Mészaros Rébert
Ellentétes toltés polielektrolitok és tenzidek asszociécidja
cimi MTA Doktori értekezégnekbiralata

Szerd az ellentétes jelt toltést hordozo6 polielektrolitok, nevezeteséted az
elagazo poli(etilén-imin) (PEI), a lineéaris polifMiamin) (PVAmM) és esetenként a
poli(diallil-dimetil-ammonium-klorid) (PDAC) és egjonos tenzid, a néatrium-dodecil-
szulfat (NaDS) kozott vizes oldatokban létréjokolcsonhatasokkal foglalkozik. A
polielektrolit és tenzid Osszekevert oldatainakelgwiz és szilard/viz hatarfellleti
viselkedésével, valamint oldatfazisbeli kélcsonbatiékal kapcsolatos vizsgalatait mutatja
be. A téma gyakorlati jelebdééggel is bir, a kutatasok az irodalomban méglév
ellentmondasokra vilagitanak ra és fontos alap&siaeredmeényeket hoztak, mint pl.
tenzidek kotési izotermainak mérése, kolloid diszipg képzdése tenzidfeleslegben és
létezésik koagulacié kinetikai mérésekkel vald tyitsa, asszociacio a levégz és
szilard/viz hatérfellleteken.

Az értekezés 150 oldal terjeddim 8 fejezetre tagolt, tartalomjegyzéket,
Osszefoglalast, az eredmények hasznositasi ékdgit, a tovabbi kutatasi terveket, az
ertekezés alapjaul szolgalé kézleményeket és artdalmi hivatkozas listajat tartalmazo
hagyomanyos szerketanunka. Kilalakja esztétikus, stilusa kissé nehgzke

Az eértekezés felépitése logikus, alaposan atggndelinem a lényegre torekva
szbveg helyenként hosszadalmas; pl. az eredménisrketted fejezetek és alfejezetek
elején leirja, hogy mit targyal az adott részbenyaldjaban felesleges, mikbézben néhany
bevezat mondatot, az k6 fejezetldl vald atvezetést, a fejezetek dsszefliggését, Bxshj
motivaciojat jo lenne olvasni. A téma gyakorlatexanciajat étérbe helye& Bevezetés (.
fejezet — 2 oldal), majd a két fejezetben 6sszafoybdalmi attekintés (Il. és lll. fejezetek —
mintegy 24 oldal) utan megfogalmazza a Cé#iéseket (IV. fejezet — 2 oldal). A Kisérleti
anyagok és vizsgalati médszerek fejezetben (Vzétje- 16 oldal) roviden ismerteti a
vizsgalt kationos polielektrolitok (PEI, PVAm, PDACanionos (NaDS) €s nemionos (n-
dodecil-D-maltozid - G.G,) tenzidek és hidrofil polimerek (lineéris poli{éti-oxid)
(PEO) mintdk és PEO oldallancokat tartalmazoidépolimerek) tulajdonsagait, az
oldatkészitést, a modell szilard (szilika — oxid&ilicium lapka, hasitott csillam) fellleteket,
majd az 5-5 féle oldatbeli (proton asszociacié,zitbrkétési izoterma, elektroforetikus
mobilitas, fenyszoras, koagulacio kinetika) és taifellleti tulajdonsagok (reflektometria,
ellipszometria, aramlési potencial, fellletic emérés és fellleti fesziltség) mérését. Az
eredmeényeket 3 fejezetben ismerteti, ugymint:idRats polielektrolitok és anionos tenzidek
asszociacioja oldatfazisban (VI. fejezet — 42 9Jd@l polielektrolit/tenzid asszociacio
szabéalyzasanak Uj leldsegei (VII. fejezet — 19 oldal), valamint Poliaminés anionos
tenzidek hatéarfellleti asszociacidja (VII. fejezet 32 oldal). Az U(j tudomanyos
eredmeényeket 15 tézispontban foglalja 6ssze mirgeggal terjedelemben.

Megjegyzesek és kérdések

Az értekezésben maradt néhdrewezéktarpontatlansag.

- A Kkationos polielektrolitok €és anionos tenzideksszociatumait egyszen
komplexeknek, kialakulasuk folyamatat pedig gyakkamplexkép#édésnek (pl. 62., 67.

0.) nevezi. Ez nem korrekt, az ellentétes tdltésoportok kozti vonzas eredményekeént
létrejott ion asszocidtumokat meg kell kilonbodzteinkoordinativ kotéssel kialakuld



valodi komplexekil. Ez utdbbitél valdé elhatarolds meg is torténik artekezés
bevezetjeben (4. old. 2. bekezdés) egy zardjelbe tett ewpgjéssel, miszerint az
asszociacioval létrejdv,molekulaegylttest” nevezi igy az értekezésheiséretet sem
tesz azonban a korrekt terminus technicus megsaleda Az ellentétes toltigdenzidek
asszociatumait ionparok nevezi a szakirodalom (@l. forditott fazisu ionpar-
kromatografiaban). Mivel jelen esetben az egyilkcegartner poliionos, érdemes poliion
ionpar kép#désBl beszélni, amint az pl. a poliion ionpar folyadékmatografidban mar
hasznalt. Az ionpar képdést alatdmasztja az asszociacié mechanizmusakoan
szamolasokbdl adddo (58-59. 0.) ~1 aggregacios,sadh$ anionok monomer formaban
val6 kotésének bizonyitasa.

- A komplex jeld hasznalata igen gyakori az értekezésbhen; az éisgébb komponenst
és tbbb oldott és kolloid speciest tartalmazo) seed “komplex rendszer” (pl. 93. 0.),
vagy egy bonyolultabb eset tanulmanyozaséat “a problkomplex volta” (107. 0.) miatt
maskent kozeliti.

- Keverékek helyett nagyon gyakran elegyek(=homdgarerékek)sl ir, akkor is ha mar
kolloid diszperzio keletkezik a komponens oldatskZekeverése soran.

- Az aminok aminocsoportjait amincsoportoknak neyelkz 53., 54., 80., 84., 91., 104. o0.).
- A “toltott makroionok” (pl. 46. 0.) helyett tolsordoz6 makroionokrdl, illetve a
“komplexek toltott jellege” helyett azok toltéshomb viselkedését kellene irni,
hasonléan az ionos speciesek esetén a fizikai kémialtalanosan hasznalt téltéshordozo
jelzéhoz.

- A potenciometria analitikai modszer helyett poiemetrikus méréseét ir.

- Tobbszor haszndlja az “Ujraduzzadas” kifejezgdt (5., 69. 0.), a “reswelling”
forditasat, amivel a kégdott asszociatumok méretnévekedésére utal, azamranértem
mihez képest jatszodik le ez a folyamat Ujra?

Vizsgalati modszerek:

Potenciometrias sav-bazis titrdlassal vizsgalta El Bminocsoportjainak pH-fligg
protonalddasi egyensulyat (35-36. 0.).

- Nem emliti a pH IUPAC altal ajanlott, az &keges standardokra hitelesitett pufferek,
un. masodlagos standardok segitségével elvégz@&tt ppntos kalibraciot. Hogyan
kalibralta a pH skalat?

- Kombinalt lvegelektrodot hasznalt. A poliionok rikgiezetében kialakulé lokalis
elektrosztatikus tér okozta problémak kikliszobakse méréseket 0,1 M NaCl oldatban
végezte. Koztudomasu a Nmnok zavar6 hatasa az iivegelektrodokra, jésamt romlik
az érzékenységuk nagyobb koncentracioju NaCl ddohattkiilonbsen hosszabb itle;
hasznalat esetén. Hogyan ellemte az elektrod érzékenységét?

- A protonalodasi/deprotonalédasi folyamatokat jddéan az anyagmérleg alapjan
ertékelte ki. Az ehhez sziikséges koncentracio tadibt hogyan végezte el?

- A PEI gyenge/kbzepesen éer kationos polielektrolit, oldatanak pH-ja valtozik
flgg. A mérlegegyenletek ((10) és (13)) felirasdmdlkiindulasi allapotot a “PEl
természetes pH’-jahoz rendeli. Mit jelent a PEIészetes” pH-ja? Hogyan szamolta a
kiindulasi és egyensulyi THOH koncentracidkat? A protonaltsagi fokot a kiindulpsi-
nal nagyobb pH-kon luggal, a kisebb pH-kon pedigvahvalo titralassal hatarozta meg.
Hogyan ellefirizte a sav/bazis folyamatok reverzibilitasat? Atpnalt aminocsoportok
mennyiségét a “koétdtt OHonok koncentraciojanak telitési értéke adja” “pHo” esetén.
Ez utébbi hogyan értelmeziéet (36.0.)



Eredmények

A bizonytalan kisérleti hattér mérések alapjan 0,1 M NaCl oldatban a PEI
protonaltsagi foka 0 és 0,8 kozott, a latszélagostopalodasi allanddja pedig 6
nagysagrendet valtozik (51.0.). A protonaltsagi foé&s 1 kdzott valtozd paraméter. Miért
nem lehetett elérni, hogy az 6sszes bazikus hetyopalddjon? A bazikus helyek
protonalédaséval kialakuld lokalis elektrosztatikigs gatlasat indifferens elektrolitok
arnyekolo hatasaval lehet kompenzalni. Miért nemsgdlta az ionésseég-fuggeést? A 6
nagysagrend valtozas tul sok, még akkor is, hadégos protonaldédasi allandoérdl van
sz0. A polielektrolitoknal szokasos Henderson-Hiasdeh kiértekeléssel mekkora
latszblagos protonalddasi alland6é szamolhat6?

A PEI pH és iondrsség fug§ toltesallapotanak jellemzése hianyaban, nem
meggyzé a kvantitativ relacio az ellentétes toltépoliionok és tenzidionok ionpar
képzdesére. A kotési izotermak merésenek ismertetézded (48-50. 0.) a 13. abra s6
hozzaadas nélkil, 14. abra pedig 0,1 M NaCl jetébkEn mutatja a ~4 és ~8 pH-kon mért
DS kotési izotermakat PEI-n. A kotott mennyisegden®sen (~20%-kal) ndvekednek
az ionebésség novekedésével mindkét pH-n, ami az elektrdli€ésarnyékold hatdsanak
kovetkeztében novekv protonaltsagi fokkal értelmezidetA kilonbdzd pH-kon mért
mennyiségeket 6sszehasonlitva, a 16. dbran megadtdhaltsagi fokok (~0,35 pH 8-nal
és ~0,7 pH 4-nél) alapjan elvart ~2-szeres mengyisgacidé helyett csupan ~50%-s
eltérést mutatnak a mért értekek, ami megkétdzi az adatok kvantitativ
0sszehasonlithatosagat.

Altalanos benyomasom, hogy bonyolultabban elemzjymeizza a folyamatokat,
mint az indokolt lenne. Pl. a PEI/D®npar kép#désre felirt EIF + DS ~ EIH'DS
(35) egyensuly (60.0.) helyett a El +,®1 + DS «~ EIH'DS + OH egyensuly
kozvetlenldl mutatna a kévetkenldalon tdbb soron at magyarazott pH névekedést.

A Kkilonboz kiindulasi pH-k esetén névekvNaDS koncentraciéval mért pH
novekedésre bemutatott abrak (21. 4bra PEI/NaD8&.,625. abra PVAm/NaDS 67.0.)
ellentmondasosnakinnek. A legnagyobb pH-n végzett mérések kivéte|eR&Il/NaDS
rendszer a vart trendet — azaz a pH novekedés aaiggobb NaDS koncentracidknal
indul el, minél kisebb a kiindulasi pH, a pH novekmy viszont nem tér el jeleigen —
mutatja, a PVAmM/NaDS rendszernél viszont a pH nédék kb. ugyanannal a
koncentracional kedlik a pH-tol fuggetlendl, viszont annak mértékebgbrose a ~7
pH-nal indul6 mérésnél a ~4 pH-nal induléhoz visdtwa. Nem értem a pH ndvekedés
meértékét a PEI/NaDS rendszernél a 21. (60.0.)48s €02. 0) abrakon bemutatott mérések
0sszehasonlitasdban. A ~6 pH-n indulé mérésekrdzari0.050 w%-s PEI-t tartalmazé
oldatban ~8,5 pH érheétel (21. 4bra), mig a jéval higabb, 20 ppm PElstatmazo
oldatban ~9,1 (40. &bra, 0 MM Gy,); azaz a jéval kisebb mennyiseBEI jelenlétében
lényegesen tobb OHszabadul fel. Hogyan értelmeztiedz a feltételezett egyensulyok
alapjan? PVAmM/NaDS rendszer esetén viszont a 48andi04.0.) lathaté eredmények a
25. abra (67.0.) pH ~7-nél indulé mérését j0l repialjak.

Az értekezés igen érdekes része a csapadékdépza korilmények (6sszedntés,
keverés) megvalasztasatol lenyegesen dliggm egyensulyi rendszer, a kolloid/durva
diszperzi6 képidése, ami koztudottan csak Kkinetikai &llandosagddt. A
csapadekkegaléesi zona jeldlve van pl. a PVAmM/NaDS esetén al8#ra(86.0.), viszont a
szabadfelszini tulajdonsagok értelmezésénél az5a65an (114-115. 0.) nincsitebben
a zonaban az elektroforetikus mobilitas és felufesiziltség értékeire meérési pontok
vannak. Ugyiinik, hogy a polielektrolit toltéseinek semlegesités mobilitas zérd értéke)
eppen a feluleti fesziltség fliggveny “szakadas’-aad, a fellleti feszlltség tiszta vizhez



kozeli értéke a szabad tenzid ionok praktikusanlanloncentraciojat jelzi az
oldatfazisban. Lehetne ezt kvantitativ becslésszmani?

A kolloid diszperziok létezésének bizonyitasaraald érzékkel a koagulacio
kinetikai vizsgalatokat valasztotta, cafolhatatlaredményeket mutatott be. Relativ
modszerként az abszorbanciavhdli valtozasat mérte a tenzid feleslegben &dfz
diszperziok esetén, ndévekwmennyiséq elektrolit jelenlétében ezzel jellemezve kolloid
stabilitdsukat. A valasztott optikai modszer Is#dan (V.2.5. pont, 40.0.) korrekt
megjegyzés, hogy nem az abszolut sebességi allandém csak egy azzal aranyos érték
hatarozhaté meg. Az eredmények bemutatasa soraontigyakran (pl. 71., 72., 83.,
96.0.) sebességi allanddkrél, nem pedig azokkatyash szamokrol beszél. Dicséretes,
hogy részletesen kiértékeli a stabilitasi allandékoncentracio fliggését és kiszamolja a
potencialokat is a Reerink-Overbeek egyenlettel {@bldzat 74.0.), valamint az
eredmeényeket irodalmi adatokkal hasonlitja 6ssze.

A szilika/vizes oldat hatarfellletet pH-fUgg-potencial mérésekkel (57. abra
118.0.) jellemzi és a PEI adszorpcidjat vizsgalgziika feltleten ~3,3, ~5,8 és ~9,7 pH-
kon (58-60. abrak), valamint az adszorpcié pH-fiéggékilonbod sdkoncentracioknal
(61. abra, 123. o0.). Nincs tisztazva a kolcsonha@rtnerek (szilika és PEI)
toltésmennyiségének pH és iobeség fliggése. Ez szikséges lenne a korrekt
kiértékeléshez. Véleményem szerint a 9,7 pH tubdiig szilika részecskék altalaban ~8-
nal nagyobb pH-kon a pH-tél fu§gsebességgel elkezdenek oldodni. A vizsgalt szilika
felilet oldodasanak biztos jele a PEI adszorpcakaiiggetlenné valasa az iobeseghl
a pH 10-11 tartoményban (61. abra, 123.0.). Ezfmlasztja a 62. 4bran (124. o0.) a pH
10-11-nél drasztikusan megnovekedett rétegvastagsdy a szilard fazis oldodasat
megebzo “fellazulas’-nak a jeleNoha tal nagynakiinik szilikara az izoelektromos pont
(IEP) ~4 pH-ja az 57. a4bran (ez altaldban pH< 3|ébterik egyaltalan), de ha valéban
ennyi, akkor a ~3,3 pH-n végzett adszorpcios mérgs® abra 119 o., 59- 60. abrak, 121-
122. 0.) magyarazatanal fel kellett volna tételezmelilet pozitiv toltését. Ehelyett a pH
csokkenésével csokkénnegativ toltések (a “felszin negativ toltése gykkitag
elhanyagolhatova valik” 122.0.) jelenlétével magyaa a valtozasokat. Miért?

Az értekezésben nagyon sokszor szerepel a kolcetnhkiejezés, pl. hogy “a
dodecil-maltozid és a PEI molekulak kozotti koldsaéras elhanyagolhatd”, vagy “a PEI
molekuldk és a dodecil-szulfat ionok kozott jetenkdlcsdnhatas van” (88.0.) anélkdl,
hogy tisztazna, hogy milyen kdlcsdnhatasréol és mmannyiségéil vagy etssegébl
szOl-e a megallapitas. A kolcsdnhatasokat tobbnikS és elektroforézis, esetenként
felileti fesziltség mérésekkel jellemzi. Ezékhdgaz lehet kovetkeztetni, de nem
szolgaltatnak direkt bizonyitékot. Hogyan lehetriz\etlenl jellemezni a széban forgd
kolcsdnhatasokat?

Hogyan szamolta az adszorbealt réteg vastagsagetektroforetikus mobilitas
meérések alapjan, tekintettel arra, hogy ezen mkrésean a hasadasi sik helyzete
bizonytalan? (3. tablazat, 96. 0.)

Az értekezés nagyon sok Kkisérleti eredményt tadalmmeégis tobb helyen
szerepel, hogy a “jelenség megértése ... tovalasigalatokat igényel” (pl. 97., 112.0).
Talan nem eléggé megfontolva lettek kivalasztvaddsmerek?

Angol nyelui feliratok maradtak a 67., 68. 4brakon (133., 13p.

Tézisek:

A tézispontokban 0sszefoglalt Uj tudomanyos eregmiéntartalmilag 6sszhangban
vannak az értekezésben bemutatottakkal. Erdemigsvédna az egyik lényeges
megallapitast, a kolloid oldat és diszperzio Kist és tulajdonsagaikat a liofil/liofob
kolloidok szintjen &ltalanositani. Sajnos sok adogazasi bizonytalansag, a nevezéktani



pontatlansagok (pl. komplexek, komplexkéges, elegyek, amincsoport) csaknem

minden tézispontban fellelidt A 9. és 13. pontok kivételével a tézispontokalanat

elfogadom, megfogalmazasukkal kapcsolatban az igkifiolgdsaim vannak.

1. A kidolgozott modszerrel a kotési izotermak csakgy korlatozott
koncentraciétartomanyban becsutietertekezés 50. 0.).

2. A pH skala hitelesitése befolyasolhatja totadnyokat.

3. 1. mondat: A PEI/NaDS rendszer vizsgalata atepj@m a “polielektrolit/tenzid
komplexkéepadésre”, hanem az ellentétes talitgsolielektrolitok és amfifil ionok
ionparképadést és hidrofob kdlcsbnhatasokat, adott Uj magydot.

. mondat: Az aggregacié nem a “megnovekedett dizifis kdlcsonhatdsok”, hanem a
nulla toltésallapotu poliion ionparok koz6tt megsiziaszitas miatt jon létre.

4. Ezen tézispont lényegi allitasa — nevezetesegy koagulalas kinetikai mérésekkel
bizonyitotta az elektrosztatikusan stabilizalt &a@l diszperziok létezését az adott
rendszerekben — tartalmilag benne van a nehézkesdatakban, de a direkt
megfogalmazas nem sikerilt. A “tenzidfeleslegbeagyis ha...” magyarazkodas
helyett korrekt fogalmazéas kellene, pl. a sztdchatiikus poliion ionpar kégaést
adott mértékben/lényegesen meghaladdé mennyiségidionok jelenlétében.

5. A “tenzidfelesleg esetén a tanulmanyozott pekigblit/tenzid diszperziok...” helyett
meg kellene adni konkrétan milyen rendszerek, milgencentracio intervallumban
végrehajtott tanulmanyozasa vezetett az allitAdogagmazasahoz.

6. A 6. tézis 1. mondata a “nem-egyensulyi allapotb [éw6 “elegyek™ 6l
ellentmondasban van a 3. tézis altalaban megfogalihdpolielektrolit/tenzid
komplexek termodinamikailag stabil oldata” allitéasia

7. Az 1. mondat allitasa “...hatasa is értlvétvalik’ nem tudomanyos tény. A 2. mondat
igaz allitas, de a nehézkes fogalmazas miatt alige® és nem tudni milyen
rendszerekre vonatkozik. Nem vildgos, hogy az “étel-, koncentracidtartomany”
allando vagy valtozé polielektrolit/tenzid aranglgnt-e. (Ugyanez a probléma a 9.
tézis 2. mondataban.)

8. Az 1. mondatban a polielektrolit és tenzid abttakelegyitésének csak a sorrendjét
emliti, noha annak sebessége is befolyasolja gpelisid képadést, amit azt a
kovetked két mondatban olvashatjuk. A (diszkontinuus) kdéigs mindig
reverzibilis folyamat (csak aoémozgas energiaja nem elegénd koagulumok
diszpergalasahoz), ha a nanorészecskék irreveseibiltapadnak 0ssze, akkor
altalaban aggregacios folyamatrél lehet csak beszél

9. Az 1. mondat allitasa a “poliamin/NaDS elegydtatbeli jellem®i”-r 6] nevezeéktani
pontatlansag miatt érthetetlen. Az elegyek homogémerékekként definialtak,
ezekben nem lehetnek diszpergalt részecskék, pedlg mondat ezeékr szol;
tovabba a keletkézdiszperzié nem oldat, akkor hogyan értelmedhetz oldatbeli
jellemzsk. A 3. mondatban is folytatédik a hanyag fogalnsazéaz elegyek
tombfazisbeli tulajdonsagaira gyakorolt hatas komplexek lokalis aggregaciéja” a
kolloid diszperzié képaéséél; végul az utols6 mondatban sem vilagos, hogy mit
jelent “a keverés hatasa anndl jeteebb” allitas. Ez a tézispont nem fogadhato el.
Tisztazni kell a polielektrolit és tenzid oldatokssiekeverése soran lejatsz6do
szimultan és konszekutiv folyamatokat (ionpar K&gs, konformaciés valtozas,
aggregacio, tenzid adszorpcio, stabilizalodasktiajukat, valamint értelmezni kell
a keverés hatékonysaga kifejezést.

10. Itt is ellentmondasos és definidlatlan az ™edkg kinetikusan stabil dsszetétel
tartomanya”. Az NaDS és @5, maltozoid egyuttes alkalmazasakor tény, hogy
mindkét tenzid résztvesz a koélcsbnhatasban, a memsitenzid molekuldk csak
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12.

13.

14.

15.

hidroféb  kdlcsonhatdsokkal; szinergikus hatasukazonhan nem latom
bizonyitottnak.

A 3. és 4 mondatokban megfogalmazott érveléseal értek egyet. 3. mondat:
"kdlcsbnhatas mentes Osszetétel tartomany nemiéléino a polielektrolit/tenzid
asszociacié nem-kooperativ jellege miatt”. A koltisétas mentes tartomany léte nem
definicio, hanem affinitas kérdése; akar kooperasikar nem-kooperativ akkor is
kdlcsbnhatas. A 4. mondat tény, de nem 0 tudomsieyedmény.

Mi az Uj tudomanyos eredmény az olyan allithaok mint “0j megvilagitasba
helyezi...., .... tartomanyhoz koéthet.... kulonbdd mértékben befolydsolhatjak,
...jelents eltérések lehetnek, ...nincs hatasa..., azzayanazhato...”. Miél szol ez a
tézispont?

Ve

V4

a szilika alkalikus oldédasa miatt. A 4. mondat ltaearis polielektrolitokat
tartalmazo6 adszorbealt rétegekhez képest” résos himonyitva az értekezésben. Az
5. mondatban megjeldlt “nem elektrosztatikus vomkddcsonhatasok” létezésével
nem értek egyet; a hipereldgazd PEI poliionok esg@osziri a sztérikus gatlas,
geometriai okokbdl a PEI ionizalt csoportjainaklicegy része képes kotest Iétesiteni
a szilika feluleten rogzitett toltésekkel.

Milyen adszorbensre vonatkoznak az allitAsok? mondat logikus, de nem talaltam
az ertekezésben a kovetke2 mondatban ismertetett elektrokinetikai potencidl
valtozas bemutatasat.

Szerd tudomanyos munkaja nemzetkdzi szinten ismert, radedi tudomanyos

eredményei alapjan javaslom a nyilvanos vitézését és a thelfogadasat a felmerult
fogalmazasi pontatlansagok, hianyossagok ellenére tekintettel a benne foglalt
tudomanyos eredményekre, amelyekkel gyarapitottadamanyszakot és hozzajarult
annak tovabbfefldéséhez.

Szeged, 2011. februar 7.

Tombacz Etelka
a MTA doktora (kémia tudomany)



