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|. Bevezetés

Az ellentétes toltésmakromolekulakat és amfipatikus anyagokat tartatmazes
elegyek gyakorlati felhasznalasara szamos péltih#&unk. Kationos polielektrolitokat
€s anionos tenzideket alkalmaznak példaul egyesmé&tizumok, samponok, és haztartasi
tisztitoszerek& komponenseiként. E rendszerek egyik legujabb miahsa az alternalo
polielektrolit/ionos tenzid multirétegekkel tortefellletmodositas. Ezen kivil kulonféle
szerves anyagok, illetve festékek polielektrolittiel komplexekben tortén
szolubilizacidjara éptilnek egyes szennyviztisatéakromatografias alkalmazasok.

Az ipari alkalmazasokat alapvein meghatarozzak a polielektrolit/tenzid elegyek
fazistulajdonsagai, fellleti sajatsagai és a lkasiégh gyakran megfigyelt nem-egyensulyi
jellegik. Ezért a polielektrolit/tenzid komplexekgatdésenek és a polielektrolit/tenzid
elegyek hatarfellleti tulajdonsagainak ismereténaakdrben alapvétfontossagu. Bar az
utobbi két évtizedben intenziven kutatjak, szamagvélaszolatlan kérdés maradt. A
makromolekula/tenzid kodlcsonhatasra vonatkozo tdinamikai informaciot a tenzid
kotési izotermaja szolgaltatjia (ami az egységnynedi polimeren megkotétt tenzid
mennyiségét adja meg az egyensulyi tenzidkonceatfdggvényében). Az irodalomban
fellelhett kotési izotermak analizise alapjan a semlegeamgoiik é€s ionos tenzidek
asszociacidja a tenzidionok polimer lancon taftkooperativ kiidésével értelmezhit
Ellentétes t6ltés polielektrolitok és ionos tenzidek esetében azonbha asszociacio
mechanizmusat megvilagitd tenzid kotési izotermaksérketi meghatarozasa
korilményes, illetve a publikalt izotermdk megbidsaga kérdéses. Ennek ellenére a
tenzid micellaris forméban tortérkotodésének koncepcibjat egyfajta dogmakeént, kritika
nélkil alkalmazza a tudomanyos kdzésség.

Az irodalomban ellentmondas van a kooperativ tékitiesre epi@ elméleti és
szimulacios tanulmanyok egyes joslatai és a kigérlegfigyelések kdzott. Az elméleti
munkak szerint a polielektrolit/tenzid kolcsonhat&svetkeztében képds csapadék
feloldodik a tenzid feleslegében, azaz szolvatdhkmmolekula/tenzid komplexek
termodinamikailag stabil oldata kejuik. Ugyanakkor a kisérleti tanulmanyok szerint a
csapadék sok esetben nem oldodik fel még extrény terwidkoncentracioknal sem.
Nem értelmezhétaz elméleti munkak alapjan, hogy mi lehet az oggyakran tapasztalt



nem-egyensulyi allapotok kialakulasanak. Ezen fatilirodalom nem egységes abban a
kérdésben, hogy az inert elektrolit jelenléte hagpefolyasolja a kétfazisu tsszetétel
tartoméany szélességét (csokkenti vagy noveli).

A tombfazisbeli komplexkégrdéshez hasonlban az ellentétes téltés
kapcsolatosan is sok a megvalaszolatlan kérdésevkdi/oldat hatarfelllet esetén
példaul nem tisztazott egyértdlen, hogy a fellleti fesziltség hogyan valtozik a
tenzidet tartalmazo adszorbealt réteg 6sszetédslétzerkezetét hogyan befolyasolja az
oldatban képadoétt komplexek jellege.

A munkdm legfontosabb eredménye annak bizonyitadmgy a
polielektrolit/tenzid elegyek egy bizonyos koncéwetbtartomanyban kinetikailag stabil
kolloid diszperziok és nem pedig termodinamikaittgbil egyfazisu rendszerek, ahogy
azt korabban az irodalomban allitottak. A kolloidzperzié képédéesének koncepcidja a
polielektrolit/tenzid elegyek oldatbeli és fellldtilajdonsagainak ellentmondasmentes
értelmezését teszi leldet. A kutatds soran nyert Uj ismeretek ezen remdkze

tulajdonsagainak szabalyozasara is felhasznalhatok.

Il. Vizsgalt modellrendszerek

Az értekezésben dlsorban kationos polielektrolitokat és natrium-dodec
szulfatot (NaDS) tartalmazé vizes elegyeket vizsgal A polielektrolit modelleket
tekintve a hangsuly elsorban az elagazo poli(etilén-imin)-en (PEI) ésirgedris
poli(vinil-amin)-on (PVAm) volt. Ezen kivil a poti(allil-dimetil-ammaonium-klorid)
(PDAC) és NaDS elegyét is tanulmanyoztam. A polieokigyenge polielektrolit jellege
fontos szempont volt, hiszen az irodalomban eddliggfels polielektrolitokat és ionos
tenzideket tartalmazo elegyeket vizsgaltak.

Munk&m célja volt annak feltardsa is, hogy hogyaimet a polielektrolit/tenzid
elegyek tulajdonsagait szabalyozni nem-ionos adaBkagok segitségével. Ezért a
PEI/NaDS elegyek tulajdonsagait n-dodgkiD-maltozid (C12Gy), tovabba
poli(etilén-oxid) (PEO) jelenlétében is tanulmamgoa. A fellleti tulajdonsagokat

szilika/vizes oldat, illetve muszkovit csillam/vizeldat hatarfellleteken vizsgaltam.



I1l. Kisérleti médszerek

Az irodalomban elsként alkalmaztam az Ugynevezett megallitott aramsldstop
flow) keverés modszerét az ellentétes tdltémakromolekuldkat és amfipatikus
anyagokat tartalmazo vizes elegyek készitéseéhea lexerési modszer j0l definialt és
hatékony, hiszen a polielektrolit és tenzidoldatifalatt elegyedik egymassal.

A polielektrolit/tenzid elegyek tombfazisbeli tullminsagainak jellemzéséhez
kulonféle kisérleti modszerek egyittes alkalmazasdant szikség. A poliaminok pH-
flggd toltését potenciometrikus titralas segitségévearbatam meg normal és nehéz
vizben. A polielektrolit molekulakhoz kéd6tt tenzid mennyiségének meghatarozasara
az egyensulyi dializis médszerét alkalmaztam vidletgy Uj modszert is kidolgoztam. A
polielektrolit/tenzid komplexek toltését, atlagoenetét és aggregaciojanak folyamatat
elektroforetikus mobilitas, dinamikus fényszoras kemgulacio kinetikai mérésekkel
vizsgaltam.

A kationos polielektrolitot és NaDS-t tartalmazéeglek szabadfelszini
viselkedését fellleti fesziltség méresekkel kowetbomon. A polielektrolit adszorpcid
kinetikgjat és reverzibilitasat, valamint a polldlelit és tenzid molekulak egyuttes
adszorpciojat szilika/vizes oldat hatarfellletekesflektometrids és ellipszometrias
mérésekkel tanulmanyoztam. Ugyanezen hatarfelid&tremos tulajdonsagait aramlasi
potencial mérésekkel jellemeztem. Végul, a katiopoléelektrolitot és anionos tenzidet
tartalmazo muszkovit csillam/vizes oldat hatarfefiirétegek kozotti kdlcsénhatasokrol

felleti e (SFA) mérések segitségével nyertem informaciot.



IV. Uj tudomanyos eredmények

Az értekezésben bemutatott Uj tudomanyos eredmm@eyeaz alabbi tézispontokban

foglalom 6ssze:

Kationos polielektrolitok és anionos tenzidek asgxmodja oldatfazisban

1.

3.

Az ionos tenzidek ellentétes toltegolielektrolitokon kotétt mennyiségének
mérésére Uj modszert dolgoztam ki. Az elektrof&reti mobilitas mérésén
alapuldé mébdszer a kotési izoterma egy§zés gyors meghatarozasat teszi
lehetvé. Az igy meghatarozott kotési izotermak jol egyedza figgetlen kisérleti
modszerrel mért kotési izotermakkal. A moddszer riagzthed az ellentétes
toltédi tenzidionok biomakromolekulakhoz koététt mennyiségémérésére is.
Megallapitottam, hogy az olddszer izotop szubsaztifja el$sorban a PEI
molekulak protonalédasi egyensulyan keresztul fkjtihatasat a PEI/NaDS
komlexképsdésre. A pH(pD) < 4 tartomanyban, egyedkutérium és hidrogén
ion aktivitds értékeknél a PEI molekuldk atlagost@naltsagi foka megegyezik
normal és nehéz vizben, ezért hasonld atlagos rekiketikai toltés
polielektrolit/tenzid komplexek keletkeznek mindi@toszerben. Ugyanakkor a
7 <pH(pD) <10 tartomanyban azonos pH=pD értékekéiyegesen nagyobb
toltéedi PEI molekulak keletkeznek nehéz vizben. Ennek eteljeén ebben a pH
tartomanyban azonos Osszetétel esetén a PEI/NaD®ldek toltott jellege,
szerkezete és az elegyek fazistulajdonsagai intjsien eltérnek a kétféle
olddszerben.

A hiperelagaz6 PEI/NaDS rendszerre vonatkozo viasgé alapjan a
polielektrolit/tenzid komplexkégimlésre Uj magyarazatot adtam, melyet az alabbi
sematikus abran szemléltetek. Ellentétben a koraligipzelésekkel, kis NaDS
koncentraciéknal a tenzid nem kooperativ modon,etmamonomer formaban
kotédik a PEI molekuldk protonalt amincsoportjaihoz. #nzidkotdés
kovetkeztében az elegy pH-ja ndvekszik, tovabb&lANRDS komplexek atlagos
mérete €s nettd pozitiv toltése csokken. Ebben sszetétel tartomanyban a
rendszer a polielektrolit/tenzid komplexek termadimkailag stabil oldata. Egy

kritikus NaDS koncentraci6 felett a komplexek ménetk csokkenése és a kotott



tenzid mennyiségének novekedése miatt kompakt &=l kélektroneutralis
PEI/NaDS nanorészecskék kolloid diszperzidja Kédpz A megndvekedett
diszperziés kolcsonhatasok miatt a primer PEI/NaB&ecskék aggregalddnak
és csapadék keletkezik. A tenzidkoncentraciéo towvaliivelésével a
dodecil-szulfat ionok a PEI/NaDS nanorészecskéakdain adszorbealddnak, ami
a negativ toltésnanorészecskék kinetikailag stabil diszperziojakhgbaidésehez
vezet.

Termodinamikailag stabil oldat Kinetikailag instabil Kinetikailag stabil
diszperzié diszperzié

CNaDS

. Megmutattam, hogy tenzidfeleslegben (vagyis ha rzidéonok mennyisége
jelenbsen meghaladja a makromolekula ionos csoportjaimanyiségét) a
PEI/NaDS, PVAm/NaDS, valamint a PDAC/NaDS kompleXaagulaciojanak
sebessége a DLVO-elméletnek megfadel valtozik a NaCl koncentracio
fuggvényében. Ez egyértelnibizonyitek arra, hogyellentétben az irodalomban
elterjedt nézettel a tanulmanyozott polielektrolit/tenzid elegyek alott
Osszetétel tartomanyban nem termodinamikailag Istaiddatok, hanem
elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzidk. kinetikailag stabil kolloid
diszperzié képidése eérthéwé teszi a polielektrolit/tenzid rendszerekben
megfigyelt nem-egyensulyi allapotok kialakulasat.

. Megallapitottam, hogy tenzidfelesleg esetén a taanlozott polielektrolit/tenzid
diszperziok kritikus koagulaltatd elektrolit kon¢gitidja annal nagyobb, minél
nagyobb a makromolekula tdltése és a tenzid kordedja. Ez annak a
kovetkezménye, hogy az egyedi tenzid molekulak egylgi koncentracidjanak,

valamint a makromolekuldhoz kétott tenzid mennyésik ndvekedése egyarant



noveli az anionos tenzid adszorbealt mennyiségétpadielektrolit/tenzid
nanorészecskék felszinén. Ez a nanorészecskék tkbati elektrosztatikus
taszito etk és ezaltal a diszperzidjuk kinetikai stabilitésdnnagymérték
novekedéséhez vezet.

lgazoltam, hogy a PEI/NaDS elegyek lehetnek neneegiylyi allapotban
polielektrolit felesleg mellett is (vagyis ha a Ppiotonalt amincsoportjainak
mennyisége meghaladja az anionos tenzid menny)sdugta PEI molekulak
toltése elegerigbn nagy. Ekkor egy kritikus tenzid koncentracidfeh pozitivan
toltott polielektrolit/tenzid nanorészecskék kotlaiszperzidja képulik. Ennek a
diszperzionak a kinetikai stabilitdsat a PEI molékko6tott tenzidionok altal nem
kompenzalt téltései biztosithatjak.

. A kolloid diszperzi6 képadésének koncepcidja alapjan az inert elektrolitaak
polielektrolit/tenzid elegyek fazistulajdonsagaikafejtett, a korabbi munkak
alapjan ellentmondasosndlné hatasa is érthé&té valik. Bizonyitottam, hogy az
ionesség novelése —az alkalmazott elektrolit koncerdtragés Osszetétel
tartomanyban— a vizsgalt polielektrolit/tenzid slely kinetikailag stabil
Osszetétel tartomanyat csokkenti és nem az egyenslétfazisu
koncentraciétartomany nagysagat noveli.

Megmutattam, hogy a polielektrolit és tenzid otdaklegyitésének sorrendje
jelenbsen befolyasolhatja a kationos polielektrolit/Na@fgyek kinetikusan
stabil Osszetétel tartomanyat. Abban az esetbena Hanzid oldatat lassan
adagoljuk a polielektrolit oldatdhoz, a polielekitveenzid nanorészecskék
irreverzibilisen koagulédlnak a koztes tenzidkonc&eibknal, ahol a részecskék
csak kismértékben toltéttek. Ha viszont gyorsargytik a komponenseket,
vagy a polielektrolit oldatot adjuk a tenzid oldata, akkor elektrosztatikusan
stabilizalt kolloid diszperzio jon létre.

. Bizonyitottam, hogy az alkalmazott keverési méddzatékonysaga jelefgen
befolyasolja a poliamin/NaDS elegyek oldatbeli geisit. A megallitott
aramlasos keverés esetén kisebb mérgblielektrolit/tenzid komplexek
keletkeznek és a kinetikailag stabil kolloid diszi@hoz tartozé koncentracid

tartomany nagyobb, mint a kevésbé hatékony kever&sszitett elegyek esetén.



Az oldatkészitésnek az elegyek tombfazisbeli talaghgaira gyakorolt hatasa a
polielektrolit/tenzid komplexek lokalis aggregadnak sebesséd@étitigg, amely
jelentbsen megndvekedhet a kevésbé hatékony keverési prélsalkalmazasa
esetén. A keverés hatdsa annal jélseibb, minél nagyobb a polielektrolit
koncentracidja és toltése.

10. Megmutattam, hogy a PEI/NaDS elegyek kinetikusabiktsszetétel tartomanya
semleges tenzid hozzaadasaval is Dbefolyadsolhat@odeeilf-D-maltozid
jelenlétében negativ toli@PEI/NaDS/G,G, nanorészecskék elektrosztatikusan
stabilizalt kolloid diszperzidja keletkezik nagy D& koncentracioknal. A
nem-ionos tenzid jelenlétében a polielektrolit/idimmplexek attoidése kisebb
NaDS koncentraciéonal torténik, mint 4G, nélkil. Ez a medfigyelés az anionos
és nem-ionos tenzidmolekuldk polielektrolit/tenzichnorészecskék felliletén
tortérd szinergikus adszorpcidjaval értelmezhef szinergikus tenzidkéteés
fontos kovetkezménye, hogy a Kkinetikailag stabilndentracié tartomany

kiszélesedik a PEI/NaDS rendszerhez képest.

11. Bizonyitottam, hogy a tenzid feleslegben kigizPEI/NaDS diszperzid kinetikai
stabilitasat poli(etilén-oxid) adalék segitségéevel szabalyozhatjuk. A PEO
jelenlétének legfontosabb kovetkezménye az, hogzabealddik a hidrofob
PEI/NaDS részecskék felszinén. Ha a nem-ionos poladszorbealt mennyisége
kicsi, akkor a polielektrolit/tenzid diszperzio kiikai stabilitdsa cstkken a
részecskék kozott kialakuld hidkotések miatt. Atésl kozeli adszorbealt PEO
mennyiségnél viszont kompakt hidrofil héjjal és rbidb maggal rendelkéz
nanorészecskék diszperzidja keletkezik. Szemberiektrosztatikusan stabilizalt
PEI/NaDS diszperziokkal, ennek a diszperzidonak metikai stabilitasa nagy
ionersség esetén is fennmarad, a nanorészecskék addramtegei kozott

felléps sztérikus taszito ék miatt.



Makromolekuldk és tenzidek asszociacioja léxeges oldat hatarfellleten

12.

13.

Ravilagitottam arra, hogy a makromolekula/tenziceggek szabadfelszini
adszorpcibja esetében a komponensek adszorbeattyisége akkor hatarozhaté
meg fellleti feszilltség méréseékbha a polimer és a tenzid kozo6tti kélcsénhatas
elhanyagolhatd. A kdlcsbnhatasmentes Osszetéteimtanyban mind a tenzid,
mind a semleges polimer fellleti tébbletkoncentificimeghatérozhaté a Gibbs
egyenlet segitségével. Ellentétes tditémakromolekuldkat és tenzideket
tartalmazo elegyek esetében kdlcsOnhatasmentesetéigdz tartomany nem
definialhatdé a polielektrolit/tenzid asszociacio rm&ooperativ jellege miatt.
Ebben az esetben a Gibbs egyenlet nem alkalmaahatdszorbealt mennyiségek
meghatarozaséra, mivel a polielektrolit aktivitiddn mérésére
—polielektrolit/tenzid elegyekbenjelenleg nincs médszer.

Megmutattam, hogy a Kkolloid diszperzi6 kédésének koncepcidja Uj
megvilagitasba helyezi a polielektrolit/tenzid slelg fellleti tulajdonsagaira
vonatkoz6 munkak eredményeit. Az irodalomban gyaKedrt multimolekulas
fellleti rétegek kialakulasa a polielektrolit/tethaiiszperzidk kinetikailag stabil
Osszetétel tartomanyahoz kothetAz alkalmazott kisérleti koralmeényekt
fuggéen a polielektrolit/tenzid nanorészecskék  kulérgbozmertékben
befolyasolhatjak az egyes fellleti mérések eredeiényezért a kulonféle
modszerekkel —ugyanazon 0Osszetétel melett meghatarozott adszorbealt
mennyiség értékek kozott jelést eltérések lehetnek. Megallapitottam, hogy az
altalam alkalmazott keverési eljarasoknak nincs aseat a vizsgalt
polielektrolit/tenzid rendszerek fellleti feszllyjséizotermaira. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a kevésbé hatékony keverés smiatked nagymérdt

polielektrolit/tenzid aggregatumok szabadfelsztszorpcidja gatolt.



PEI/NaDS asszociacio szilard/vizes oldat hatarttkken

14.Megallapitottam, hogy a lugos, illetve semlegest@itbmanyban adszorbealt PEI
molekuldk deszorpcidja a PEI szegmensek és aaZdikzin kozott fellép erds
vonzé koélcsonhatasok miatt rendkivil lassu folyankdsérletileg detektalhatd
deszorpcio csak a pH jeléstcsokkentésével érldetl (pH< 3), amikor a szilika
fellletének negativ toltése elhanyagolhatovéa véllkgmutattam, hogy pH < 11
tartoméanyban a PEI molekulak kompakt adszorbefdget képeznek a szilikan
€s adszorbedlt mennyiségulkb raz elektrolit koncentracio novelésével. A
hiperelagazd6 PEI molekulak adszorpcidja a szilie#lilét nagyobb meérték
attoltését eredményezi a linearis polielektrolitokiartalmazé adszorbealt
rétegekhez képest. Ezek a megfigyelések a sziikedet és az etilénimin csoport
kozott felle@ nem-elektrosztatikus vonzo kdlcsdnhatasokkal eehebek.

15.Megmutattam, hogy az d@ldszorbealt PEI rétegekben todetenzidkobdes,
illetve a PEI/NaDS elegyekb tortérs adszorpcié kilonb@ztipust adszorbealt
rétegeket eredményez. Az &lesetben a dodecil-szulfat ionok adszorpcibja
elsssorban az adszorbedlt kompakt PEI réteg&idklat feloli részén torténik ket
lépcHben. A kotott tenzid mennyiseégének ndvekedésévehdszorbedlt réteg
kezdeti pozitiv elektrokinetikai toltése kompenz#ikd és hidroféb hatarfellleti
réteg alakul ki. A NaDS koncentraciojanak tovabliivelésével egy Ujabb
adszorbealt tenzidréteg epul ki és a hatarfeltagtomany netto téltése negativva
valik. Az elegylbl torténs adszorpcio soran kéfdé hatarfellileti rétegek
jellemzi a PEI/NaDS komplexek adszorpcidjaval értelmeiketA pozitiv
toltédi PEI/NaDS komplexek adszorbedlt mennyiséearNaDS koncentracio
novelésével. Ugyanakkor a kinetikailag stabil kllaliszperzié tartomanyaban
képdé negativ PEI/NaDS nanorészecskék adszorpcidja wdigathatd a
negativ toltés szilika és csillam fellleten.



V. Az eredmények hasznositasanak lehigégei

A polielektrolit/tenzid elegyek fazistulajdonsagakn értelmezésére adott Uj
interpretacionak—a kolloid diszperzié kégmlés koncepcidjanak tobbféle gyakorlati
hasznositasa is lehetséges. Az értekezés alapj@amponensek elegyitésének madjaval,
valamint elektrolit, semleges tenzid vagy polimedalék alkalmazasaval a
polielektrolit/tenzid elegyek kinetikailag stabilsgzetétel tartomanya és a kéghz
aggregatumok mérete szabalyozhatd. Ez az ismeesjany kedvedbb tulajdonsagu
samponok, kozmetikumok, gyodgyszerek és hatékonysamnyviztisztitasi eljarasok
kidolgozasat eredményezheti. Az eredmények egy kmakialmazasi lehéségét a
polielektrolit és tenzidmolekulakbdl felé@il specidlis hatarfellleti rétegek
tulajdonsagainak szabalyozésa jelentheti. Végutobormegjegyezni, hogy a jelenleg
kereskedelmi forgalomban kaphaté haztartasi tészérek és kozmetikai termékek
tébbnyire draga és nehezen lebomld anionos tergidakalmaznak. A disszertacioban
bemutatott eredmények a kornyezetbarat semlegamegrek és tenzidek aranyanak

novelését tehetik len®té az egyes termékekben.
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