokuszolaj-
tartalom parolgasa és a hirtelen felrepedését kovetd nyomadskiegyenlitédés okozna
(felhasznéalva az el6zd elemzések soran szerzett tapasztalatokat). A kapott kinduldsi
adatokat korrigdltam, és a termoanalizator sajat szoftverével (Calisto Processing, 2.06)
dolgoztam fel. A termikus analizator (mind a homérsékleti skala, mind a kalorimetrias
érzékenység) kalibralasa tobbpontos kalibracios modszerrel tortént, amelyben hét
kiilonbozd hitelesitett referenciaanyagot hasznaltam fel a hdelemzé miszer teljes tizemi

hémérséklet-tartomanyara.
3.4.6 Sajat fejlesztésii komplex hétechnikai vizsgaldberendezés

A ciklikus termikus teszteket Sari és Karaipekli [S9] modszerével végeztem egy
aluminium mintatartoban a sajat magam altal fejlesztett gyorsitott dregedésvizsgalod
berendezéssel (4.1. fejezet). A hdtechnikai berendezés tapegységének épitéséhez a Linear
Technology Low Dropout Positive Adjustable Regulators LT 1083-t (RS Components,
London, Egyesiilt Kirdlysadg) hasznaltam fel. A vezérlést egy Arduino Mega2560 REV3
(beszerzési forras: Revolt Kereskedelmi Kft., Dunakeszi, Magyarorszag) tipusu

mikrokontrollerrel oldottam meg. A digitalis tapegységhez az Analog Devices AD 660
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Monolithic 16-Bit Serial/Byte DACPORT-ot, valamint a Texas Instruments OPA541
High Power Monolithic Operational Amplifier integralt aramkoroket épitettem be, amiket
szintén az RS Componentstdl (London, Egyesiilt Kirdlysadg) vasaroltam. A homérséklet
mérd egység elkészités¢hez a MAX 132 £18 bit Adc with serial interface (Texas
Instruments, USA), INA128 Precision, Low-Power Instrumentation Amplifiers, BUR
BROWN Precision INA131 G = 100 Instrumentation Amplifier (Texas Instruments,
USA), LM334 3-Terminal Adjustable Current Sources, VISHAY Foil Resistors Ultra
High Precision, Z-Foil kulcsalkatrészeket hasznaltam fel, amiket a Farnell (Leeds,
Anglia) webaruhdzbdl rendeltem meg. A hdmérsékletmérd szenzorok tipusa Innovative
Sensor Technology IST PT100 (216) Platinum sensor with wires, amit a RS Components
(London, Egyesiilt Kiralysag) szallitott. Az tisztdn elektromos hdszivatty tipusa
QUICKCOOL HighTech Peltier elem, 40x40x3,6mm, QC-241-1.0-3.9M, ami a Conrad
Electronic (Budapest) aruhazbol szarmazik. A folyadék hiitékorhoz egy JULABO F33
(Julabo GmbH, Seelbach, Németorszag) ultratermosztatot lizemeltem be.

A vizsgaland6 anyagb6l fajtanként 0,15-0,20 g-ot mértem be a késziilék
mintatartojaba, és 200 fltési/hiitési ciklust végeztem 3 és 43 °C kozott, ami 9 Oras
vizsgalati idotartamnak felelt meg. A hdciklusos teszt utan DSC méréseket végeztiink az
olvadasi/fagyasi entalpidk és az eredeti értékek Osszehasonlitasara, hogy megvizsgaljuk

a mikrokapszuldk esetleges szivargasat.

3.4.7 Ezust-tartalom és mindség meghatarozasa ICP-MS és XPS

modszerekkel

Az eziist-tartalom meghatarozasa induktiv csatolasi plazmahoz kapcsolt
tomegspektrométerrel (ICP-MS) tortént. Az eziist feloldasdhoz 0,4 ml nagy tisztasagu
tomény salétromsavat adtam a mintdkhoz. 24 ora elteltével a mintaoldatokat feltdltottem
ultratiszta vizzel (Elga Purelab, 18,2 MQcm™) mérélombikban (5 ml) és 10-szeresére
higitottam. A mérésekhez haszndlt Thermo Scientific iICAP Q ICP-MS (Thermo
Scientific, Waltham, MA) miiszert kvadrupol tomegsziirovel KED modban (Kinetic
Energy Discrimination) hélium gézzal iizemeltettem. Harom vakmintat az aldbbiak
szerint készitettem: 0,4 ml Suprapur salétromsavat ultratiszta vizzel 5 ml-ig toltottem egy

mérdlombikba, és 10-szeresére higitottam az ICP-MS méréshez.
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A mosott eziist nanorészecskék Osszetételének elemzése érdekében azokat 60 °C-on
szaritottam, ¢&s rontgen fotoelektron spektroszkopidval (XPS) vizsgéltam az
eziistformakat (EA 125 electron spectrometer, Omicron Nanotechnology GmbH,
Németorszag) nem monokromatikus MgKa (1253.6 eV) gerjesztésnél. A felvett
spektrumokat CasaXPS ¢s XPS MultiQuant szoftverekkel elemeztem.

3.4.8 Antibakterialis vizsgalat

Az eziist nanorészecskéket tartalmazo mikrokapszuldk antibakterialis hatékonysagat
az ampicillin (Amp) rezisztens pKOT-1 plazmidot (pKOT-1/SJIW2536) tartalmazo
flagellinhianyos Salmonella szerovar Typhimurium SJW2536 t6rzson teszteltem, hogy
lehetdvé tegyem ennek a baktériumnak a kizardlagos szaporodasat Amp tartalmi
taptalajon. Egy 3 ml-es Luria Broth (LB) taptalajt, amely 100 pg/l Amp-t tartalmazott,
beoltottam pKOT-1/SJW2536-tal egy frissen készitett LB/Amp lemezrdl, és egy éjszakan
at 37 °C-on tenyésztettem eroteljes razas kozben (285 fordulat/perc). 3 ml LB/Amp friss
tapkozeget oltottam be 3, 6 és 15 pl starter kultaraval, és 37 °C-on és 285 rpm-en
novesztettem. 3 ora elteltével megmértem a tenyészetek optikai siiriségét 600 nm-en
(OD600), és 0,11-nek, 0,22-nek és 0,45-nek talaltam a 3 (A), 6 (B) és 15 (C) ul-es
indukalt tenyészeteknél. A sejtszam meghatarozasara aramlasi citometriat hasznaltam. A
sejteket Hoechst 33342-vel és propidium-jodiddal festettem [60]. Az d&ramlasi citometriat
Beckman Coulter Gallios aramlasi citométerrel (Brea, CA) végeztem 488/620 nm Ex/Em
hullamhosszon propidium-jodid és 405/450 nm Hoechst 33342 esetében. Az LB taptalajt
1 ml tenyészet centrifugalasaval tavolitottam el 5 percig 6000 g-n, hogy elkeriiljem a
tovabbi baktériumok ndvekedését, és a sejtpelleteket 1 ml MilliQ vizben
ujraszuszpendaltam. Ezt a lépést még egyszer megismételtem. A sejtszuszpenzidkat
MilliQ viz hozziadasaval higitottam, hogy 2x10%/ml, 4x10%/ml, 2x10%ml és 4x10%/ml
sejtszamot kapjak. 28,5+0,9 mg-os, 0, 1, 5 és 10% eziisttel eldallitott mikrokapszulakat 2
ml-es, kupos fenekii CliklokTM mikrocentrifugacsdvekbe (Simport, Beloeil, Kanada)
helyeztem, és mindegyik sejtszuszpenziobdl 1 ml-t pipettaztam. Negativ kontrollként
mikrokapszuldk nélkiili bakterialis higitasokat is inkubaltam. A sejtszuszpenzidt
tartalmazd mikrocentrifuga csoveket Ovatosan forgattam Bio RS-24 Mini-Rotator
(BioSan, Riga, Lettorszag) berendezében, szobahdmérsékleten. A sejtek tulélésének 6 és

24 ora elteltével torténd ellendrzésére minden csébdl 100 pl mintat adtam 900 pl LB/Amp
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taptalajhoz, és 16-20 o6ran at 37 °C-on, erdteljes razatassal (285 fordulat/perc)
novesztettem. A sejtek jelenlétét vizudlisan detektaltam az egynapos tenyészetek
zavarossaganak valtozasaval. Tovabbi 100 pl-t gyijtéttem a 6 Oras, illetve 24 Oras

rotacios mintakbol az eziist ICP-MS analizishez.

3.4.9 Mikrokapszulakba beépitett eziist nanorészecskék gombaellenes

hatasanak vizsgalata

Az eziisttel vagy anélkiil késziilt kalcium-alginat-kokuszolaj gyongyoket 20
szlir6papiron 25 °C-on 3 6ran at taroltuk. Ezutdn egy fert6zott mikrokapszulat 4 ml YES-
05 taptalajba helyeztiink egy kémcsdben, és 25 °C-on 4 napig inkubaltuk. Végiil
feljegyeztik a micélium atmérdjét, és a penésztelep térfogatara vonatkoztatva

szamitottuk.
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4 Eredmények

4.1 Sajat fejlesztésii komplex hétechnikai vizsgaloberendezés a

mikrokapszulak jellemzéséhez

A kutatdbmunka sordn a fejlesztett hotarold mikrokapszuldk ciklikus oOregedését
modellezd késziilek megépitése valt szlikségessé, mert a kereskedelmi forgalomban ilyen
kutatéeszkéz nem fellelhetd. A tudomanyos eszk6zok piacan hasonld miiszaki
tartalommal bird késziilékek természetesen 1éteznek, de konkrétan az adott célfeladatra
ezek nem lettek volna sikeresen adaptalhatok. Tovabbi eldnyként mutatkozik a ,,csinald
magad” tipusi berendezéseknél, hogy konnyen tovabb alakithatok, eltiinnek a
szervizelési problémak, valamint a miiszer nem egy ,,fekete dobozként” jelenik meg a
munka soran, hanem transzparens a mitkodése. A berendezést fobb alkotdegységeinek
rovid leirasan keresztiil mutatom be:

A tapegység feladata a halozati tapfesziiltséget atalakitani a késziilék tovabbi
részegységei szamara felhasznalhaté formara ¢és a sziikséges véddaramkorok is itt
foglalnak helyet.

A mikrokontroller felel a gép és ember kozotti kommunikacidért (megfeleld
periféridkon keresztiil), itt taldlhatd a rendszer vezérldkozpontja, ami a program
parancsait végrehajtja, tovabba ide illeszkednek az analog és digitalis be-, illetve kimend
csatornak. Az altalam valasztott mikrovezérld (4.1. abra) a tudomanyos kordkben is
elterjedten alkalmazott Arduino csalddbol vald, konnyen programozhatd (C++)
elektronikai platform. Az eszkdz modularis jellegli épitkezéshez lett kitalalva, igy
gyorsan ¢€s egyszeriien illeszthetd a kutatdmunkaban folyamatosan valtoz6 igényekhez.

A hémérsékletmérd egység tartalmazza a hdmérd szenzorokat (Pt 100) és azokhoz
tartozo jelkondicionalokat, valamint atalakitja a hdmérsékletmérésbdl szarmazé analdg
villamos jelet digitdlis formaba -50 — 150 °C tartomanyban, 0,01°C garantalt

bizonytalansag mellett.
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4.1.abra

Arduino mikrovezérlo a hozza kapcsolodo homérsékletméro korrel

A termoelektromos hiit6-flité egységnek a lelke egy Peltier-cella, ami a rajta atfolyd
dram irdnyatol és erdsségétol fliggben a vele szoros termikus kapcsolatban allo
mintatartotol (4.2. abra) adott mennyiségii hGenergiat von el, illetve ad 4t. Ehhez a tisztan
elektromos hdszivattyuhoz kapcsolodik egy folyadékhiité kor, ami az eszkoz
tulmelegedését hivatott megakadalyozni hiité tizemallapotban, valamint extra h6forrasul
szolgal flitd lizemmoddban. A Peltier- cellat egy 16 bit felbontast, digitalisan vezérelhetd
tapegység latja el villamos energiaval. A részegység az Gijrahasznositas jegyében egy mar
nem mikodd analitikai mérleg vitrinjébe lett beépitve, aminek atmoszférajat
folyamatosan kis térfogataramu szaritott levegovel taplaltam. Igy el tudtam keriilni az

alacsony homérsékleteknél jelentkezd paralecsapddast (4.3. abra).
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4.2. abra

Aluminiumbdl késziilt mintatarté eziist nélkiili (I) és eziistot tartalmazo (IT)
kalcium-alginat-kékuszolaj mikrokapszulakkal toltve
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4.3. abra

Jo megfigyelhetdséget és megfelel6 izolaciot biztosité vitrinben elhelyezett
termoelektromos temperaloegység
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Az elkésziilt miiszer alkalmas tobb ezer hiitési és fiitési cikluson keresztiil 6regiteni a
mintdkat programozott hdmérsékleti profil mellett. A szamitégéphez is kapcsolhato
berendezés mérési adatokat (hdmérséklet, ciklusszam) rogzithet a merevlemezen, igy a
teljes oregitési ciklus dokumentalhatd. A késziilék tobb hémérsékletmérd szenzorral
rendelkezik, igy differencialis termikus analizis is megvaldsithatd vele. A kiilonleges
kiképzésii Peltier-teleppel a berendezés olvadaspontmérd mikroszkop nagy precizitast

digitalis vezérlésii temperalt targyasztalaként is funkcionélhat.

4.2 Kalcium-alginat-paraffin hétarolé6 mikrokapszulak
4.21 Részecskeméret

A maganyagnak el6allitott matrix szerkezeti gélesitett részecskék tomeg szerinti
szemcseméret eloszlasa sziik tartomanyban ingadozik. A 3.1. tablazat tartalmazza a
végsd hokezelési [épésen atesett mag-héj szerkezetli kapszulak atmérdjét és ezek szorasat.
A kapszulak atmérdje 2,16 mm és 3,04 mm kozott volt. A részecskeméret adatok szorasa
nem jelentés 0,11 mm ¢és 0,19 mm kozé esik, ami atlagosan 5,5 %-os tapasztalati szorési
értéknek felel meg.

Statisztikai kiértékelést kovetéen a harom legfontosabb hatdssal bird vizsgalt
miveleti paraméternek a linedris hatdsa a kapszulak méretére szignifikans, ez lathat6 a
4.4. abran bemutatott Pareto diagramon. A gélesit oldat és a maganyag érintkezési
kalcium-klorid koncentracio is szignifikdnsan befolyasolja a vizsgalt paramétert. A
kontakt id6, a natrium-alginat koncentracio €s a kalcium-klorid koncentracio p értéke +
95 %-os szintli konfidencia intervallumon beliil kiilon-kiilon 0,0086, 0,0100 és 0,0327
értékiinek adodott, amelyek joval az altalanosan elfogadott 0,05 érték alatt helyezkednek
el. A szamitott adatokbol kijelenthetd, hogy a kisérletek megbizhatdsaga megfeleld volt:

a tiszta hiba a centrumpontban +0,0036 mm (ami 0,14% -nak felel meg).
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Fliggd valtozd: Kapszula méret, mm
3-szintd, 3 valtozos kisérleti terv, 1 blokk, 15 kisérlet
Tiszta hiba 0,0036 mm

(3) Erintkeztetési idd, min (L) 10,74553

(1) NaAlg, m/m% (L)

(2) CaCl2, m/m% (L) 396227

p=.05

Standardizalt hatasok becslése (abszollt nagysagok)

4.4. abra

Pareto diagram az érintkeztetési ido, a natrium-alginat (NaAlg) és a kalcium-
klorid koncentracié méretre gyakorolt hatasanak szemléltetésére

A 4.5. abran valamint a 4.6. abran megfigyelhetd, hogy a mikrokapszuldk mérete
egyértelmiien novekszik az érintkeztetési id6, illetve a natrium-alginat és a kalcium-
klorid koncentracidjanak novelésével. Ez a megallapitas logikusan abbol kovetkezik,

hogy mindharom tényezd eldsegiti azt a kémiai reakciot, amely fokozatosan novekvd

térhalos kalcium-alginat tomeget eredményez a maganyag koriil.

Wi IR RZSARR

4.5. abra

A kalcium-klorid és a natrium-alginat koncentracié kapszulaméretre (atméra,
mm) gyakorolt hatasa
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4.6. abra

A kalcium-klorid koncentracio és az érintkeztetési ido fiiggvényében kialakulé
kapszula méret 3 dimenzios megjelenitése

A hétarold kapszula méretének a vizsgalt eldallitdsi paraméterektol vald fiiggését
tobbvaltozos regresszids analizissel hatdroztam meg, csak a szignifikdns hatasokat (lasd

Pareto diagram) figyelembe véve, amelynek végeredménye a kovetkezd linearis egyenlet:

D = 0,05287 * Xyaaig + 0,02875 - Xcqey + 0,03817 - t + 1,63597

Az egyenletben a D (mm) a kapszulak atlagos atmérdje, Xnaalg (m/m %) a natrium-
alginat koncentréacidja, Xcacz m/m %) a kalcium-klorid koncentracidja és t (min) a
maganyag és a natrium-alginat kozotti érintkeztetési id6 a hidrogél héj képzése soran.

A mért és az eldre jelzett kapszulaméreteket a 4.7 abran hasonlitom Ossze, ami jo
egyezést jelez. Mind a 15 kisérletben a megfigyelt és az eldre jelzett értékek kozotti relativ

eltérés 1,0 és 7,6 % kozott volt, atlagosan +3,7 %, ami megtelelden pontos elérejelzésnek
tekinthetd.
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4.7. abra

A mért és a szamitott kapszulaméretek osszehasonlitasa; fekete vonal: 1:1
megfelelés egyenese, piros vonal: illesztett egyenes, meredeksége: 0,875, R*=0,874

4.2.2 Hétarolé mikrokapszulak paraffintartalma

A kiértékelés soran arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a kapszulék paraffintartalma
ugyanazoktol a miveleti paraméterektdl fiiggétt, mint a kapszuldk mérete. Az
érintkeztetési 1d0, a natrium-alginat és a kalcium-klorid koncentraci6 linearis hatasai
mellett a natrium-alginat koncentracioval és az érintkeztetési iddvel négyzetes
Osszefliggések is kirajzolodtak. Az emlitett valtozok koziil az érintkeztetési idonek volt a
legnagyobb hatasa a paraffin tartalomra, ami a 4.8. abran lathaté Pareto-diagramon

lathato.
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Fliggd valtozo: Paraffin tartalom, m/m%

3-szintd, 3 valtozoés kisérleti terv, 1 blokk, 15 kisérlet
Tiszta hiba 2,376

(3) Erintkeztetési idé, min (L) --18,31
(2) CaCl2, m/m% (L) -9,32333
Erintkeztetési id6, min (Q) -8,49177
(1) NaAlg, m/m% (L) -8,4793
NaAlg, m/'m% (Q) 6,00692
p=.05

Standardizalt hatasok becslése (abszollt nagysagok)

4.8. abra

Pareto diagram az érintkeztetési ido, a kalcium-klorid és a natrium-alginat
(NaAlg) koncentracio paraffin tartalomra gyakorolt hatasanak illusztralasara

A kisérleti adatokhoz regresszios analizissel illesztett valaszfeliiletek egyértelmi
fliggdséget mutattak a vizsgalt valtozoktol. A 4.9. abra azt mutatja, hogy allando
érintkeztetési idoénél (t=8 perc) a relativ paraffin tartalom csokken a kalcium-klorid
koncentracio novekedésével, és a natrium-alginat koncentraciéo ndvekedésével 4,0 és 8,0
m/m % kozott, mikdzben 8,0 m/m % felett ez a hatds gyakorlatilag megszlinik. A
kalcium-klorid koncentraciotdl valo fliggés linearis €s valamivel gyengébbnek mondhaté

a masik két vizsgalt paraméterhez képest.
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4.9. abra

Rogzitett érintkeztetési id6 mellett (8 perc) a PCM tartalom (m/m %) fiiggése a
natrium-alginat- és a kalcium-klorid koncentracigjatol (m/m %)

Az 4.10. abran lathat6 érintkeztetési 1d6 hatasa a maganyag és a gélesit6 oldat kozott
szintén nem linedris lefutasu, ugyanis a kapszulak paraffintartalma 2,0 és 8,0 perc kozott
jelentésen csokken, majd nagyobb reakcioidd elteltével ez a hatds elhanyagolhatova

valik. Megjegyzendd, hogy a kalcium-klorid koncentracio a 4.10. abran allando (8,0 m/m
%) volt.
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4.10. abra

Az érintkeztetési id6 és a natrium-alginat (NaAlg) koncentracio hatasa a paraffin
tartalomra

A hoétarold mikrogdbmbok PCM tartalmanak fliggését a vizsgalt valtozoktol

tobbvaltozos masodfoku regresszioval hataroztam meg, ami a kovetkezd egyenlettel
irhato le:

Yp = =596 Xyaag + 0,30 * XZaag — 1,27 * Xcaciz — 4,305 - t + 0,189 - ¢ + 80,45

Az egyenletben Yp (m/m %) a kapszulak paraffintartalma, Xnaalg (m/m %) a natrium-
alginat koncentracidja, Xcacrz (m/m %) a kalcium-klorid koncentracidja, és t (min) a
kapszuldk és a gélesitd oldat kdzotti érintkeztetési idonek feleltethetd meg.

A paraffin tartalom ismételt kisérletekkel meghatarozott tiszta hibaja 2,38 m/m %-
nak adddott a vizsgalt paraméter értékeinek centrumpontjdban, ami 11,3 %-os atlagos

szorasnak felel meg. A 4.11. abra tanisdga szerint a szamitott paraffin tartalom a mért
adatokkal j6 egyezést mutat.
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4.11. abra

A Kkisérletileg mért és a szamitott paraffin tartalom (m/m %) dsszehasonlitasa;
fekete vonal: 1:1 megfelelés egyenese, piros vonal: illesztett egyenes, meredeksége:
0,944, R*=0,946

A paraffin tartalom valtozdsa a kapszuldkban legegyszeriibben az alginat héj
tomegének novekedésével magyarazhatd. Kijelenthetd, hogy a magban 1évé paraffin
nettd tdomege nem valtozott (2,41 mg kapszulanként), tehat tomegaranya a méret, azaz a

a héjanyag novekedésével csokkent. A trendet a 4.12. abran kovethetjiik nyomon.
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4.12. abra

PCM mennyiség (m/m %) a kapszulak hékezelés utani méretének fiiggvényében

4.2.3 Kalcium-alginat-paraffin mikrokapszulak morfolégiai leirasa

A leirt moddszerrel eldallitott kapszuldk szinte tokéletes gomb alaktiak, sima
feliiletiiek, kevés sekély bemélyedésekkel a felsziniikon. A 4.13. abrakon lathat6 SEM
felvételeken a kisérleti terv 1. kisérletében (3.1. tablazat) kapott kapszula kiilsé
megjelenését €s torott keresztmetszetét mutatom be példaként. Az ebben a kisérleti
sorozatban kapott relativ paraffin tartalom az egyik legalacsonyabb érték volt az Gsszes
kisérlet koziil. Mint fentebb emlitetem, mas folyamatvaltozok sokkal magasabb paraffin
aranyt eredményeztek a kapszulafal tomegének (és vastagsdganak) csokkenése miatt. Az
4.14. abra egy torott kapszuldt mutat nagyobb nagyitdsban. Ennek a kapszuldnak az
alginat héja kortilbeliil 300 pm vastag, a fénykép bizonyitja, hogy az ismételt ionos
térhalositas €s a végsd hokezelés kompakt és pérusmentes kapszulafalat eredményezett,
sima ¢és livegszerli metszeti feliilettel. Felismerhetd az elektronmikroszkopos felvételen
az is, hogy a kapszula fala két egymashoz olvado kalcium-alginat rétegbdl all. Mivel a
magban nem lathato egyértelmilien az alginat matrix, feltételezhetd, hogy a maganyag,
amely eredetileg jelen volt a részecskékben, a hokezelés soran a kapszula falahoz

vandorolt, ami a fal belso feliiletén lathato.
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[ mm 1 mm

4.13. abra

Optikai mikroszkopos felvétel a kisérleti terv 1. kisérletben kapott kapszula kiilso
megjelenésérol (a) és torott keresztmetszetérol (b)

A kisérleti adatokbdl tovabbi informaci6 nyerhetd a hokezelt kapszula a&tmérdjérdl és
atlagos falvastagsagardl, valamint a kapszuldban 1évd paraffin mennyiségérdl és
tomegaranyarol. Ezekbdl az adatokbol mas tulajdonsagok is szamithatok, mint példaul a
kapszula tomege, a kapszula atlagos stirtisége, a fal tomege, a kapszulafal térfogat- és

tomegaranya, a kapszula belsejében a levegdvel telt liregnek a térfogathanyada.

4.14. abra

Hotarolo mikrokapszula keresztmetszeti képe (torott)
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A 3.1. tablazatban két példa lathaté az egyik legalacsonyabb és a legmagasabb
paraffin tartalomra (1. és 5. kisérlet). Ertékelés utan az adatokbol azt a kovetkeztetést
vontam le, hogy a relativ paraffin tartalom ndvekedése a kapszulafal kisebb tomegének
koszonhetd, ami a kapszula kisebb atmérdjének felel meg. Ezért a kapszulafal tomeg- és
térfogataranya is jelentésen csokkent a paraffin arany novelésével. A kapszuldk
belsejében 1évo lireg térfogataranya azonban 33 és 39 (% v/v) kozott ingadozott, mivel az
trtartalom csokkenésével egyidejlileg az egész kapszula térfogata zsugorodott.

Héarom alkalommal (1., 9. és 11. kisérlet) a hdkezelés el6tt is meghatdroztam az
atlagos kapszulaméreteket, amelyeket rendre 5,33, 4,32 és 5,41 mm-nek mértem.
Ugyanezen sarzsbol szarmazé részecskék végso formazas utani méretei 3,04, 2,27 és 2,60
mm-nek adodtak. Osszehasonlitva az emlitett méreteket, a méretkiilonbségekbdl adodik,
hogy a hdkezelés soran a fal anyagénak vizvesztése €s szerkezeti valtozasa (livegesedés)
a kapszulak kiils6 atmérdjének 43-53%-o0s csokkenését eredményezte, ami 81-89 %-os

térfogatcsokkenésnek felel meg.

4.2.4 Kalcium-alginat latens hoétarolé mikrokapszulak formazasakor

lezajlé folyamatok mechanizmusa

Feltételezhetd, hogy a vizsgalt folyamatban a paraffin kapszuldazasa hatarfeliileti
koacervacios/térhalositd mechanizmussal torténik, amely legalabb harom kiilonallo
1épésbol all. Elséként, miutdn az O/W emulziét a térhaldsité kalcium-oldatba
csepegtetjiik (maganyag eldallitasa), a cseppekben 1€vo folytonos fazis, a natrium-alginat
reakcioba 1ép a kalciumionokkal és térhalos kalcium-alginat keletkezik a feliileten, a
cseppek belsejében koacervatum fazis keletkezik. Mivel a natrium-alginat foként a
cseppek belsejében talalhatd, és a kalcium-ionok transzportja diffazioval megy végbe
kiviilrdl a cseppek belsé tartomanyaiba, radialis koncentraciogradiens alakulhat ki a
magrészecskékben, a térhalosodasi stirlis€g csokkenésével kiviilrdl befelé. Ez azt
eredményezi, hogy a kalcium-ion tobblet a magrészecskék felszine kozelében, a
folyamatos folyadék- és részecskefazis hatarfeliiletének kozelében a legmagasabb.

A folyamat a héj formazasi 1épésben folytatodik, ahol a kisérleti tervnek megfeleléen
kiilonb6z6 kalcium-klorid koncentracidkat hasznaltam. Ebben a formazasi miiveletben a
részecskéken egy gélszerli, részben térhalositott kalcium-alginat (elsd bevond réteg)

képzddik, amely a héj belsd falanak alapja lesz. A maganyagban a szabad kalciumionok
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mennyisége korlatozott, és a kornyezd folyadékban 1évd natrium-alginat felesleg
elhasznalja azokat. Ennek a Iépésnek a végén részlegesen vagy nem térhalosodott
natrium-alginat molekuldk lesznek jelen a kiilsé rétegben is. A végsd kalcium-alginat
hidrogél réteg kialakitasakor az elézdekben részben bevont magrészecskéket kalcium-
klorid oldatban szilarditjuk tovabb, ahol a még el nem reagélt natrum-alginat a feliileten,
valamint a részben térhaldsodott rész reakcioba 1ép a szabad kalciumionokkal ismét nagy
térhalostriség kialakulaséaval.

A kalcium-alginat bevonat hokezelése (végsé szemcseformdldsi miivelet) soran
jelentds vizvesztés és szerkezeti atalakulas megy végbe a gélszer allapotbdl az liveges
allapot irdnyaba. A jelentds zsugorodas miatt a kapszulak atmérdje a kezdeti érték felére
csokkent. Mivel maga a kapszulazott paraffin nem zsugorodik (folyadék fazisban van a
hokezelés homérsékletén, igy nem Osszenyomhato), a térfogatcsokkenés elsdsorban a
kapszula faldban megy végbe, ami a héjvastagsag jelentds csokkenéséhez vezet. A belsd,
eredetileg matrix szerkezetli mag viztartalma a héj anyagan keresztiil parolog el, némi
késleltetéssel a héjanyag vizvesztéséhez képest. Ennek magyarézata, hogy a kontakt
hokezelés soran a részecskéknek a hdenergiat kell atvenniiik a kornyezetiiktdl, és
hémérsékleti gradiens alakul ki a részecskék feliilete és belseje kozott. Megemlitendo,
hogy a részecske felmelegedése nem linearis, elsdsorban a fazisatalakuldsok miatt.
Feltételezhetd, hogy eldszor a héj szilardul meg, fokozatosan elérve a végsé méretet,
mikdzben a matrix hidrogél szerkezet atalakul szivacsos formava. A 4.15. abran lathato
a szivacsos szerkezetii bels6 mag. A d-vel jeldlt rész maga a héj, amellyen beliil
megfigyelhetd L. és II. részlet, ami a héj kialakitasi Iépéseinek lenyomata. Az I. jelli rész
a paraffin szomszédsagaban elhelyezkedd elsé héjréteg, a masodik réteget II. jeloli. Az
elillano viz térfogata egy részének hianyaként alakul ki a kapszuldk belsejében talalhato
iireg, ami a 4.13b. abran lathat6. Ez elényds a PCM kapszulédk hasznalata soran, mert
kevesebb stressz Iép fel, az alkalmazott PCM fézisatalakuldsanak térfogatvaltozasa soran,

¢s ugy funkcional, mint egy beépitett tagulasi tartaly.
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4.15. abra

Pasztazo elektronmikroszkopos felvétel a hotarolé kapszula héjarol
keresztmetszeti strukturaban

4.2.5 Kalcium-alginat-paraffin hétarolé6  mikrokapszulak  termikus

viselkedése

A kapszuldk termikus viselkedését és stabilitdsat termogravimetrids analizissel és
ismételt hociklusokkal kovettem nyomon. A TGA méréseket 30 és 500 °C kozotti
hémérséklettartomanyban végeztem, hogy megvizsgaljam az alacsony, kdzepes €s magas
paraffintartalma kapszulak termikus lebomlésanak veszélyét. Nem taldltam detektalhato
kiilonbséget a kiilonbozd paraffintartalmak viselkedése kozott. A 4.16. abra a 4.
kisérletben kapott kapszuldk példajan keresztiil mutatja azok hdstabilitasat viszonylag
alacsony paraffin tartalommal, azaz nagy alginat tomegarannyal. A termogravimetrias
gorbe 12%-o0s tomegveszteséget mutat 30 és 184 °C kozotti hdmérsékleti intervallumban,
ami azt jelzi, hogy a hokezelés utan az iiveges alginat faldban és/vagy magjaban maradt

valamilyen formaban viz. Intenziv tomegcsokkenés 185-208 °C kozotti tartomanyban
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ment végbe, ami az alginat termikus lebomlasédhoz [61] és a paraffin elparolgasdhoz és

elégéséhez [62] kothetd.
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4.16. abra
Kalcium-alginat-paraffin termogramja

A mikrokapszuldzasra felhasznalt paraffin (4.17. abra) és a kalcium-alginat-paraffin

kapszulédk (4.18. abra) latens hotarolo képességét microDSC-vel elemeztem.
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4.17. abra
Paraffin PCM termogramja
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Az olvadas és fagyas latens hdje egyenként 185,0 J/g, illetve 195,2 J/g a tiszta paraffin
esetében kapszulazéas nélkiil. Az elsddleges (magasabb) cstcs a szilard-folyadék fazis
atmenetnek felel meg, mig az alacsonyabb homérsékleten 1évo szekunder cstics a szilard-
szilard fazisatmenetet mutatja [63]. Az 5. kisérletben leirtak szerint gyartott, legmagasabb
paraffintartalmt (48 m/m %), mikrokapszulak hétarold képessége hasonléan magas volt
95,0 J/g, illetve 91,7 J/g az olvadasi és fagyasi periodusban (4.18. abra), 6sszhangban a
paraffintartalmuk altal varhato értékekkel.

25

Homennyiség: -91,725 (-74,34 -17,385) [J/g]
T: 61,71 és 18,75 [°C]

Csicsmaximumi: 55,113 [°C]
Csdesmaximum2: 35711 [°C)
Cslicsmagassagi: 1,823 [mW]

Csicsmagassaga: 0,287 [mW]
Kezddpont: 57,725 [*C]

Vegpont: 47,801 [°C]
Alapvonaltipus: Tangencialis szigmoid
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Homennyiség: 95,055 (19,917+75,139) [Jig]
T: 25,50 és 63,14 [°C]
A5 Cstucsmaximumi: 38,914 [°C]
Celicsmaximuma2: 57,657 [*C]
B Csucsmagassag1: -0,363 [mW]
Csucsmagassag2: -1,974 [mW]
2 Kezdépont: 50,206 [°C]
Végpont: 59,680 [°C]
Alapvonaltipus: Tangencialis szigmoid
l» 25
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 T0

Kemence hémérséklet [*C]

4.18. abra
Paraffin tartalma mikrokapszula termogramja

A hétechnikai alkalmazasra tervezett mikrokapszuldzott PCM-eknek ki kell birniuk
az ismétlodo flitési és hiitési ciklusokat anélkiil, hogy a mindségiik leromlana. Ezért a
kimért mintdk termikus ciklusat 85 °C-ra torténd felmelegitéssel és iddszakos 35 °C-ra
torténd lehtitéssel végeztem. 1000 ciklus utdn nem figyeltem meg paraffinszivargast a
kapszulakbol. A kapszulak paraffintartalmat a ciklikus hdterhelés utan is megmértem a
fentebb leirt protokoll szerint, és nem tapasztaltam jelentds paraffinveszteséget.
Kivalasztva példaként a legmagasabb paraffin tartalommal bir6 kapszulat, amelyet az 5.
kisérletbdl nyertem, a paraffin tartalom 1000 fiitési-hiitési ciklus utan csak 0,1 m/m %-

kal csokkent, ami elhanyagolhato. A legtobb paraffint tartalmazo kapszuldk 1000
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gyorsitott Oregitési ciklus utdn késziilt DSC analizisének eredménye a 4.19. abran
lathatd. A kapszulak latens hdtaroloképessége elhanyagolhatd csokkenést mutatott 94,2

J/g és 91,0 J/g olvadasi, illetve fagyasi entalpiavaltozast eredményezve.

25

Héaram-felflités

Hémennyiseq: -91,034 (-73,998 -17,035) [J/g]
T: 65,84 és 20,47 ["C]
Csiesmaximumi: 54,401 [°C]
Csicsmaximum2: 35,588 [°C]
Csiicsmagassagi: 1,840 [mW]
15 Csiicsmagassag2: 0,280 [mW]
’ Kezddpont: 58,413 [*C]
Végpont: 47,490 [*C]
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4.19. abra

A paraffintartalmu mikrokapszula oregedésvizsgalatat kovetoen készitett
termogram

A DSC termogrammokon a pirossal, illetve kék szinnel satirozott részek felnek
meg a gorbe alatti teriiletnek, ami a minta altal felvett, vagy leadott hdémennyiséggel
egyenld. Ezeken az abrakon a hdaramgorbe lefele, illetve felfelé mend szakaszénak az
inflexiés pontjaba huzott érintd is megfigyelhetd, ami elsé latszatra tigy tlinhet mintha
ezek kozott allapitottam volna meg a hOmennyiség értékét, azonban ezeket az érintd
egyenesek onset és offset értékek meghatarozasdhoz kellett beszerkesztenem a DSC

abrakra, a teljes terliletek integralasa az x-szel jeldlt pontok kozott tortént.

4.2.6 Kalcium-alginat-paraffin latens hétarolé részecskék eredményeinek

osszefoglalasa, értékelése

Uj eléallitasi eljarast dolgoztam ki latens hétarolasra szolgald, kalcium-alginat héjia

mikrokapszulak eléallitasara, amelyek paraffin fazisvaltd anyagot tartalmaznak. Az 1j
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eljaras harom f6 1épésbol allt: (1) magrészecskék eldallitasa olvasztott paraffin vizes
natrium-alginat-oldatban késziilt emulzidjanak ionos térhalositd kalcium-klorid oldatba
csepegtetésével, (2) a magrészecskék kalcium-alginat héjba kapszulazasa, ismételt ionos
gélesedési/térhalositasi 1épésekkel, a natrium-alginat és kalcium-klorid oldatok k&zotti
kolcsonhatasok felhasznélasaval, ¢és (3) a kapszulahé) megszilarditdsa kontakt
hokezeléssel. A bemutatasra keriilt, ujdonsagtartalommal bir6 moddszer jelenleg is
szabadalmi védettséget ¢lvez [64].

Megallapitottam, hogy a harom legfontosabb, gorcsé ald helyezett miiveleti
paraméter, nevezetesen a natrium-alginat és a kalcium-klorid koncentracidja a folyamat
egyes szakaszaiban, valamint a magszemcsék és azok kornyezetét képzd natrium-alginat
oldat érintkeztetési ideje szignifikans hatassal van a PCM tartalomra és a méretre. Ezeket
a hatasokat a feladat megoldasahoz illeszkedé modell programmal, kisérleti tervezéssel
meghatdrozva, a kisérleti adatokat statisztikai elemzéssel és tobbvaltozos regresszioval
értekelve vizsgaltam.

Bebizonyitottam, hogy a kapszulak atlagos mérete a natrium-alginat és kalcium-
mindharom tényezd hozzajarul a magrészecskéket koriilvevd térhdlos kalcium-alginat
tomegének novekedéséhez. A kapszuldk paraffintartalméra négyzetes korrelaciot kaptam
az elézéekben emlitett harom miiveleti paraméter fliggvényében. A kapszulakban 1évo
novekedésével bizonyos tartomanyban (4,0-8,0 m/m %), valamint az érintkeztetési id6
novekedésével 2,0 és 8,0 perc kozott. A kalcium-klorid koncentraciotol valo fiiggése a
paraffin tartalomra linedris és gyengébb hatast gyakorolt a masik két valtozohoz képest.
A relativ paraffin tartalom és az atlagos kapszulaméret k6zott 6sszefliggést talaltam, ami
a kalcium-alginat héj tomegének novekedésével, igy a kapszula atméréjének és
falvastagsaganak novekedésével magyarazhato.

A kapszuldk morfoldgiai vizsgalatai majdnem szabalyos gomb alaku részecskéket
mutatnak mag-h¢j szerkezettel és tobbnyire sima kiilsé feliilettel. A kapszuldk magja a
kapszuldzott paraffinbol, valamint a maganyag formazasabdl visszamaradt kalcium-
alginat toredékekbdl és egy iiregbdl allt, amelyek a kapszuldk hdkezelése soran
keletkeztek a kapszula falanak zsugorodasa, illetve a vizveszteség és az liveges allapotba

torténd szerkezeti atalakulas kovetkezményeként.
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A végsO kontakt hokezelésnek kdszonhetden termikusan €s mechanikailag stabil
kapszulafal alakult ki, amit a termogravimetrias analizis és az ismételt hociklus teszt
igazolt. A differencidlis pasztazo kalorimetrids vizsgalatok azt mutattdk, hogy a
legmagasabb paraffintartalma kapszuldk hotarold képessége a szakirodalomban leirt
hasonld részecskékhez képest magas. A kapszuldk termikus tulajdonsagainak

allandosagat 1000 fiitési-hiitési ciklus utan igazoltam.

Az ismertetett formazasi eljaras eredményeként j6 mindségili, a valos koriilmények
kozott is felhasznalhatd, latens hotarolasra alkalmas mikrokapszuldk keriiltek
kifejlesztésre, azonban a paraffin PCM csak részben tekinthetd természetes anyagnak. A
paraffin eldallithato természetes anyagokbol specidlis eljarasokkal, vagy nagy
mennyiségben megtalalhatd a kiilonb6zo koolajleléhelyek mélyén, melyek nem
tekinthetk megujuld forrasnak. Felmeriilt az igény arra, hogy teljesen természetes,
megujuld forrasbol szarmazd fazisvaltd anyag keriiljon kapszuldzédsra, ami az elsd
fejezetben kidolgozott eljarasra adaptalhatd. A kapszuldkba csomagolt paraffin
mennyisége €s az ezaltal elért hdenergia-tarold képesség a piaci forgalomban 1évo
hasonld, de nem bio eredetli, kevésbé kornyezetbarat gyartastechnoldgiaval késziilt

termékekhez képest hasonlo.

4.3 Nagy viszkozitasu natrium-alginatbol késziilt mikrokapszulak paraffin

tartalmanak optimalizalasa

Tekintve, hogy a kidolgozasra keriilt eljaras eredményeként kapott mikrokapszulak
mérete nem valtozott szignifikdnsan a vizsgalt folyamatparaméterek valtozasaval, ezért a
paraffin tartalom valtozasat a legfontosabb folyamatvaltozok fiiggvényében elemeztiik.
A megel6z0 vizsgalatokbol levont kdvetkeztetések alapjan a legfontosabb szerepet jatszo
paramétereknek rendre a natrium-alginat koncentracidé (m/m %), a kalcium-klorid
koncentracio (m/m %) €s az érintkeztetési id6 (perc) bizonyultak.

A Pareto-diagram (4.20. abra) tantisdga szerint a paraffin tartalomra leginkabb a
kalcium-klorid koncentracio és az érintkeztetési id6 (L lineéris hatasok) birt befolyassal.
A natrium-alginat koncentracidja szintén kulcsparaméter volt a PCM tartalom
tekintetében (linedris hatas). Az érintkeztetési ido hatasat a masodfoku (Q) tag is fokozta.
Az egyes paraméterek értékének novelése a kapszulahéj tomegének ndvelésével

csokkentette a mikrokapszulak paraffintartalmat. Mindegyik valtozo statisztikailag
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szignifikans hatast gyakorolt a mikrokapszuldk paraffin koncentracidjara, joval a
minimalis p=0,05 érték feletti szignifikancia szinttel.
Standardizalt hatasok Pareto diagramja.

Fliggd valtozo: Paraffintartalom m/m%

3-szintl, 3 valtozos kisérleti terv, 1 blokk, 15 kisérlet
Tiszta hiba 3,57 m/m%

(2)CaCl2 koncentracié m/m%(L) | --12,3084-
(3)Erintkeztetési idd, min(L) | j-11,6418

(1)Na-Alginat koncentracié m/m%(L) t -9,70589
1Lby2L | 15,9655
Erintkeztetési idd, min(Q) | 15,1862
;;=,05 .

Standardizalt hatasok becslése (abszolit nagysagok)

4.20. abra

Nagy viszkozitasu natrium-alginatbol készitett mikrokapszulak legfontosabb
miiveleti paramétereinek a hatasa a paraffin tartalomra

A 3-D diagramok vilagosan értelmezhetden mutatjak be két valtozo6 PCM tartalomra
gyakorolt hatdsat. Akar a kalcium-klorid koncentraciot, akdr a natrium-alginat
abra), vagyis a kapszulahéj tomege csokken, de ez a tendencia jelentésen lelassul, ha
barmelyik koncentracio talzottan alacsony értékre csokken, ami megakadalyozza a
megfelel6 mennyiségli falanyag kialakulésat. Ha a kalcium-klorid koncentracidja vagy a
natrium-alginat koncentracidja koziil valamelyik maximalis értékii, a paraffin tartalom a

masik novekvo koncentracioval egyiitt ndvekszik a ndvekvo bevonattdmeg miatt.
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Flggd valtozé: Paraffintartalom m/m%
3 szintes, 3 faktoros kisérleti terv, 1 blokk, 15 kisérlet. Tiszta hiba: 3,5659 m/m%

0/ ) WoR e LR e o

4.21. abra

A kalcium-klorid koncentracié (m/m %) és a natrium-alginat koncentracio (m/m
%) fiiggvényében kialakulo paraffin tartalom (m/m %) a mikrokapszuliakban

Abban az esetben, ha az egyik beallitott koncentracié mindvégig minimalis értéki
(elégtelen), a masik komponens koncentracidja kismértékben befolydsolja a végso
paraffintartalmat, mivel a bevonasi folyamat egy bizonyos hatarig elhuzddhat, ami
mechanikailag instabil kapszulaképzédést eredményez. Allandé kalcium-klorid (4.22.
abra) vagy natrium-alginat (4.23. abra) koncentracional (kézepes értékek) novelve az
¢érintkeztetési 1dot €s a kalcium-klorid vagy a natrium-alginat koncentraciot, a termék
paraffintartalma gyorsan csokken, majd a csokkenése lelassul, ugyanakkor a
kapszulabevonat tdmege ugyanezt a tendenciat kovetve novekszik. Az érintkeztetési
1dotol vald fliggés nem linedris, masodfoka tag szerint médosul. Az érintkeztetési 1do

hatasat a komponensek koncentracioinak rogzitésével mutatom be (4.22. és 4.23. abra).
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Flggd valtoz6: Paraffintartalom m/m%
3 szintes, 3 faktoros kisérleti terv, 1 blokk, 15 kisérlet. Tiszta hiba: 3,5659 m/m%
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4.22. abra

Kozépértéken rogzitett kalcium-klorid koncentracio (4 m/m%) melletti
paraffin tartalom (m/m %) a natrium-alginat koncentracio (m/m %), valamint az

érintkeztetési id6 (perc) fiiggvényében
A valtozok paraffin tartalomra gyakorolt hatdsa a kovetkezd egyenlettel fejezheto ki,
amelyet tobbvaltozds masodfoku regresszioval kaptunk:

Yparafﬁn=0, 6867 *Xnétriumialginét-0,23 58 *Xkalciumiklorid'?’ ,2 665 *H'O, 1408 *tz'
1,2517 >k>(né.trium_alginz'1t*)<kalcium_klorid+8 7,8616

ahol Ypanffin @ kapszuldk paraffintartalma (m/m %), Xnatrium alginat @ natrium-alginat

koncentracidja (m/m %), Xkalcium klorid @ kalcium-klorid koncentracidja (m/m %) , t pedig
az ¢érintkeztetési id6 (perc).
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Fliggd valtozo: Paraffintartalom m/m%
3 szintes, 3 faktoros kisérleti terv, 1 blokk, 15 kisérlet. Tiszta hiba: 3,5659 m/m%

o WORRRIR A

4.23. abra

Kozépértéken rogzitett natrium-alginat koncentracio (2 m/m%) mellett a paraffin
tartalom (m/m %) a kalcium-klorid koncentraciéo (m/m %) valamint az
érintkeztetési ido (perc) fiiggvényében

A mért paraffintartalmakat 6sszehasonlitottuk a regresszios egyenlettel (4.24. abra)

szamitottakkal, amelyek minden eredménnyel j6 egyezést mutattak, az 4tlagos hiba 2,58
% volt.
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4.24. abra

A Kkisérletileg mért és a szamitott paraffin tartalom (m/m %) dsszehasonlitasa;
fekete vonal: 1:1 megfelelés egyenese, piros vonal: illesztett egyenes, meredeksége:,
meredekség: 0,953, R>= 0,941

4.3.1 A natrium-alginat koncentracio hatasa a paraffin tartalomra

A novekvd natrium-alginat koncentracid lineédrisan csokkenti a paraffin tartalmat a
kalcium-klorid koncentracié és az érintkeztetési idd tetszéleges kombindcidjaval a
kapszulabevonat tomegének novekedése miatt (4.25. abra). A maximalis paraffin
tartalom (85 %) minimalis érintkeztetési idOvel, kalcium-klorid és natrium-alginat
koncentracioval érhetd el. Ilyen koriilmények kozott azonban eléfordulhat, hogy a
kapszula fala mechanikailag nem kellden stabil. Ha a kalcium-klorid koncentracié a
legalacsonyabb, akkor a natrium-alginat koncentracio csak kismértékben befolyasolja a
paraffintartalmat, mivel az alginat térhalésodasdhoz sziikséges elegendé mennyiségi
kalcium-ion nélkiil a bevonat tdmege nem novelhetd. Allando érintkeztetési id6 mellett a

kalcium-klorid koncentracio novelésével a natrium-alginat koncentraciotol vald fliggés
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meredeksége is nd. Minél magasabb a kalcium-ion koncentracid, annal nagyobb a
hatékonysdg a bevonat tomegének novelésében ¢és a bezart paraffin aranyanak
csokkentésében. Maximalis kalcium-klorid koncentracié mellett a legmagasabb paraffin
tartalom akar 40 m/m %-ra is csOkkenhet, mig a legalacsonyabb natrium-alginat
koncentraciondl nem haladja meg a 70 m/m %-ot. Alacsony vagy kozepes értékii
kalcium-klorid koncentraciot és kozepes érintkeztetési idot alkalmazva mechanikusan
stabil, megemelt (magasabb, mint 70 m/m %) paraffin tartalma mikrokapszulak allithatok

eld alacsony vagy kézepes natrium-alginat koncentracié esetén.

o
o

co
o

—4=—Ca=4,0 t=7,0

~l
[en]

=f—C3=-4,0 t=1,0
== Ca=4,0 t=13,0

Ca=1,0t=7,0

e (C3=1,0 t=1,0

Paraffintartalom a kapszulakban,m/m%
(=)}
]

50 = —e—Ca=1,0 t=13,0
. Ca=7,0t=7,0
40 .Ca=7,0 t=1,0
Ca=7,0t=13,0
30
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Na-Alginat koncentracié, m/m%

4.25. abra

e rers

gyakorolt hatasa kiilonboz6 kalciumion koncentraciéo (m/m %) és érintkeztetési id6
(perc) adatparosok megvalasztasa mellett

4.3.2 A kalcium-klorid koncentracié hatasa a paraffin tartalomra

Rogzitett natrium-alginat koncentracio €s érintkeztetési id6 mellett a kapszulak
paraffintartalma linedrisan csdkken a kalcium-klorid koncentracio novekedésével (4.26.
abra). Ez a hatés jobban kirajzolddik a magasabb natrium-alginat koncentracié és/vagy

magasabb érintkeztetési id0 mellett abban az esetben, ha egyik sem a legalacsonyabb
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értéket veszi fel. A valtozas legnagyobb meredeksége a maximalis allando értékekkel

valdsithaté meg. A minimalis érintkeztetési id6 (1 perc) a legmagasabb paraffintartalmat

eredményezi, fiiggetleniil a natrium-alginat koncentraciotél. Ez utobbi paraméter csak a

leirogorbe meredekségét befolyasolta, vagyis a legnagyobb meredekséget a maximalis

natrium-alginat koncentraciéval lehet elérni. A legalacsonyabb nétrium-alginat- és

kalcium-klorid koncentraciokkal elért legmagasabb paraffin tartalom, valamint a

legrovidebb érintkeztetési 1d6 a mechanikailag és termikusan instabil kapszulak

kialakulasdhoz vezet. A paraméterek fix kozepes értékeinél Xna-a1e=2,0, t=7,0 perc vagy

kis natrium-alginat-koncentracié és nagy érintkeztetési id6 Xwna-a1z=0,5, t=13,0 perc

alkalmazasaval az Xcac=2,0-3-0 m/m % kalcium-klorid koncentraci6 tartomanyban, a

paraffin tartalom megfeleléen magasnak adodott (65-68 m/m %) erds kapszulafal mellett.
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Ca-klorid koncentracié, m/m%

4.26. abra

8,0

Na=0,5 t=7,0
—#=Na=0,5 t=1,0

—9—Na=0,5t=13,0
Na=3,5t=7,0
“Na=3,5t=1,0

Na=3,5t=13,0

A kalcium-klorid koncentraciéo (m/m %) paraffin tartalomra (m/m %) gyakorolt
hatasa Kiilonb6z6 natrium-alginat koncentracio (m/m %) és érintkeztetési ido

(perc) adatparosok megvalasztasa mellett

4.3.3 Az érintkeztetési id6 hatasa a paraffin tartalomra

A paraffin tartalom nem fliggott linearisan az érintkeztetési 1d6tol (4.27. abra). Az

elsd 7 percben a valtozds nagyobb iitemi volt, ami a hosszabb érintkeztetési idével
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csokkent. A magas paraffin tartalom megfelel az eldz6ekben bemutatott feltételeknek,
emellett a minimalis natrium-alginat- ¢és kozepes kalcium-klorid koncentrécid
alkalmazasa is eldny0s. 65 % feletti paraffin tartalom a kdvetkezd paraméterekkel érhetd
el: Xna-a1g=0,5 m/m %, Xcac2=7,0 m/m % és Xnaaig=2,0 m/m %, Xcaci2=4,0 m/m %, 3-5
perc érintkeztetési idot valasztva. Ezen érték felett a kapszuldk paraffintartalméra nincs
lényeges hatds. A minimdlis érintkeztetési id0 noveli a kapszuldzhatd paraffin
mennyiségét, ezzel egyidejlileg a kis bevonattomeg mechanikailag €s termikusan instabil
részecskék keletkezéséhez vezet. A megfeleld natrium-alginat koncentracid kozepes
szintje (2,0 m/m %) és a kdzepes vagy magas kalcium-klorid koncentracié 4,0-7,0 m/m

% ellensulyozhatja ezt a hatast.

Vel
=

o]
=

—o—Na=2,0 Ca=4,0

~J
=

—fi— Na=2,0 Ca=1,0
== Na=2,0 Ca=7,0

=]
=

i Na=0,5 Ca=4,0

== Na=0,5 Ca=1,0

Paraffintartalom a kapszuldkban,m/m%

50 —o—Na=0,5 Ca=7,0
— Na=3,5 Ca=4,0
40 -Na=3,5 Ca=1,0
Na=3,5 Ca=7,0
30
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 120 140

Erintkeztetésiid, min

4.27. abra

Erintkeztetési id6 (perc) paraffin tartalomra (m/m %) gyakorolt hatasa kiilonbozé
natrium-alginat koncentracio (m/m %) és kalcium-klorid koncentracio (m/m %)
adatparosok megvalasztasa mellett

4.3.4 A natrium-alginat minéségének hatasa

A disszertacio elsé felében bemutatott kalcium-alginat mikrokapszulak eldallitasi
koriilményeit a PCM tartalom maximalizalasa céljabol optimalizaltam nagy viszkozitasu

natrium-alginat felhasznaladsaval. Nagy viszkozitasti kapszulazéanyagot hasznalva azt
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talaltam, hogy a maximalis paraffin tartalom jelentdsen, 48 m/m % - rdl 81,5 m/m %- ra
novelhetd biztonsdgosan. Ez azt mutatja, hogy a natrium-alginat mindsége, kiilondsen
viszkozitasa dontd fontossagu. Ennek az az oka, hogy a befogd anyag viszkozitasanak
megsokszorozasakor 1ényegesen kisebb mennyiség is elegendd az oldatdban 1évo paraftin
emulgealasahoz. A legfontosabb miiveleti valtozok hatdsa hasonld volt a két vizsgalatban.
A natrium-alginat- és kalcium-klorid koncentracid, valamint az érintkeztetési 1do

novelése mindkét vizsgalatban csdkkentette a paraffintartalmat.

4.4 Kokuszolaj PCM-et tartalmazé kalcium-alginat mikrokapszulak

A magas PCM tartalmat és megfeleld mechanikai és termikus stabilitast igérd
paraméterek felhasznaldsaval végzett folyamat optimalizalast kovetden 6t, parhuzamos
Iéptéknovelt kisérletben kokuszolajat épitettem be a mikrokapszuldkba. A PCM
extrakcidval és gravimetriaval mért kokuszolaj tartalom hasonlénak bizonyult a paraffin
PCM-mel optimalizalt értékekhez, szamszertien 81,1 + 4,6 m/m %.

A pasztazo elektronmikroszkoppal készitett felvétel (4.28a. abra) azt mutatja, hogy
gomb alaku, sima feliileti mikrorészecskék képzddtek. A kis viszkozitdsi natrium-
alginattal eléallitott mikrokapszuldkhoz képest vékonyabb kapszulafal keletkezett (4.28b.
abra).

a) b)

/

¢
M _
20pm* EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :6 Dec 2017
WD = 8.0 mm Mag= 600X File Name = Calginatherm llc_|

EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :6 Dec 2017
WD = 8.0mm Mag= 73X File Name = Calginatherm 1I_7|

4.28. abra

Pasztazo elektronmikroszkoppal készitett kép a kalcium-alginat-kokuszolaj
hétarolo mikrokapszula egyontetii feliiletérol (a) és keresztmetszeti részletéral (b)

78



A kapszuldk termikus viselkedését és stabilitdsat termogravimetrids analizissel
kovettem nyomon. A harom alapanyag tomegvaltozasi (TG) gorbéit a hdmérséklet
fliggvényében abrazoltam (4.29. abra). A kokuszolaj TG gorbéjén két tomegvesztési
1épés lathatd. Az elsd, legnagyobb tomegveszteség 195 és 426 °C kozott kdvetkezett be
(tomegveszteség: 98,5 m/m %), amit egy sokkal kisebb tomegvesztési 1€pés kovetett 426
¢s 609 °C kozott (1,3 m/m%). Az elsé 1épés a kokuszolaj oxidativ elégéséhez tartozik,
mig a masodik 1épés, joval magasabb homérsékleten, az olaj tokéletlen égésébdl
szarmaz6 széntartalmi maradék oxidacidjabol szarmazik. A teljes tOmegveszteség a

mérés végén 99,8% volt.
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4.29. abra
A kalcium-alginat-kokuszolaj kapszulanak és az alkotéinak termogravimetrias
gorbéi
A TG analizishez PCM nélkiili kalcium-alginat mikrokapszulékat is készitettem. A
kalcium-alginat kapszuldk hobomlasa 5 1épésbol allt. A mérés kezdetétol 192,5 °C-ig a
fizikailag kotott viz (6,2 %) és néhany illékony anyag szabadult fel. Ezen hdmérséklet
felett 716 °C-ig az alginat komplex oxidativ bomldsa ment végbe. A teljes
tomegveszteség e harom lépés soran 73,7 % volt. A kalcium-alginat szervesanyag-
tartalmanak elégetése kovetkeztében szén-dioxid €s nagy reakcioképességli kalcium-oxid
keletkezett. Alacsonyabb hdmérsékleten a kalcium-oxid és a szén-dioxid reakcioba lépve

kalcium-karbonatot adtak. A képzddott kalcium-karbonét 716 és 826 °C kozott bomlott
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le 8,3 %-o0s tomegcsokkenéssel ismét kalcium-oxidot eredményezve. A mérés soran a
teljes tomegveszteség 88,1%, a maradék 11,9% a kalcium-oxid mennyiségének felel meg.
A kalcium-alginattal bevont kokuszolaj mikrokapszuldk vizsgalata érdekében egy kis
(500 mikrométeres) lyukat furtam a kalcium-alginat héjba, hogy megkdnnyitsem az
illékony anyagok kijutasat a magbol. E minta-eldkészitési 1épés nélkiil a mikrokapszuldk
felrobbantak a melegités sordn, ami megerdsitette, hogy a héj szivargasmentes réteget
képez a mag koriil. A mikrokapszulak TG-gorbéje a két komponens két gorbéje kozé
keriilt, mivel mind a kokuszolaj, mind a kalcium-alginat tulajdonsagait tartalmazza. 30 és
207 °C kozott joval kisebb tomegveszteséget (1,9%) figyeltem meg a tiszta kalcium-
alginathoz képest, ami arra utal, hogy a mikrokapszuldk sokkal kevesebb vizet és egyéb
illékony anyagokat tartalmaztak. A masodik Iépésben (207 és 298 °C, tomegveszteség
9,9%) a kalcium-alginat héj enyhe lebomlésa indult meg, mig 298 °C felett egészen 409
°C-ig sokkal nagyobb és gyorsabb tomegveszteség figyelhetd meg (59,5 %), ami a
kokuszolaj mag elparologédsanak és elégésének felel meg. Az alginathéj teljes égése 410
¢és 544.5 °C kozott ment végbe, ami 24,4%-0s tomegveszteséget eredményezett. 544,5 °C
felett egy ujabb kis tomegvesztési 1€pés figyelheté meg, amely a képzddott kalcium-
karbonat bomldsabol adodik, ahogy azt kordbban leirtam. Megfigyelhetd, hogy a
mikrogdmboknél a kalcium-karbonat sokkal alacsonyabb hémérsékleten bomlott le, mint
a tiszta kalcium-alginatban. Ennek az az oka, hogy a mikrogdmbok szervesanyag-
tartalma lényegesen nagyobb ho- és gazkibocsatassal (foleg szén-dioxid) égett el, igy a
képz6dott  reaktiv, kalcium-karbonat nanorészecskék lényegesen alacsonyabb
hémérsékleten bomlottak le. Megéllapithatd az is, hogy a mérés végén a szervetlen
maradék (kalcium-oxid) mennyisége joval alacsonyabb volt a mikrogdmboknél (2,2
m/m%), mint a tiszta kalcium-alginatnal (11,9 m/m %). A mikrogémbdok kalcium tartalma
alacsonyabb volt, mivel a kalcium-alginat mellett nagy ardnyban tartalmaztak PCM-et.
A kokuszolaj-PCM ¢és a kalcium-alginat mikrorészecskék hotarold képességét
differencidlis pdsztdzo kalorimetridval elemeztem. Az olvadéasi és fagyési entalpia
valtozasa 115,3 J/g, illetve 108,1 J/g volt a tiszta kokuszolaj esetében (4.30. abra). A
kokuszolajat tartalmazé kalcium-alginat mikrokapszuldk megfeleld hdtarold kapacitasa
84,7 J/g, illetve 84,5 J/g volt (4.31. abra), amelyek jo egyezést mutattak a kémiai

extrakcioval és gravimetridval meghatarozott PCM-tartalommal.
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4.30. abra
Kokuszolaj fazisvalto anyag differencialis pasztazo kalorimetriaval késziilt
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4.31. abra

Kokuszolaj fazisvalto anyag tartalmu kalcium-alginat hotarolo mikrokapszula
differencialis pasztazé kalorimetriaval késziilt termogramja
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4.41 Kalcium-alginat-kékuszolaj latens hétarolé részecskék

eredményeinek 6sszefoglalasa, értékelése

A paraffin PCM-et tartalmazd kalcium-algindt mikrokapszuldk eldallitasara
kifejlesztett eljarast jelentOsen javitotta a nagy viszkozitasti natrium-alginat hordozo
alkalmazasa. Az eljards optimalizalasat kisérleti tervezés ¢€s statisztikai értékelés
tamogatta. Maximum 81,5 m/m %-os paraffin tartalmat értem el a monodiszperz
méreteloszlassal  jellemezhetd kalcium-alginat kapszuldkban. Ezek utin a
mikrokapszulakban paraffin helyett PCM-ként kokuszolajat alkalmazva, sikeriilt teljesen
bio-eredetii, latens hotarold, gdmb alaku mikrokapszulékat eldallitani. Az eljaras soran
sikeriilt magas (81,1 m/m %) fazisvaltd anyag tartalmat elérni. A magas kokuszolaj-
tartalom az olvadasi (84,7 J/g) és a fagyasi (84,5 J/g) latens hdkapacitdsokban is
megmutatkozott, a tiszta olajra jellemz0 értékekhez képest, amelyek 115,3 J/g és 108,1
J/g-nak adodtak. A bevezetOben emlitett bioalapu PCM-ek elényei mellett meg kell
emliteni a f6 hatranyt, vagyis az alacsonyabb hdtarold képességet. A tovabbi vizsgalatok
soran egy optimdlis bio-eredeti PCM mikrokapszuldzéasat tliztem ki célul, amely
lényegesen nagyobb hdkapacitassal rendelkezik, igy a kornyezetbardt PCM kapszulak
hétarolasa tovabb javithatd. Tekintettel arra, hogy az eredetileg paraffinra optimalizalt
eldallitasi eljaras jelentésen eltéré kémiai karakterli kokuszolajat tartalmazo
mikrokapszuldk eldallitasat is lehetové tette, valosziniileg ez a latens hdtarold
mikroszemcsés rendszer mas, lényegesen nagyobb hdkapacitasi bio-PCM-ek
mikrokapszulazasara is alkalmazhatd, mint példaul a telitett zsirsavak, amelyek a

kokuszolaj f6 6sszetevoi.

rr

4.5 Kalcium-alginat-kokuszolaj mikrokapszulak léptéknévelt el6allitasa

A laboratoriumi alapkutatasi fazisban felmeriilt az igény arra, hogy a kisérletek
alkalmaval a termelékenység javuljon, valamint a folyamatok gyorsabban ¢&s
korszeriibben legyenek elvégezhetok. Az elézéekben bemutatasra kertilt kisérleti leirat
alapjan legyartott kornyezetbarat latens hotaroldé mikrokapszuldk hotechnikai
elemz¢ésébdl nyert eredmények, valamint az eljards Gjdonsagtartalma alatdmasztotta,
hogy érdemes tovabbi energiat befektetni a gyartastechnologia Iéptéknovelésébe. Az

alapkutatds soran 1étrejott eredményekbdl sziiletett, szabadalmi oltalmat nyert
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technologia és publikaldsra keriilt tudomanyos kozlemények, valamint az ipari partnerek
érdeklddése a téma irant, megerdsitette a feladat 1étjogosultsagat.

A fejlesztés az els6 munkafolyamat 1éptéknovelésével kezdodott, amelynek sordn a
mikrokapszulak magja kertl kialakitasra. Ezen beliil a kokuszolaj-natrium-alginat olaj-a-
vizben tipusu emulzidé gélesitd oldatba csepegtetési eljarasanak tovabbfejlesztésével
kialakitottam egy laboratoriumi méretli csepegtetdé berendezést. A csepegtetd gép
nemcsak nagyobb gyartasi kapacitast tett lehetéve, hanem az altala eldallitott részecskék
szemcseméret eloszlasa €s morfologiai tulajdonsagai is javultak az eredeti pipettas
modszerrel torténd szemcseformalashoz képest. Az elsdé probalkozasok sordn a pipetta
hegyek szamanak novelésével megvalositott kisérleti berendezésekkel probalkoztam

(4.32. abra), ezen kisérletek tapasztalataibol épitkezve megépitettem egy kisérleti

csepegtetd blokkot ami a 4.33. abran lathato.

4.32. abra
Kisérleti csepegtetogép
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4.33. abra

Kisérleti csepegtetéblokk

A magformalasi 1épés iizemesitése soran végzett kisérletek tapasztalataként
elmondhat6, hogy a csepegtetéfejek szdmanak ndvelésével a natrium-algindit PCM
emulzid tomegaramat kozel linearisan sikeriilt novelni. Ugyanakkor a tomegaram
novelése kovetkeztében a kalcium-klorid oldatba érkezd gélesitendd emulziocseppek
egyre tobbszor ilitkoztek a mar részben, illetve egészében gélesedett részecskéknek,
amelynek kovetkeztében jelentds morfologiai mindségromlds kovetkezett be. Mas
megfogalmazasban a gélesitd kalcium-klorid oldatban kritikus magrészecske
koncentracio alakul ki az oldat felszine kdzelében, pontosan ott ahol a formaléasra vard
cseppek a legsériilékenyebb allapotukban a folyadékfelszint attérve megkezdik a
reakciojukat a kalciumionokkal. A részecsketorlédas annak a kovetkezménye, hogy a
reakciotér atkveredési jellemzdi jelentésen megvaltoztak az alapkutatasi fazis
dimenzidihoz képest. A nagyobb térfogath, Iéptékndvelt késziilékben elégséges

atkeveredés mar nem hozhato 1étre a magneses keverést kivalto propellerkeverdvel, mert
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kavitacio ¢és tolcséresedés 1ép fel a berendezés miikodése sordn, ami tereldelemek
beépitésével sem sziintethetd meg. A magrészecskék érzékenyek a mechanikai hatésokra,
foképpen kialakulasuk els6 szakaszaban, ahol még inkdbb kocsonyas allagiak, mintsem
valodi rugalmas gélek. Ebbol kovetkezden a jobb atkeveredést biztositd megemelt
keverdlapat fordulatszam nem bizonyult hatékony megolddsnak, nem tudta a
reakcioelegyet kiméletesen, de sziikségesen €s elégségesen atkeverni. A magrészecskék
stirisége kisebb, mint a kalcium-klorid gélesité oldaté, emiatt keverés nélkiil az oldat
felszinén lebegve helyezkednének el. A keverésnek tehat, abban is szerepe van, hogy a
kialakulo felhajtéerét ellenstlyozva a rendszer a természetes szételegyedését
megakadalyozza, folyamatosan akadalymentes oldatfelszint Iétrehozva.

A felmeriilt problémak kikiiszobdlésére air-lift rendszerti keverd alkalmazéasaval
sikerlilt megoldast talalni. A specidlis keverdberendezés stiritett levegdt juttat a
keverend6 oldatba egy szivacsos szerkezetii fritten keresztiil, aminek eredményeként,
néhany milliméter atmérdjii gazbuborékok keletkeznek. A szabalyozott (légnyomas,
térfogataram) koriilmények kozott kialakuld buboréktomeg az oldatban elhelyezett
csében keletkezik, és a folyadék valamint a gaz jelentds strtiséségkiilonbségébdl adoddan
intenziv felfelé irdnyuld mozgasba kezd. A gazbuborékok a folyadékfelszinen keresztiil
tdvoznak a rendszerbdl. A gazbuborékok utjuk soran a folyadékot is intenziv mozgasba
hozzak, a csd belsejében a felfelé irdnyuld folyadékaramlast kialakitva. A felszin alatt
kevéssel véget ér a csO, amibdl a felszallitott folyadék atbukik és a a tartaly aljan kialakuld
szivohatas kovetkeztében a cs6kopeny mentén ledramlik. Az oldat cirkulacioja
kiméletesen, azonban intenziven atkeveri a reakcidteret. A berendezés a folyadék felszine
kozelében ,,pezsgdfiird6h6z” hasonlod, folyamatosan megujulod habfelszint alakit ki, ami
magrészecskéket csak kis koncentracidban tartalmaz, hiszen azok benne lesiillyednek. A
hab a beérkezd emulziocseppek szdmara konnyebben atjarhatd, igy a miivelet kritikus
fazisaban kisebb deformitast okoz a cseppekben. A pillanatszertien kialakuld kalcium-
alginat hartya kiépiilése, ami a teljes gélesedés elsd fazisa és egyben a magcseppek
Osszeragadasat meggatloldo védoréteg is, feltehetden a habzonaban toltétt 1d6 alatt
megtorténik.

Az  tUjonnan  kidolgozott  air-lift  rendszerli  keverével  kombinalt
csepegtetdberendezésben (4.34. abra) eldallitott magrészecskék teljesen gombszertiek,

valamint emelt részecskekoncentracio esetén is biztonsagosan kivitelezhetd magformalas
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valik lehetdvé. A megnovelt részecskekoncentracionak és az 11j anyagmozgatasi elvnek
koszonhetden a berendezés gélesitd reaktoranak térfogata fajlagosan a laboratoriumi
berendezéshez képest kisebb méretii lehet, jobb helykihasznaltsagot, kevesebb beruhazasi
koltséget, valamint egyszeriibben karbantarthat6 szerkezetet eredményezve. Az elvégzett
1éptékndvelési kisérletek alapjan megterveztem egy pilot méretli csepegtetdberendezést
(4.34. abra). A megvalositott féliizemi berendezéssel 16 kg oOrankénti maximalis
kapacitast elérve sikeresen gyartottam kokuszolaj tartalmu magrészecskéket kifogastalan

mindségben.
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4.34. abra

Air-lift rendszerii keverovel ellatott pilot méretii csepegtetoberendezés

A nagyobb mennyiségben eldallitott magrészecskék tovabbi felhasznaldsahoz, a héj
kialakitasara szolgaldé miveletsor lizemesitése is sziikségessé valt. A kalcium-klorid
oldatbol a kész magrészecskéket keretes sziirdé felhasznalasaval valasztottam el a
folyadékrésztol. Az igy nyert szlirlet nem volt tovabbi felhasznéalasra alkalmas, mert a
gombok kozott megrekedt folyadékmennyiség miatt a rendszer nem egyedi szemesékként
viselkedett, hanem egy tomegben mozgott. Ezért sziikségessé valt a gdbmboket boritd

folyadékfilm eltavolitdsa ahhoz, hogy egyedi szemcsék forméjaban adagolhassam azokat
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a natrium-alginat gélesitd oldatba. A folyadékfilm eltavolitdsit a PCM olvadaspontja
alatti homérsékletii levegével torténd szaritdssal végeztem. A szemcsék adagolasa
vibracids anyagtovabbito berendezés segitségével tortént. A kisérleti terv eredményeinek
felhasznalasaval meghatarozott optimalis gélesitési id6 betartasahoz a részecskék gélesitd
oldatba torténd adagolasanak miiveleti idejét a lehetd legrovidebbre kellett csokkenteni,
mivel az utolsd részecske beadagolasatol indult az iddmérés. A beadagolds miiveleti
idejének csokkentésével egyre nehezebbé valt a magrészecskék egyedi adagoldsa a
gélesitd oldatba az anyagtorlodas miatt. Ezért (1j mddszert fejlesztettem ki a szemcsék
adagolasara, egy Fix-Mix® statikus keverdelemeket tartalmazé adagolocsd (4.35. abra)
kozbeiktatasaval, amivel megfeleld adagoldsi sebesség volt biztosithatd. Az
adagolocsoben elhelyezett tereléelemek a csé keresztmetszetét egyenként négy-négy
részre osztjak, igy néhany tereléelem alkalmazasaval a cs6 végéig a tér olyan méreti
felosztasa érhetd el, ami Osszemérhetd a részecskék méretével. Igy a beadagolt
kapszulamagok végiil nemcsak elkiiloniilten, hanem egymast gyorsan kovetve
érkezhetnek a gélesitd oldatba. A tereléelemek ellenallasa lassithatja a kapszulamagok

mozgasat, ezért a maximalisan elérhetd adagolasi sebesség biztositasa érdekében

meghatdroztam az adagoldcsOben alkalmazott tereléelemek optimalis szamat.

4.35. abra

Magrészecskék gélesitd oldatba adagolasara alkalmas dsszeallitas Fix-Mix®
keverorendszer felhasznalasaval
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A gélesitd oldat atkeverését propellerkeverd biztositotta. A 1éptékndvelési kisérletek
soran felszinre bukkant egy olyan jelenség, ami a laboratdriumi kisérletek soran nem
jelentkezett, ugyanakkor a héjképzés fent leirt metdodusanak lizemi Iéptékben torténd
megvaldsithatésagat megkérddjelezi. Az intenziv keverés hatdsara a részben gélesedett
héjanyag egy része levalik, illetve a kalciumionok nemcsak a héj kialakuldsaban vesznek
részt, hanem az oldat f6tomegét is fokozatosan gélesitik, jelentds viszkozitasnovekedést
¢s kapszulazoanyag veszteséget okozva. A megndvekedd viszkozitds kényelmetlenné
teszi a tovabbi elvalasztasi és mosasi miveleteket, igy a nyers, hokezeletlen
mikrokapszuldk eléallitdsa csak jelentds veszteség aran valdsithaté meg. Kijelenthetd,
hogy a héjformazasra szolgald gélesitési miivelet az alapkutatési fazis soran kidolgozott
recept szerint nem valdsithatd meg gazdasagosan. A probléma megoldasara mar vannak
biztatd oOtletek €s eldkisérletek, amelyek egy késébbi lizem alapjai lehetnek.

Az lizemileg nem eldny0s veszteségek ellenére, az immar tomegével eldallitasra kertilt
hokezeletlen mag-héj szerkezeti hétarold mikrokapszulak megjelenésiikben a
laboratoriumi kisérletek sordn nyert termékhez hasonlitottak, és nem tapasztaltunk
mindségromlast. Szemcseméret eloszlasuk hasonldan alakult, azzal a kiilonbséggel, hogy
né¢hany Osszetapadt szemcse is megjelent a rendszerben, feltehetden a magrészecskék
beadagoldsa soran részben gélesedett héju szemcsékkel torténd litk6zés eredményeként.
A befejezd formaldsi 1épés lizemesitése soran olyan hdkezeld szaritoberendezés
kialakitasara torekedtiink, ami konnyen Iéptéknovelhetd és az eredeti hokezeld lemezen
végzett miveletet leginkabb megkozeliti, illetve javitja. A kitizott céloknak leginkabb a
kuaposbetéttel ellatott fluidizalt agyas szaritoberendezés felel meg, aminek sematikus rajza

a 4.36. abran lathato.

88



vezerloegyseég

[

termoelem

slritett
levegd
tliszelep
legsaziiro, aramlasmero elektromos
csepplevalaszto flités
\. 7
4.36. abra

Kuposbetéttel elatott szaritoberendezés vazlatrajza

A kisérletekhez harom mérettartomanyban (100 ml, 500 ml, valamint 5000 ml
hasznos térfogat) épitettiink kisérleti hékezeld berendezéseket. A késziilék iizemeltetése
soran a komprimalt leveg6t arra alkalmas vezérelhetd elektromos flitdegységen keresztiil
aramoltatjuk, ahol felmelegszik. Ezutan a szaritolevegd egy aramlaselosztoba jut, aminek
belsejében homérsékletmérd szenzor helyezkedik el. A meleg levegd rozsdamentes
acélbol késziilt, szitaszoveten keresztiil belép a szaritotér gyliri alaka térrészébe (4.37.
abra). Ebben a szilikitett térrészben a levegd aramlasa felgyorsul. A szaritando
szemcsekkel taldlkozd levegd, magaval ragadja azokat. A kup csucsa felé haladva a
levegd és a szemcsék aramlési sebessége csokken. A csokkend sebességli 1égaram mar
nem képes kelld emelderdt kifejteni a szemesékre, igy azok visszahullanak a terel6kup
talprészéhez, ahol a folyamat kezdddik eldlrol. A részecskék egy része kvazi lebegd
allapotban talalhat6, mas résziik egymason és a belsé késziilékelemeken gordiilnek. Az

aramasi viszonyok a késziilékben folyamatos atkeveredést biztositanak. A Iéptékndvelt
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hoékezelési eljaras soran a hétaroldé mikrogdmbok egyenletesebben és gyorsabban veszitik
el nedvességtartalmukat, ezaltal a folyamat miveleti ideje lecsokken a korabban
kidolgozott szaritasi eljarashoz képest. A leirt szaritdsi miivelet hOmérsékletét 125 °C-rol
110 °C-ra kellett csokkenteni a jelentdsen megnovelt hdéatadas miatt, mert a szemcesék a

folyamat utolso részében tilmelegedtek, ami szinbeli eltérést okozott a referenciaként

kezelt laboratoriumi mintdkhoz képest.

4.37. abra

Fluidizalt agyas kuposbetéttel ellatott szaritoberendezés kalcium-alginat-
kokuszolaj mikrokapszulak szaritasara

4.5.1 Léptéknovelési kisérletek 6sszefoglalasa és értékelése

Az alapkutatasi fazisban kidolgozott latens hétarolé mikrokapszuldk kezdetben
javasolt recepturajanak miiveleti 1épéseit sikeresen tovabbfejlesztettem a gyakorlatban
alkalmazhat6 pilot 1éptékii megvalositasig eljutva. Gazdasagi, illetve kornyezetvédelmi
szempontokat is figyelembe véve azonban a héjképzési miivelet még tovabbi fejlesztésre
szorul. A gyartds sordn keletkezd részben gélesedett natrium-alginat hulladék
mezOgazdasagi felhasznéldsa vagy visszaforgatasa erre szakosodott natrium-alginatot

eldallitd lizemben példaul jelentdsen javitana a gazdasdgossagot. Jelentds energia lenne
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megtakarithato, ha az alapanyagként hasznalt natrium-alginat nem porlasztva szaritott

formaban, hanem oldatként lenne elérheto.

4.6 Eziist nanorészecskékkel funkcionalizalt kalcium-alginat-kokuszolaj

mikrokapszulak
4.6.1 Ezuist nanorészecske osszetétele

A részecskékben talalhato eziist nanorészecskék jelenlétét és oxidacios allapotat XPS-
sel ellendriztiik. A fotoelektron jellemzOk azonositasat, a minta komponenseinek

mennyiségét ¢és valoszinii kémiai allapotat a 4.1. tablazat foglalja 6ssze.

Elem/ Kotési Koncentracio

csucs energi | Kémiai allapot/relativ hozzajarulas (atom %)
a(eV)

Ag3dsp, |368,2 |fémes eziist Ag: 36,1

370,0 |valdsziniisithetd ionos eziist (<1%), a vizsgalat
alatt gyorsan eltlint

Ag MNN |357,8 |fémes eziist
(kin. en.)
Auger 726,0

Cls 285,1 |hidrokarbon (C-C, C-H) C: 51,6
287,1 |C-0, C=0 (kevés)
288,8 | O-C=0 (kevés)

O ls 530,8 |eziisthoz kotott oxigén (44%); a vizsgalat alatt | O: 12,3
gyorsan eltlint
532,8 |szerves eredetli szennyezddés, nedvesség (56%)

4.1. tablazat

Eziist nanorészecskék rontgen fotoelektron spektroszkopias (XPS) elemzése

Az XPS eziist jelenlétét jelezte a mintdban a szén és az oxigén mellett, Az XPS
kimutatési hatarat (0,1-1,0 m/m%) meghaladé mennyiségben egyéb szennyezddést nem
mutattunk ki. A viszonylag nagy széntartalom arra utal, hogy az eziist nanorészecskék

feliiletén széntartalmu vegyliletek vannak jelen.
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Az eziist spektralis jellemzdi (az ezilist 3d5/2 cstics kotési energidja, az eziist
M4N45N45 Auger cstcs kinetikus energidja, a vegyértéksav és az MNN Auger régiod
alakja, valamint a Fermi ¢l jelenléte) azt mutatjdk, hogy a minta szinte kizar6lag fém
eziistbol all. Csak az eziist 3d5/2 csucs magas kotési energiaji oldalan megfigyelt
nyomokban jelenlévé komponens utal arra, hogy a minta tartalmazhat némi ionos eziistot
is. Meg kell jegyezni, hogy az eziist kiillonb6z6 oxidécios allapotainak megkiilonboztetése
az Ag 3d5/2 kotési energiaja alapjan nehéz, mivel az eziist, Ag>O és AgO csucspozicioi
szinte teljesen atfedik egymast. Az Ag MNN Auger-atmenetek vonalalakja és
csticspozicioja sokkal markansabb eltérést mutat az oxidacids allapot fiiggvényében,
azonban ha a minta csak kis mennyiségli oxidalt eziistdt tartalmaz, az ionos
hozzajarulasokat az Auger-spektrumokhoz tovéabbra is elfedhetik a dominans fémes
vonasok.

A minta oxigéntartalma két kiilonboz0 forrasbol szarmazik. Az 533 eV kortili kotési
energia intenzivebb hozzdjarulasa az oxigén 1s spektrumhoz a széntartalmu
szennyezOdési réteg oxigénjéhez rendelhetd. Egy gyengébb, 530,8 eV-o0s cslics azonban
egyértelmiien az eziisth6z kotott oxigénfajtakra utal. Ezt figyelembe véve az aprd, nagy
kotési energidju eziist 3d5/2 hozzdjarulas nagy valdszinliséggel az eziist-oxid csicsdnak
megfeleld paraboldhoz rendelhetd, amelyet nem takar el az erds fémjel [65]. Mind az
eziist-oxid hozz4jarulas, mind az eziisthdz kotott oxigén csuicsa gyorsan csokkent az XPS
kisérlet soran, jelezve az oxidfrakcid gyors bomlasat.

Ezeket a megfigyeléseket figyelembe véve megallapithatd, hogy az eziist anyag
tulnyomorészt fémes, vagyis az esliszt a mikrokapszuldk héjazatdban fémes
nanorészecskék formdjaban van jelen. A néhdny szazalékos oxid tartalom feltehetden a

levegdnek kitett részecskék feliiletén helyezkedik el.

4.6.2 Eziist nanorészecskéket tartalmazé kalcium-alginat-kékuszolaj

mikrokapszulak fizikai és kémiai jellemzése

Az eziist nanorészecskék méretét fotonkorrelacios spektroszkopidval vizsgaltam. A

crer

ezért azt vizsgaltuk, hogy a magas eziist nanoanyag tartalom (a natrium-alginat tomegére
vonatkoztatva 5 m/V % és 10 m/V %) okoz-e agglomeraciot az oldatdban. A szintetizalt

nanorészecskék atlagos mérete 131,6 + 5,3 nm volt. Bar 5 m/V % ¢és 10 m/V % eziist
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nanorészecskék alkalmazasa esetén kis mértékli aggregéciora utalé nyomokat figyeltem
meg, azonban a részecskék talnyomd tomegének méretik a szubmikron

mérettartomanyban maradt (4.38. abra).

16
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4.38. abra

Eziist nanorészecskék szemcseméreteloszlasa eloallitas utan illetve 5 m/V % és 10
m/V % koncentracioban natrium-alginat oldatban

A kalcium-alginat, kokuszolaj és a kontroll (vagyis eziistot nem tartalmazo)
mikrokapszuldk Fourier-transzformacios infravords (FTIR) spektrumait a 4.39. abra
mutatja be. A kalcium-alginat spektrumaban az O-H kotések nyujté rezgései (vO-H)
széles abszorpcids savként jelennek meg 3000 és 3500 cm™ kozott [66]. Ez az erds
abszorpcidés sdv a minta magas viztartalmanak tudhaté be, amit a termikus mérési
eredmények is megerdsitenek. A 2935 cm!-nél 1évé kis vall a poliszacharid szerkezetben
jelenlévd alifas szénhidrogén kotések (vC-H) nyujto rezgésének feleltetheté meg. Az
1592 cm™'-nél 1évé abszorpcids sav a COO- aszimmetrikus (va), mig az 1415 cm!-nél
1év6 sav a szimmetrikus (vs) nytjtorezgésekhez rendelhetd. Az 1078 cm!-nél 1évé sav a
piranozilgyiirti C-O nyujtasi rezgésének, mig az 1019 cm™'-nél 1év6 sav a C-O-C és C-C
kotések rezgéseinek (vC-O, vC-C) is megfelel [67,68]. A kokuszolaj spektruméaban a
2800-3000 cm! tartomdnyban harom tobbé-kevésbé atfedd, erés abszorpcids sav (2954
em!, 2920 cm™! és 2851 cm!) lathaté, amelyek a metil csoport aszimmetrikus C-H

rezgései, a metilén csoport aszimmetrikus rezgései €s a metilén csoport szimmetrikus
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4.39. abra

A kalcium-alginat, kokuszolaj és az eziistot nem tartalmazo kapszula (kontroll)
Fourier-transzformacios infravoros (FTIR) spektrumai

rezgései [69,70]. Az 1741 cm™'-nél tapasztalhaté erds és éles abszorpcios sav megfelel a
triacilglicerolok C=0 nyulasanak. A szénhidrogénlancok C-O nytjtasara, szimmetrikus
¢s aszimmetrikus deformacios nytlasara jellemz6 rezgések az alacsonyabb hullamszamu

tartoméanyban is megfigyelhetok [71].

Abszorbancia

Hullamszam [em™]

4.40. abra

A1m/V %,5m/V % és 10 m/V% eziist nanorészecskével késziilt kalcium-alginat-
kokuszolaj kapszulak FTIR spektrumai
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A kontrollminta (eziistot nem tartalmazo6 mikrokapszulék) spektruma tigy néz ki, mint
a két korabban leirt spektrum szuperpozicidja a kokuszolajra jellemzd abszorpcids savok
dominanciajaval. A kiillonboz6 eziisttartalmu kapszulak FTIR spektrumai (4.40. abra) a
hétani mérések eredményeihez hasonloan erdsen hasonlitanak a kontroll mikrokapszulak
spektrumdra. Az is megfigyelhetd, hogy sok abszorpcids sav (pl. C=0, C-O) kisebb
hulldmszamu régidkba tolodik el, ami a kalcium-ionokkal valé kelatképzést bizonyitja.
Az eziist jelenléte nem befolyasolja az eziist tartalmi mintak spektrumat a kontroll
mintahoz képest. A kokuszolaj DSC mérései 108,2 + 1,3 J/g olvadasi és 101,4 + 1,2 J/g
fagyasi entalpia valtozast mutattak (4.41. dbra), mig a kalcium-alginat-kokuszolaj

mikrokapszuldk 92,6 + 0,9 J/g és 85,1 + 0,6 J/g értékeket adtak (4.42. abra).

30 7
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25 ____Hbéaram-lehiités
| DN
20
g 15 Cﬁmennyiség: 102,34 [J/g)
E Kezddpont: 13,293 [°C]
Végpont: 12,036 [*C]
§ 10 -
©
)
T
0P
Exo 5 g
Hémennyiség: 109,285 [J/g]
T Kezdopont: 15,707 [°C]
10 \V\égpont: 25,552 [°C]

<10 O 10 20 30 40

Kemence hémérséklet [°C]

4.41. abra

Kokuszolaj DSC termogramja
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4.42. abra

Eziist nanorészecske nélkiili (a), 1 m/V % (b), S m/V % (c) és 10 m/V % (d)eziist
nanorészecskével késziilt kalcium-alginat-kokuszolaj kapszulak DSC

termogramjai

Megallapitottam, hogy az eziist nanorészecske tartalomnak nem volt érdemi hatasa a

hétarold képességre, sem a hdvezetd képességre, mivel 91,0 = 0,6 J/g és 85,6 = 1,0 J/g 1
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m/V% eziist esetén 89,7 + 0,7 J/ g és 83,6 + 0,8 J/g 5 m/V % eziistnél, valamint 90,8 +
1,0 J/g és 84,6 J/g + 1,2 J/g 10 m/V %-os eziistnél az olvadasi ill. fagyasi entalpidkat
kaptam. Ezek a magas latenshé tarolasi entalpidk nagyon hasonléak Konuklu és Erzin
[72] Aaltal nemrégiben publikalt, pentadekannal tolt6tt poli(melamin-karbamid-
formaldehid) mikrokapszulaihoz, bar a pentadekan lényegesen nagyobb energiatarolod
képességgel rendelkezik. Ebbdl az kdvetkezik, hogy a kokuszolaj kisebb hoteljesitményét
kompenzalta a mikrokapszulaink rendkiviil magas PCM-tartalma.

A PCM-mel toltott mikrokapszuldk eléallitasanak hozamat az eljarasban hasznalt
Osszes vegyszer figyelembevételével szamitottuk ki (4.2. tablazat). Az eljaras
tomegvesztése nagyrészt a kalcium-klorid feleslegbdl, részben pedig a mosott kalcium-

alginatbol szarmazott.

Kezdeti eziist . Kokuszolaj tartalom a kapszulakban
taf’tz}lom Hozam (%) Gravimetria DSC
alginatban
0.0 (kontroll) 722+64 85.0+3.8 84.8+3.6
1.0 73.0+4.6 83.9+3.9 84.3+£27
5.0 72.4+4.9 83.2+3.2 82.7+2.3
10.0 709+54 84.2+3.9 83.7+3.1

4.2. tablazat

Kiilonb6zo koncentracioju eziist nanorészecske natrium-alginat oldataval készitett
mikrokapszulak hozama és kokuszolaj tartalma gravimetrias és DSC elemzésekbol

Az eziist nanorészecskék hozzaadasa a natrium-alginat oldathoz nem befolyasolta
szamottevoen, azok hozamat. A latens hdtarolé mikrokapszuldk kokuszolaj tartalmat
petroléteres extrakcio utan gravimetriaval mértiik. A DSC eredményekbdl is kiszamithato
a kokuszolaj tartalom a mikrokapszuldzott mintdk olvadasi és fagyasi entalpiainak (4.42.
abra) ¢és a tiszta kokuszolaj megfeleld értékeivel vald Osszehasonlitasaval ¢és
aranyositasaval.

A két modszer nagyon hasonld koékuszolaj-tartalmat eredményezett a
mikrokapszuldkban (4.2. tablazat). Rdadasul az eziist nanorészecskék nem befolyéasoltak
a mikrokapszuldk relativ kokuszolaj tartalmat, hiszen aranyuk a mikrokapszulak
0ssztomegehez viszonyitva szinte elhanyagolhat6 volt még magasabb eziist koncentracio
esetén is, mert csak a h¢j anyagdban vannak jelen,. ami a legnagyobb eziist tartalom esetén

kortlbeliil 1,3 m/m % eziist koncentraciot jelent a teljes kapszula tdmeghez viszonyitva.
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A mikrokapszulak eziist-tartalmat ICP-MS-sel mértiik. A mikrorészecskék héjaban az
ezlist koncentracidja alacsonyabb volt, mint a h¢joldat kiindulési értéke (4.3. tablazat),
ami annak a kovetkezménye, hogy a magkészités soran az emulzi6 alginat oldatot is
tartalmazott, melyhez eziist nanorészecskéket nem adtunk hozza. A magban 1év6 alginat
stilya 1ényegesen kisebb volt, mint az eziist nanorészecskékben gazdag héjképzo alginat.

A magképz0 alginat csokkenti a kalcium-alginat héj eziist-aranyat.

Eziist koncentracio a részecske
kalcium-alginat tartalmara
vonatkoztatva (m/m %)

Kezdeti eziist tartalom a natrium-
alginat oldatban (m/V %)

1.0 0.82 +0.08
5.0 3.69+0.17
10.0 8.38 £0.88

4.3. tablazat

Kalcium-alginat mikrokapszulak eziist tartalma a natrium-alginat oldat kezdeti
koncentraciojanak valtoztatasaval.

A mérések alapjan megallapitottam, hogy a mikrokapszuldk méretét az eziist
nanorészecske tartalom gyakorlatilag nem befolyésolta (4.4. tablazat), els6sorban az

ezlist nanoanyagok alacsony aranya miatt.

Kezdeti eziist tartalom a natrium-

alginat oldatban (m/V %)

Méret (mm)

0.0 2.59+0.14
1.0 2.61 £0.11
5.0 2.60+0.12
10.0 2.58+0.12

4.4. tablazat
Kiilonb6zo kezdeti eziistkoncentracioval készitett mikrokapszulak mérete
A mikrokapszuldk  morfologiai  elemzéséhez  optikai  és  pasztazo
elektronmikroszkopidt alkalmaztunk. Az optikai mikroszkopos vizsgalat gomb alakt
mikrokapszulakat mutatott, bar feliiletiikon kisebb és mélyebb érdesség és horpadésok is
megfigyelhetdk (4.43. abra). Ennek ellenére a kapszuldk torését, sériilését ezzel a
képalkotd mddszerrel nem észleltilk. Az eziist tartalom novelésével a mikrokapszula
feliiletének érdessége csokkent. A mikrokapszula héj vastagsaga jellemzdéen 20-40 um

volt (4.44. abra).
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4.43. abra

Eziist nanorészecske nélkiili (a), 1 m/V % (b), 5 m/V % (¢) és 10 m/V % (d) eziist
nanorészecskével késziilt kalcium-alginat-kékuszolaj kapszulak optikai
mikroszkopos fényképei (skala: 1 mm)

A SEM vizsgalatoknal reflexios modban a ndvekvé mennyiségli eziist
nanorészecskék fehér pottyokként lathatoak a mikrokapszulak feliiletén (4.44. abra). Az
eziist nanorészecskék homogénen oszlanak el a héjban, amint az a mikrokapszula
keresztmetszetén lathatd (4.44.h. abra). A kalcium-alginat-kokuszolaj mikrokapszulak
felliletén az eziist nanorészecskék megfigyelhetdé mérete a SEM-felvételeken (4.44.h.
abra) jo egyezést mutatott a 1ézerdiffrakcidos méretelemzés eredményével (4.38. abra),

amely szintén némi nanorészecske-agglomeraciot jelzett.
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4.44. abra

Eziist nanorészecske nélkiili (a,b), 1 m/V % (c,d), S m/V % (e,f) és 10 m/V % eziist
nanorészecskével késziilt kalcium-alginat-kokuszolaj kapszulak SEM felvételei
(skala: a,c,e,g: 500 pm, b: 200 um, d,h: 2 pm, f: 50 pm)

4.6.3 Ezist nanorészecskéket tartalmazé kalcium-alginat-kdkuszolaj

mikrokapszulak hdéstabilitasa

Az elkészitett kapszuldk és az eziist nanorészecskéket nem tartalmazo kontroll
kapszulak két f6 komponensének (kalcium-alginat és kokuszolaj) termikus viselkedését

a 4.45. abra mutatja be.

a) b)
100 -|
kontroll 200 kontroll
- kékusz.ol:aj ——— Ca-alginat
ot alging kbkuszolaj
150
= 60 ?é
e “é" 100
¢ 7
5 407 & 50
= =
20 0-
Exo
- T 50 |
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Homerseklet (°C) Homerseklet (°C)

4.45. abra
Kalcium-alginat (kontroll), kokuszolaj és kalcium-alginat kapszulak TG (a) és
DSC (b) elemzése
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A kalcium-alginat tomegveszteségi gdrbéjén lathatd, hogy a minta tomegcsokkenése
egészen alacsony hémérséklettél kezdddik. A 30,2%-os tomegveszteség 185 °C-ig
jelentkez6 endotermaval a fizikailag kotott ¢&s valdsziniileg szerkezeti viz
felszabadulasanak koszonhetd [73]. A kovetkezd két tomegvesztési 1épésben (185 °C —
258 °C Am -9,2% ¢s 258 °C — 368 °C Am -10,9%) a poliszacharid gytirtik kémiai
lebontasa, mig a maradék szerves anyag oxidativ elégetése megy végbe. Az anyag égése
egy masik kétlépéses folyamatban megy végbe, 368 °C — 557 °C (Am -10,6%) és 557 °C
— 668 °C (Am -2,5%) kozott. Ezt az oxidativ lebomlési/égési 1épést az egymast atfedd
exoterm csucsok sorozata is megerdsiti [74,75]. A 668 °C feletti kis tomegvesztési 1épés
(Am -1,2%) a kalcium-karbonat bomlasanak felel meg, amely korédbban a kalcium-alginat
oxidativ bomlasa soran keletkezett. Termikus szempontbol a kokuszolaj kissé stabilabb,
mint a kalcium-alginat. A mérés kezdetétdl egészen 278 °C-ig a nedvességnek csak kis
része (Am -2,9 %) vész el. E hdmérséklet felett két tomegveszteségi 1épés figyelhetdé meg:
a legnagyobb 278 °C és 419 °C kozotti 78,9%-os tdmegveszteséggel, mig egy sokkal
kisebb valtozas 419 °C és 535 °C kozott 16,7 % tomegveszteséggel. Mindkét
tomegveszteséget két nagy exoterm csucs kiséri, ami a telitett és tobbszorosen telitetlen
olajok és zsirsavak oxidativ lebomlésat bizonyitja. Ez §sszhangban van Jayadas et al.
munkaival [76,77]. Az 535 °C ¢és 700 °C kozotti kis tomegveszteség (Am -0,8%) kis
endotermaival kisérve egyes nagy molekulatomegii szerves komponensek bomlésanak és
elparologasanak kovetkezménye. A kontroll mikrokapszuldk TGA-nyoma nagyon
hasonl6 a kokuszolaj tomegveszteségi gorbéjéhez, jelezve, hogy annak bomlasi
viselkedése dominal a kalcium-alginat héj anyaganak bomlasaval szemben. A kontroll
minta esetében 550 °C és 710 °C kozott megfigyelhetd nagyobb tomegveszteség a
kalcium-karbonat korabban leirt bomlasanak a kovetkezménye. Az Ag tartalmu
mikrokapszuldk (4.46. abra) termikus viselkedése oxidativ atmoszféraban nagyon
hasonlé a kontroll mintaéhoz, ami azt jelenti, hogy az eziisttartalom nincs 1ényeges
hatdssal a kapszuldk termikus lebomldsdra. A novekvd eziisttartalom a végsd

anyagmaradék mennyiségének ndvekedésében is megmutatkozik.
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4.46. abra

alginat-kokuszolaj kapszulak TG (a) és DSC (b) elemzése

A PCM-mel t61tott mikrokapszuldknak szamos hevitési €s hiitési ciklust kell kibirniuk
szivargas nélkiil az élettartamuk soran. {gy a mikrokapszuldk héciklusat 43 °C-ra torténé
felmelegitéssel és iddszakonként 3 °C-ra torténd lehiitéssel hajtottuk végre. 200 ciklus
utdn DSC-vel megmértiik a mikrokapszuldk hétarolo képességét, hogy megvizsgaljuk,
¢észlelheté-e csokkenés, ami a PCM kiszivargasat jelezné a mikrokapszulakbol. A 4.5.
tablazat azt mutatja, hogy a hdciklus soran nem tortént jelentds valtozas, ami azt

bizonyitja, hogy a héj tobb fazisvaltasi cikluson keresztiil ellenall a térfogatvaltozasnak

¢és hosokknak.
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Kezdeti eziist Ciklikus hoterhelés Ciklikus héterhelés

tartalom a vizsgalat elott vizsgalat utan
nétzill:i?t-s:‘iinét OIX;;MS Fagyas AH  Olvadas AH  Fagyas AH
(m/V %) /g) (J/g) (J/g) (J/g)
0.0 (kontroll) 92.6+0.9 85.1+£0.6 92.5+0.9 84.4+1.9
1.0 91.0+0.6 85.6+£1.0 91.6+0.4 85.7+1.0
5.0 89.7+£0.7 83.6+0.8 90.5+0.2 83.7+0.8
10.0 90.8+ 1.0 84.6+1.2 91.7+0.9 84.9+1.3

4.5. tablazat

Kiilonbozo kezdeti eziisttartalmakbol eléallitott mikrokapszulak ciklikus
héterhelési vizsgalat elotti és utani olvadasi illetve fagyasi entalpiainak
osszehasonlitasa

4.6.4 Ezist nanorészecskéket tartalmazé kalcium-alginat-kékuszolaj

mikrokapszulak antimikrobialis hatasa

A mikrokapszuldk antibakterialis hatdsat Salmonella Typhimurium szerovarral
(pKOT-1/SIW2536) vizsgaltam, 2 x 10° db/ml — 4 x 10° db/ml sejtszam tartomanyban.
Ebben a vizsgalatban mindkét inkubacids periodusban koncentraciofiiggd baktericid
hatast tapasztaltam, azonban az inkubacids idonek is jelentds hatdsa volt (4.6. tablazat).
6 6ras inkubaci6 utdn az dsszes eziisttel t61tdtt minta 4 x 10° sejt/ml koncentracioig gatolta
a baktériumok szaporodasat, s6t az 5 m/V% ¢és 10 m/V% ezilist nanorészecskék
felhasznalasaval készitett mikrokapszulak is hatékonyak voltak a baktériumok
eliminacidjaban 2 x 10° sejt/ml koncentracioban. 24 6ras inkubacié utan a baktériumok
fejlédését az sszes eziisttel toltdtt minta 2 x 10° sejt/ml koncentracidig akadalyozta, mig
az 5%-os ¢és 10%-os (m/v) mikrokapszuldk nehezitették a baktériumsejtek tenyésztését a

legmagasabb sejtkoncentracio (4 x 10° sejt/ml) esetén is.
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Ca-alginat- Ca-alginat- Ca-alginat- Ca-alginat-
Sejt Negativ
kokuszolaj kokuszolaj kokuszolaj kokuszolaj

(0% Ag) (1% Ag) (5% Ag)  (10% Ag)

koncentracio kontroll

2 x 10°/ml + + - - -

4 x 10%/ml + + - - -
6 h

2 x 10%ml + + + - -

4 x 10%ml + + + + +

2 x 10°/ml - - - - -

4 x 10%/ml + + ; - ;
24 h

2 x 10%ml + + - - -

4 x 10%ml + + + - -

4.6. tablazat
Koncentraciofiiggé baktericid hatas bemutatasa

Az antimikrobidlis vizsgalatban szerepld mintdk oldott Ag-tartalmat ICP-MS-sel is
elemeztem, hogy Osszefiiggésbe hozzam a baktericid hatéssal. 6 o6ras inkubécio utan az
eziist kioldodasa minden mintaban a kimutatasi hatar alatt volt, azonban 24 6ra elteltével
az eziist koncentracidja 0,23 = 0,12 mg/1 és 0,47 + 0,25 mg/I volt baktériumok és 5 m/V%,
illetve 10 m/V% az eziisttel t6ltott mikrokapszulak jelenlétében. A kapott eredmény
korrelal az antibakterialis teszt eredményeivel. A bakterialis tesztekbdl az 5 m/V% ¢és 10
m/V% eziist nanorészecskék felhasznalasaval kialakitott mikrokapszulakbol atlagosan
0,12 m/m % ¢és 0,13 m/m % kioldddott eziist ion aranyok szamithatok ki 24 6ra utan.

Szignifikdns gombaellenes hatast tapasztaltunk az 5 m/V% és 10 m/V% eziist
nanorészecskével készitett mikrokapszulaknal (10. dbra). A Paecilomyces variotii és a
Trichoderma viride fajok teljesen eliminalddtak, mig a Penicillium funiculosum a kezdeti
micéliumtérfogat 25%-4ig gatolt a legmagasabb eziist-tartalmi mikrokapszulakkal.
Jelentds micélium gatlast tapasztaltunk az 5 m/V % eziist nanorészecskékkel eldallitott
mikrokapszulak esetében. A kontroll micéliumtérfogathoz viszonyitott 56%, 36% és 88%
a Paecilomyces variotii, a Trichoderma viride és a Penicillium funiculosum esetében nott.
Az 1 m/V% eziist nanorészecskékkel eldallitott mikrokapszuldk csak a Trichoderma
viride gombak szaporodasat gatoltak 28%-kal, mig a masik két fajt enyhén stimulalta a

legalacsonyabb Ag nanorészecske koncentracio.
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Az eziist nanorészecskék hdvezetdképesség novelésére vald alkalmazéisa [78]
gyakrabban fordul eld, mint antimikrobialis célt haszndlata a PCM-ek vizsgalata esetén.
Zhang ¢s mtsai. [79] eziist/szilicium-dioxid kétrétegli héju n-eikozan PCM-vel toltott
mikrokapszuldkat allitottak elé a hotarold mikrorészecskék vezetOképességének éEs
antibakterialis tulajdonsagainak javitasara. Hasonl6 szerkezetli, n-oktadekdnnal toltott
mikrokapszulakat készitettek és polivinil-alkohol gélbe helyezték az emlitett két cél
elérése érdekében [80]. Ezek a vizsgalatok az eziist nanorészecskék antibakterilis
mechanizmusarol is 0sszegytijtottek relevans rendelkezésre allo informaciokat. A latens
hétarolo mikrorészecskék gombaellenes hatasanak eléréséhez eddig altaldban illoolajokat
hasznaltak [81]. Tudomdasunk szerint azonban az eziist nanorészecskék gombaellenes
hatdsat PCM kapszulakban nem vizsgaltak, igy az altalam végzett munka ujszera

vizsgalati teriiletnek tekinthetd, amely tovabb folytatodik.

4.6.5 Eziist nanorészecskéket tartalmazé kalcium-alginat-kékuszolaj

mikrokapszulak 6sszefoglalasa, kovetkeztetések

A kalcium-alginat-kokuszolaj PCM mikrokapszuldkat ismételt hatarfeliileti
koacervacios/térhalositasi eljarassal allitottam eld. A teljesen biologiai-eredetli kalcium-
alginat  kokuszolaj PCM  mikrokapszuldk  héjat  ezilist nanorészecskékkel
funkcionalizaltam, miutdn az eziist nanorészecskéket eziist-nitrat kornyezetbarat
redukcidjaval allitottam eld. Az eziist nanorészecskék nagyrészt fémes eziistbdl alltak,
kevés oxiddal, amit XPS mérésekkel igazoltam. A mikrokapszulak gravimetrias ¢s DSC
analizissel kimutatott rendkiviil magas kokuszolaj-tartalma (> 80 m/m %) eziist
nanorészecskék jelenlétében is elérhetd volt. A megfeleld magas fagyasi €s olvadasi
hétarold kapacitas 83,6-85,6 J/g, illetve 89,7-92,6 J/g tartomanyban volt. A
mikrokapszulak hoétarolo képessége nem valtozott 200 fiitési €és hiitési ciklus utdn, ami
azt jelzi, hogy héjuk szdmos fazisvaltdsi folyamat soran képes ellendllni a
térfogatvaltozasnak. Az eziist nanorészecskék héjba agyazdsa nem csokkentette a
mikrokapszuldk PCM tartalmat. Az eziist nanorészecskékkel toltott mikrokapszuldk
koncentraciofiiggd oligodinamikus hatast képviseltek mind a baktériumokon mind a
gombdkon. A legmagasabb eziist-koncentracio (1,3 m/m % a teljes kapszula tdmegére
vonatkoztatva) a Salmonella Typhimurium szerovarianssal és a harom vizsgalt

gombatdrzzsel szemben fejtett ki hatékony gatld hatast.
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Tézisek

1.

tézis: Kidolgoztam egy ciklikusan alkalmazott hatarfeliileti
koacervacios/térhalositasi modszert paraffin  fazisvalté anyagot (PCM)
tartalmaz6, kétrétegli  kalcium-alginat héjjal  ellatott latens hotarold
mikrokapszulak eléallitasara. A kidolgozott modszer jelenleg is szabadalmi
védettséget ¢lvez [64]. Az alkalmazott folyamatparaméterek hatasat 3-szintli 3
faktoros Box-Behnken kisérleti tervezéssel €s statisztikai értékeléssel vizsgaltam.
Bizonyitottam, hogy a mikrokapszulak paraffintartalmat elsésorban a kalcium-
klorid koncentrécidja és az érintkeztetési id6 befolyasolja, de a natrium-alginat
koncentracio is kulcsparaméter a folyamatban.

Az altalam eldallitott kalcium-alginat-paraffin hétaroldo kapszulak egységes
méretlick, mag-héj szerkezetlieck, nem porozus kétrétegli alginat bevonattal
birnak, és optimalis paraméterek esetén maximum 48 m/m % paraffin tartalommal
rendelkeznek. Termikus elemzéssel és az ismételt hociklus tesztek alkalmazasaval
igazoltam az eldallitott mikrokapszuldk szivargas mentességét, jO termikus
stabilitdsat és megfelel6 mechanikai szilardsagat. [S1]

tézis: A kalcium-alginat-paraffin mikrokapszuldk eldéllitasa soran a Kkis
viszkozitasu (14 mPas) helyett nagy viszkozitasu (950 mPas) natrium-alginatot
felhasznalva és a folyamatot Box-Behnken kisérlettervezéssel optimalizalva a
hétarold kapszuldk maximalis paraffintartalméat 81,5 m/m %- ra ndveltem.
Bebizonyitottam, hogy a natrium-alginat viszkozitasa az elérheté paraffin
tartalom szempontjabol dontd fontossagl, mivel a viszkozitasdnak jelentds
novelése esetén Iényegesen kisebb mennyiség is elegendd volt az oldataban 1évo
paraffin emulgeéalasdhoz. [S2]

tézis: A kifejlesztett kalcium-alginat héjba paraffin helyett kokuszolajat
mikrokapszuldzva kornyezetbarat, bioldgiai eredetli, biodegradabilis hdtarold
mikrokapszuldkat hoztam létre. A kapszulaképzéshez hasznalt nagy viszkozitasu
natrium-alginat lehetévé tette a paraffinhoz hasonléan magas kokuszolaj PCM
tartalom (81,1 m/m %) elérését a kapszuldkban. A magas kdkuszolaj-tartalmat a
kioldasos modszer mellett, differencidlis pasztdzo kalorimetriaval mért olvadasi
(84,7 J/g) és fagyasi (84,5 J/g) latens hokapacitds értékek mérésével is

alatamasztottam. [S2]
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4. tézis: A kidolgozott latens hotarold mikrokapszuldk laboratoriumi léptékii
eldallitasanak miiveleti 1épéseit tovabbfejlesztettem és pilot 1éptékli méretig
noveltem. A pilot Iéptékli eldallitds soran a PCM magok 0Osszetapadasanak
megakadalyozasara air-lift rendszeri keverdvel ellatott pilot méretii csepegteto-
¢s gélesitd berendezést fejlesztettem ki. A magrészecskék gélesitdé oldatba
adagolasara biztonsdggal alkalmazhaté, Fix-Mix® keverdelemeket tartalmazé
pilot 1éptékii adagolorendszert alakitottam ki. A 1éptéknovelt szaritashoz fluidizalt
agyas, kupos betéttel ellatott szaritoberendezést adaptaltam.

5. tézis: A kalcium-alginat-kokuszolaj PCM mikrokapszuldk héjat eziist
nanorészecskékkel funkcionalizaltam, miutan eziist nanorészecskéket az eziist-
nitrat kornyezetbarat redukciojaval allitottam eld. A mikrokapszulak gravimetrias
¢s DSC analizissel igazolt magas kokuszolaj-tartalma eziist nanorészecskék
jelenlétében is elérhetd volt. A mikrokapszuldk hétarolo képessége 200 felfiitési-
lehiitési ciklus utdn sem valtozott, ami igazolja a megfeleld termikus és
mechanikai stabilitdsukat. A legmagasabb eziist-koncentracio (1,3 m/m % a teljes
kapszula tomegére vonatkoztatva) alkalmazasaval a vizsgalt baktériummal és a
harom gombatdrzzsel szemben hatékony antimikrobialis hatast allapitottam meg.

[S3]
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New scientific results

1.

I developed a repeated interfacial coacervation/crosslinking method to prepare
latent heat storing microcapsules with calcium alginate double shell containing
paraffin phase change material (PCM). The method is still under patent protection
[64]. The influence of most important process parameters was studied by 3-level
3 factors Box-Behnken experimental design and statistical evaluation. I proved
that the paraffin content was most substantially influenced by the calcium chloride
concentration and the contact time, nevertheless, the sodium alginate
concentration was also a key parameter. The calcium alginate-paraffin heat
storing capsules had uniform size, core-shell structure, non-porous and double
alginate shell and optimally maximum 48 m/m % paraffin content. The prepared
microcapsules were leakage free and had good thermal stability and suitable
mechanical strength confirmed by thermal analysis and repeated thermal cycling
tests. [S1]

During the preparation of calcium alginate-paraffin microcapsules, the maximal
paraffin content of heat storing capsules was increased to 81.5 m/m % by
exchanging the sodium alginate of small viscosity (14 mPas) to that of high
viscosity (950 mPas) and by optimising the process by Box-Behnken
experimental design. I proved that the viscosity of sodium alginate has got of
crucial importance regarding the paraffin content, since increasing the viscosity,
substantially lower quantity of it was sufficient to emulsify the paraffin. [S2]

The developed method for paraffin microencapsulation was converted to coconut
oil incorporation; hence, I prepared eco-friendly, of fully biological origin and
biodegradable heat storing microcapsules. [ used a high-viscosity sodium alginate
for the capsule formation, which enabled to reach similarly high coconut oil PCM
content (81.1 w/w %) to that of paraffin. The high PCM content was reflected in
the heat storing capacity measured by both extraction method and differential
scanning calorimetry which latter showed 84.7 J/g melting and 84.5 J/g freezing
latent heat capacity values. [S2]

I improved and upscaled the preparation of latent heat storing microcapsules from
laboratory to pilot scale. During pilot scale preparation, to prevent the coalescence

of PCM cores, I developed a pilot prilling and gelation instrument with air-lift
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mixing device. To add the core particles to the gelation solution, I developed a
pilot dosing system with Fix-Mix® elements. To scale-up the drying of capsules,
I adapted a drying chamber with a conic insert.

The shell of calcium alginate-coconut oil PCM microcapsules was functionalised
by silver nanoparticles that were formed by the environmentally friendly
reduction of silver nitrate. The high coconut oil content of microcapsules was
achieved also in the presence of silver nanoparticles confirmed by gravimetry and
DSC analysis. The heat storing capability of microcapsules did not change after
200 heating-cooling cycles, which confirmed their appropriate thermal and
mechanical stability. The highest silver concentration (1.3 m/m % related to the
capsule weight) exerted efficient antimicrobial effect against the studied bacterial

and three fungal species. [S3]

110



Tézisek alapjaul szolgal6é kozlemények

[S1] Németh, B., Németh, A.S., Téth, J., Fodor-Kardos, A., Gyenis, J., Feczko, T.
Consolidated microcapsules with double alginate shell containing paraffin for latent heat

storage. Solar Energy Materials & Solar Cells, 143 (2015) 397-405. IF: 4,732, D1.

[S2] Németh, B., Németh, S.A., Ujhidy, A., Toth, J., Trif, L., Gyenis, J., Feczko, T. Fully
bio-originated latent heat storing calcium alginate microcapsules with high coconut oil

loading. Solar Energy, 170 (2018) 405-414. IF: 4,674, Q1.

[S3] Németh, B., Németh, A.S., Ujhidy, A., Toth, J., Trif, L., Jankovics, H., Kriszt, B.,
Dobolyi, C., May, Z., Gyenis, J., Feczkd, T.: Antimicrobial functionalization of Ca
alginate-coconut oil latent heat storing microcapsules by Ag nanoparticles. Int. J. Energy

Res. 44 (2020) 11998-12014. IF: 5.164, Q1.

Az értekezéshez kapcsolodo egyéb sajat kozlemények

[S4] Feczko, T., Kardos A. F., Németh, B., Trif, L., Gyenis, J. Microencapsulation of n-
hexadecane phase change material by ethyl cellulose polymer. Polym. Bull. 71 (2014)
3289-3304. IF: 1,438, Q2.

[SS] Feczko, T., Trif, L., Németh, B., Horak, D. Silica-coated poly(glycidyl
methacrylate-ethylene dimethacrylate) beads containing organic phase change materials.

Thermochimica Acta, 641 (2016) 24-28. IF: 2,236, Q2.

[S6] Németh, B., Ujhidy, A., Toth, J., Gyenis, J., Feczko T.: Testing of microencapsulated
phase-change heat storage in experimental model houses under winter weather

conditions. Build. Environ. 204 (2021) 108119. IF: 7,093, D1.

[S7] Németh, B., Ujhidy, A., Toth, J., Ferencz, M., Kurdi, R., Gyenis, J., Feczké T. Power
consumption of model houses with and without PCM plaster lining using different heating

methods. Energy Build. 284 (2023) 112845. IF: 7,201, D1.

111



Irodalomjegyzék

[1] https://zoldbusz.hu/files/NE2030.pdf

[2] da Cunha, J.P., Eames, P. Thermal energy storage for low and medium temperature

applications using phase change materials - A review. Appl. Energy 177 (2016) 227-238.

[3] Fang, G., Tang, F., Cao, L. Preparation, thermal properties and applications of shape-
stabilized thermal energy storage materials. Renew. Sustain. Energy Rev. 40 (2014) 237-
259.

[4] Sarcinella A, Aguiar JLB, Frigione M. Physical Properties of an Eco-Sustainable,
Form-Stable Phase Change Material Included in Aerial-Lime-Based Mortar Intended for
Different Climates. Materials 15 (2022) 1192.

[S] C.Y. Zhao, G.H. Zhang: Review on microencapsulated phase change materials
(MEPCMs): Fabrication, characterization and applications. Renew. Sustain. Energy Rev.

15 (2011) 3813-3832.

[6] Sarier, N., Onder, E. Organic phase change materials and their textile applications: an

overview. Thermochim. Acta, 540 (2012) 7-60.

[7] Delgado, M., Lazaro, A., Pefialosa, C., Zalba, B. Experimental analysis of the
influence of microcapsule mass fraction on the thermal and rheological behavior of a

PCM slurry. Appl. Therm. Eng. 63 (2014) 11-22.

[8] Delgado, M., Lazaro, A., Mazo, J., Zalba, B. Review on phase change material
emulsions and microencapsulated phase change material slurries: materials, heat transfer

studies and applications. Renew. Sustain. Energy Rev. 16 (2012) 253-273.

[9] https://www.szeretlekmagyarorszag.hu/multunk/regen-ez-volt-az-idealis-ido-a-

jegverem-feltoltesehez/

[10] Li, Y.Y., Zhang, X.L., Munyalo, J.M., Tian, Z., Ji, J. Preparation and thermophysical
properties of low temperature composite phase change material octanoic-lauric

acid/expanded graphite. J. Mol. Liq. 277 (2019) 577-583.

[11] Pielichowska, K., Pielichowski, K. Phase change materials for thermal energy

storage. Prog. Mater. Sci. 65 (2014) 67-123.

112



[12] Sharma, A., Shukla, A., Chen, C.R., Wu, T.N. Development of phase change
materials (PCMs) for low temperature energy storage applications. Sustain. Energy

Technol. Assess. 7 (2014) 17-21.

[13] Jeong, S.G., Chung, O., Yu, S. Improvement of the thermal properties of Bio-based
PCM using exfoliated graphite nanoplatelets. Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 117 (2013)
87-92.

[14] Kang, Y., Jeong, S.G., Wi, S. Energy efficient Bio-based PCM with silica fume
composites to apply in concrete for energy saving in buildings. Sol. Energy Mater. Sol.

Cells. 143 (2015) 430-434.

[15] Liu, H., Wang, X., Wu, D. Innovative design of microencapsulated phase change
materials for thermal energy storage and versatile applications: a review. Sustain. Energ.

Fuels 3 (2019) 1091-1149.

[16] Amaral, C., Pinto, S. C., Silva, T., Mohseni, F., Amaral, J. S., Amaral, V. S., Vicente,
R. Development of polyurethane foam incorporating phase change material for thermal

energy storage. J. Energy Storage 28 (2020) 101177.

[17] Joseph, M., & Sajith, V. An investigation on heat transfer performance of
polystyrene encapsulated n-octadecane based nanofluid in square channel. Appl. Therm.

Eng. 147 (2019) 756-769.

[18] De Santis, R., Ambrogi, V., Carfagna, C., Ambrosio, L., Nicolais, L. Effect of
microencapsulated phase change materials on the thermo-mechanical properties of poly
(methyl-methacrylate) based biomaterials. J. Mater. Sci. Mater. Med., 17 (2006) 1219-
1226.

[19] Qiu, X., Song, G., Chu, X., Li, X., Tang, G. Preparation, thermal properties and
thermal reliabilities of microencapsulated n-octadecane with acrylic-based polymer shells

for thermal energy storage. Thermochim. Acta 551 (2013) 136-144.

[20] Konuklu, Y., Paksoy, H. O. The preparation and characterization of chitosan—gelatin
microcapsules and microcomposites with fatty acids as thermal energy storage materials.

Energy Technol. 3 (2015) 503-508.

113



[21] Feczko, T., Trif, L., Németh, B., Horak, D. Silica-coated poly(glycidyl methacrylate-
ethylene dimethacrylate) beads containing organic phase change materials. Thermochim.

Acta 641 (2016) 24-28.

[22] Basal, G., Deveci, S.S., Yalcin, D., Bayraktar, O. Properties of n-Eicosane-Loaded
Silk Fibroin-Chitosan Microcapsules. J. Appl. Polym. Sci. 121 (2011) 1885-1889.

[23] Irani, F., Ranjbar, Z., Moradian, S., Jannesari, A. Microencapsulation of n-

heptadecane phase change material with starch shell. Prog.Org. Coat. 113 (2017) 31-38.

[24] Mert, H.H., Mere, H.H., Mert, E.H., Ocak, H., Mert, M.S. Cellulose nanocrystals
supported-PolyHIPE foams for low-temperature latent heat storage applications. J. Appl.
Polym. Sci. 139 (2022) 51785.

[25] Wang, J.P., Zhang, X.X., Wang, X.C. Preparation, characterization and permeation
kinetics description of calcium alginate macro-capsules containing shape-stabilize phase

change materials. Renew. Energy. 36 (2011) 2984-2991.

[26] Dodero, A., Pianella, L., Vicini, S., Alloisio, M., Ottonelli, M., Castellano, M.
Alginate-based hydrogels prepared via ionic gelation: An experimental design approach

to predict the crosslinking degree. Eur. Polym. J. 118 (2019) 586-594.

[27] https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/f8/Sanc0063 - Flickr -
_NOAA Photo_Library.jpg

[28] Eiselt, P., Yeh, J., Latvala, R.K., Shea, L.D., Mooney D.J. Porous carriers for
biomedical applications based on alginate hydrogels. Biomaterials. 21 (2000) 1921-1927.

[29] Lan, X.Z., Tan, Z.C., Shi, Q., Yang, C.G. A novel gelling method for stabilization
of phase change material Na2HPO4-12H20 with sodium alginate grafted sodium acrylate.
Thermochim. Acta. 463 (2007) 18-20.

[30] Li, W., Zhang, R., Jiang, N., Tang, X.F., Shi, H.F., Zhang, X.X., Zhang, Y., Dong,
L., Zhang, N. Composite macrocapsule of phase change materials/expanded graphite for
thermal energy storage. Energy. 57 (2013) 607-614.

[31] Liang, W.G., Yang, C., Wen, G.Q., Wang, W., Ju, X.J., Xie, R., Chu, L.Y. A facile
and controllable method to encapsulate phase change materials with non-toxic and

biocompatible chemicals. Appl. Therm. Eng. 70 (2014) 817-826.

114



[32] Chen, Z., Dai, X. Paraffin phase change energy storage materials and preparation
method thereof. 2012. WO2012075747.

[33] Toth, J; Németh, B and Gyenis, J. Formation of Microcapsulated Aluminium
Potassium Sulfate Dodecahydrate by Phase Separation Method. Period. Polytech. Chem.
Eng. 59 (2015) 201-205.

[34] Malekipirbazari, M., Sadrameli, S. M., Dorkoosh, F., Sharifi, H. Synthetic and
physical characterization of phase change materials microencapsulated by complex

coacervation for thermal energy storage applications. International journal of energy

research. 38 (2014) 1492-1500.

[35] Methaapanon, R., Kornbongkotmas, S., Ataboonwongse, C. Soottitantawat, A.
Microencapsulation of n-octadecane and methyl palmitate phase change materials in

silica by spray drying process. Powder Technol. 361 (2020) 910-916.

[36] Paulo, B. B., Andreola, K., Taranto, O., Ferreira, A. D., & Prata, A. S. Coating
approach for a phase change material (PCM). Powder Technol. 341 (2019) 147-156.

[37] Feczko, T., Kardos A. F., Németh, B., Trif, L., Gyenis, J. Microencapsulation of n-
hexadecane phase change material by ethyl cellulose polymer. Polym. Bull. 71 (2014)
3289-3304.

[38] Miloudia, R and Zerrouki, D. Encapsulation of phase change materials with alginate
modified by nanostructured sodium carbonate and silicate. Iran. Polym. J. 29 (2020) 543-
550.

[39] Wang, L. Y., Tsai, P. S., Yang, Y. M. Preparation of silica microspheres
encapsulating phase-change material by sol-gel method in O/W emulsion. J.

Microencaps. 23 (2006) 3-14.

[40] Lone, S., Lee, H. M., Kim, G. M., Koh, W. G., Cheong, I. W. Facile and highly
efficient microencapsulation of a phase change material using tubular microfluidics.

Colloid. Surf. A 422 (2013) 61-67.

[41] Shi, J., Wu, X., Sun, R, Ban, B., Li, J., Chen, J. Nano-encapsulated phase change
materials prepared by one-step interfacial polymerization for thermal energy storage.

Mater. Chem. Phys., 231 (2019) 244-251.

115



[42] Borreguero, A. M., Carmona, M., Sanchez, M. L., Valverde, J. L., Rodriguez, J. F.
Improvement of the thermal behaviour of gypsum blocks by the incorporation of

microcapsules containing PCMS obtained by suspension polymerization with an optimal

core/coating mass ratio. Appl. Therm. Eng. 30 (2010) 1164-1169.

[43] Zhang, Z., Zhang, Z., Chang, T., Wang, J., Wang, X., Zhou, G. Phase change
material microcapsules with melamine resin shell via cellulose nanocrystal stabilized

Pickering emulsion in-situ polymerization. Chem. Eng. J. 428 (2022) 131164.

[45] Konuklu, Y., Paksoy, H.O., Unal, M., Konuklu, S., 2014. Microencapsulation of a
fatty acid with Poly(melamine—urea—formaldehyde. Energ. Convers. Manage. 80, 382—
390.

[45] Konuklu, Y., Unal, M., Paksoy, H.O. Microencapsulation of caprylic acid with
different wall materials as phase change material for thermal energy storage. Sol. Energy

Mater. Sol. Cells. 120 (2014) 536-542.

[46] Konuklu, Y., Paksoy, H.O. Polystyrene-based caprylic acid microencapsulation for
thermal energy storage. Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 159 (2017) 235-242.

[47] Doguscu, D.K., Altintas, A., Sari, A., Alkan, C. Polystyrene microcapsules with
palmitic-capric acid eutectic mixture as building thermal energy storage materials. Energ.

Buildings. 150 (2017) 376-382.

[48] Cao, L., Tang, F., Fang, G. Preparation and characteristics of microencapsulated
palmitic acid with TiO2 shell as shape-stabilized thermal energy storage materials. Sol.

Energy Mater. Sol. Cells. 123 (2014) 183-188.

[49] Fang, X., Hao, P., Song, B., Tuan, C.C., Wong, C.P., Yu. Z.T., 2017. Form-stable
phase change material embedded with chitosan-derived carbon aerogel. Mater. Letters.

195, 79-81.

[S0] Liu, H., Wang, X.D., Wu, D.Z., Ji, S.F. Morphology-controlled synthesis of
microencapsulated phase change materials with TiO2 shell for thermal energy harvesting

and temperature regulation. Energy. 172 (2019) 599-617.

[S1] Li, F., Wang, X., Wu, D. Fabrication of multifunctional microcapsules containing n-
eicosane core and zinc oxide shell for low-temperature energy storage, photocatalysis,and

antibiosis. Energy Convers. Manag. 106 (2015) 873-885.

116



[S2] Shao, Y., Wu, C., Wu, T., Yuan, C., Chen, S., Ding, T., Ye, X., Hu, Y. Green
synthesis of sodium alginate-silver nanoparticles and their antibacterial activity. Int. J.

Biol. Macromol. 111 (2018) 1281-1292.

[53] Dimitrijevi¢, P.S., Kamberovi¢, Z.J., Kora¢, M.S., Andi¢, Z.M., Dimitrijevi¢, S.B.,
Vukovi¢, N.S. Influence of reducing agents and surfactants on size and shape of silver

fine powder particles. Metall. Mater. Eng. 20 (2014) 73-87.

[54] Lengert, E., Saveleva, M., Abalymov, A., Atkin, V., Wuytens, P.C., Kamyshinsky,
R., Vasiliev, A.L., Gorin, D.A., Sukhorukov, G.B., Skirtach, A.G., Parakhonskiy, B.
Silver alginate hydrogel micro- and nanocontainers for theranostics: synthesis,
encapsulation, remote release, and detection. ACS Appl. Mater. Interfaces. 9 (2017)
21949-21958.

[S5] Gao, C., An, Q.D., Xiao, Z., Zhai, S., Zhai, B., Shi, Z. Highly recyclable Ag
NPs/alginate composite beads prepared via one-pot encapsulation method for efficient

continuous reduction of p-nitrophenol. New J. Chem. 41 (2017) 13327-13335.

[S6] Otari, S.V., Patil, RM., Waghmare, S.R., Ghosha, S.J., Pawar, S.H. A novel
microbial synthesis of catalytically active Ag—alginate biohydrogel and its antimicrobial

activity. Dalton Trans. 42 (2013) 9966-9975.

[S7] Narayanan, K.B., Han, S.S. Dual-crosslinked poly(vinyl alcohol)/sodium
alginate/silver nanocomposite beads — A promising antimicrobial material. Food Chem.

234 (2017) 103-110.

[S8] Lin, S., Huang, R., Cheng, Y., Liu, J., Lau, B.L.T., Wiesner, M.R. Silver
nanoparticle-alginate composite beads for point-of-use drinking water disinfection. Water

Res. 4 (2013) 3959-3965.

[S9] Sari, A., Karaipekli, A. Preparation, thermal properties and thermal reliability of
capric acid/expanded perlite composite for thermal energy storage. Mater. Chem. Phys.

109 (2008) 459—-464.

[60] Belloc, F., Dumain, P., Boisseau, M.R., Jalloustre, C., Reiffers, Y., Bernard, P.,
Lacombe, F. A flow cytometric method using Hoechst 33342 and propidium iodide for

simultaneous cell cycle analysis and apoptosis determination in unfixed cells. Cytometry

17 (1994) 59-65.

117



[61] Wu, D., Zhao, J., Zhang, L., Wu, Q., Yang, Y. Lanthanum adsorption using iron
oxide loaded calcium alginate beads. Hydrometallurgy 101 (2010) 76-83.

[62] Sanchez-Silva, L., Rodriguez, J.F., Romero, A., Borreguero, A.M., Carmona, M.,
Sanchez, P. Microencapsulation of PCMs with a styrene-methyl methacrylate copolymer

shell by suspension-like polymerisation. Chem. Eng. J. 157 (2010) 216-222.

[63] Khedache, S., Makhlouf, S., Djefel, D., Lefebvre, G., Royon, L. Preparation of
composite paraffin / mineral powder as a novel form-stable phase change material for

thermal energy storage, The 3rd International Seminar on New and Renewable Energies.

Ghardad’a, (2014) B19.

[64] Feczko, T., Fodorné Kardos, A., Gyenis, J., Német, B.L., Szemesné¢ Németh, A.,
Toth, J. Kongruens fazisvaltast biztositd hotarold mikrokapszulak, eljaras eléallitasukra

¢s alkalmazasuk. (2018) P1400593.

[65] Ferraria, A.M., Carapeto, A.P., Botelho do Rego, A.M. X-ray photoelectron
spectroscopy: Silver salts revisited. Vacuum 86 (2012) 1988-1991.

[66] Daemi, H., Barikani, M. Synthesis and characterization of calcium alginate
nanoparticles, sodium homopolymannuronate salt and its calcium nanoparticles. Sci. Iran.

F. 19 (2012) 2023-2028.

[67] Nastaj, J., Przewlocka, A., Rajkowska-Mysliwiec, M. Biosorption of Ni(II), Pb(II)
and Zn(II) on calcium alginate beads: equilibrium, kinetic and mechanism studies. Pol. J.

Chem. Technol. 18 (2016) 81—87.

[68] van Hoogmoed, C.G., Busscher, H.J., de Vos, P. Fourier transform infrared
spectroscopy studies of alginate—PLL capsules with varying compositions. J. Biomed.

Mater. Res. A 67 (2003) 172-178.

[69] Marina, A.M., Wan Rosli, W.1., Noorhidayah, M. Rapid quantification of free fatty
acids in virgin cocnut oil by FTIR spectroscopy. Malays. Appl. Biol. 44 (2015) 45-49.

[70] Che Man, Y.B., Rohman, A. Analysis of Canola Oil in Virgin Coconut Oil Using
FTIR Spectroscopy and Chemometrics. J. Food Pharm. Sci. 1 (2013) 5-9.

[71] Rohman, A. Infrared spectroscopy for quantitative analysis and oil parameters of

olive oil and virgin coconut oil: A review. Int. J. Food Prop. 20 (2017) 1447-1456.

118



[72] Konuklu, Y., Erzin, F. Preparation of pentadecane/poly(melamine-urea-
formaldehyde) microcapsules for thermal energy storage applications. Int. J. Energy Res.

43 (2019) 6322-6326.

[73] Larosa, C., Salerno, M., Silva de Lima, J., Meri, R.M., da Silva, M.F., de Carvalho,
L.B., Converti, A. Characterisation of bare and tannase-loaded calcium alginate beads by
microscopic, thermogravimetric, FTIR and XRD analyses. Int. J. Biol. Macromol. 115

(2018) 900-906.

[74] Balcao, V.M., Santos, M.G., Martins, P.R., Chaud, M.V., de Oliveira Junior. J.M.,
Tubino, M., Vila, M.M.D.C. Development and Characterization of a Gel Formulation
Integrating Microencapsulated Nitrofurazone. Curr. Pharm. Biotechnol. 14 (2013) 1036-
1047.

[75] Zhao, W., Q1, Y., Wang, Y., Xue, Y., Xu, P., L1, Z., Li, Q. Morphology and Thermal
Properties of Calcium Alginate/Reduced Graphene Oxide Composites. Polymers 10
(2018) 990.

[76] Jayadasa, N.H., Nair, K.P. Coconut oil as base oil for industrial lubricants-evaluation
and modification of thermal, oxidative and low temperature properties. Tribol. Int. 39

(2006) 873-878.

[77] Jayadas, N.H. Evaluation of the oxidative properties of vegetable oils as base stocks
for industrial lubricants using spectroscopic and thermogravimetric analyses. J. Synth.

Lubr. 25 (2008) 105-113.

[78] Al-Shannaq, R., Kurdi, J., Al-Muhtaseb, S., Farid, M. Innovative method of metal
coating of microcapsules containing phase change materials. Sol. Energy 129 (2016) 54-

64.

[79] Zhang, X., Wang, X., Wu, D. Design and synthesis of multifunctional
microencapsulated phase change materials with silver/silica double-layered shell for
thermal energy storage, electrical conduction and antimicrobial effectiveness. Energy 111

(2016) 498-512.

[80] Wang, H., Li, Y., Zhao, L., Shi, X.H., Song, G.L., Tang, G.Y. A facile approach to

synthesize microencapsulated phase change materials embedded with silver nanoparicle

119



for both thermal energy storage and antimicrobial purpose. Energy 158 (2018) 1052-
1059.

[81] Scacchetti, F.A.P., Pinto, E., Soares, G.M.B. Functionalization and characterization
of cotton with phase change materials and thyme oil encapsulated in beta-cyclodextrins.

Prog. Org. Coat. 107 (2017) 64-74.

120



Koszonetnyilvanitas

Halaval és koszonettel tartozom Témavezetdémnek Dr. Feczké Tivadarnak, hogy a
kutatbmunka soran folyamatos iranymutatast adott, kérdéseimre mindig készséggel
valaszolt, szivesen fogadott, ha a munkdmmal kapcsolatban segitségre volt sziikségem ¢és
lehetdvé tette szamomra a kutatéi szabadsag megélését. Kiilondsen kdszondm neki
végtelen tlirelmét, melyet velem szemben tanusitott, amikor lassabban haladtam eldre
vagy makacs voltam.

Koszonettel tartozom Dr. Toéth Juditnak, akihez barmilyen problémaval fordulhattam,
akitél mindig biztatést, pozitiv utravalot kaptam.

Gyenis Janos Professzor Urnak eziiton szeretném héalamat kifejezni az alapkutatasban
nyujtott kimagaslo szakmai iranymutatasaért, alapkutatési feladatim egyengetéséért.
Kiemelten koszondm Dr. Ujhidy Aurélnak, hogy bevezetett a nagylaboratoriumok
vilagaba és legjobb tuddsa szerint nevelt engem, hogy vegyészként is megallhassam
helyemet az iizemi kdrnyezetben.

Scheibelhoffer Miklos és Maraczi Jozsef Urak segitettek elkésziteni azokat az egyedi
kisérleti berendezéseket, amelyek nélkiill megvalosithatatlan lett volna a mindségi
kutatomunka.

A munkam soran Onzetlen odaadassal tdmogattak munkatdrsaim: Fodorné Kardos
Andrea, Mirank6 Mirella, Szemesné Dr. Németh Agnes, Kovacs Sandor és Trif Laszlo.
Koszondom a Pannon Egyetem Bio-nanotechnologiai és Miszaki Kémiai
Kutatointézetének valamint a Természettudomanyi Kutatokdozpont Anyag- ¢és
Kornyezetkémiai Intézetének, hogy a doktori disszertdciom elkészitéséhez sziikséges
koriilményeket biztositotta szamomra.

Eziton szeretném kifejezni elismerésemet a Magyar Allamnak, hogy az alabbi
projektekben torténd részvétellel lehetdségem volt dolgozni kutatasaimon:
TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0072, GINOP-2.2.1-15-2016-00010, VEKOP-
2.3.2-16-2017-00013.

Végezetiil, de nem utols6 sorban kdszondm Barataim lelkesitd és buzditd szavait,
valamint halaval tartozom Feleségemnek, Némethné Herczeg Eszternek és Csaladomnak,

hogy tamogattak ebben a nagy I¢legzetvételii kihivasban.
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