Valasz Dr. Jo6 Pal ,Ellentétes toltéé polielektrolitok és tenzidek asszociacioja”
cimi MTA doktori értekezésre adott biralatara

Mindenekebtt szeretném megkdszdonni Prof. Dr. Joo Palnakaaiiran megfogalmazott
kritikus és elgondolkodtatd észrevételeit, valamkérdéeseit. Ezenfellil kdszondm a
munkamra vonatkozo elisnéeszavait is.

A disszertacio tartalmaval és felépitésével kapcsibs észrevételek

a.) Az alaprendszerek (polielektrolitok és tenzidelajdonsagainak targyalasa

A tenzid és polielektrolit oldatok hatarfeltletildjdonsagait a Ill.1, 111.2 valamint
VIII.2.1. fejezetekben targyalom. Az asszociaci@ldidok oldatbeli tulajdonsagaira,
mint példaul a pszeudo-fazisszeparacios (vagy didifnulési) modell, a Il.1 fejezet
elején térek ki roviden.

A polielektrolit molekulédk iongisségbl, az ellenionok toltését és anyagi mitségédl,
valamint a makromolekula toltédssisegédl fliggé oldatbeli tulajdonsagait a Il. és Ill.
fejezetek nem targyaljdk. A polielektrolit/tenzidrkplexek konformacio valtozasainak
ertelmezése soran (V1.3 és V1.4 fejezetek) visadamzem az elektrolit koncentracio és
a polielektrolit molekulak toltésének a makromolekikonforméacidjara gyakorolt
hatasat.

Az irodalmi attekintésben szintén nem esik szé lefsgzen a diszperzidos kdzeg
szerepéil. Azonban az alkalmazott kdzeg tulajdonsagainadhéaviz €s normal viz,
polielektrolit/tenzid asszociaciora gyakorolt hatasrészletesen targyalom a VI.2
fejezetben.

Egyetértek a Birdloval abban, hogy a Il. fejezet aljernativ és teljesebb felépitésben
magaban foglalhatta volna a polielektrolit oldatska kézeg tulajdonsagainak részletes
targyalasat is. Az irodalmi @&@mények attekintésénél azonban (Il. és Ill. fejelzet
elsbsorban arra koncentraltam, hogy a makromolekulziiekblcsénhatasra vonatkozo
—az irodalomban széles korben elterjediogmatikus és sokszor ellentmondasos
nézeteket ismertessem, megalapozva ezzel munkébb fcélkitizéseit. Ezért
elssdlegesen terjedelmi okokbdl nem tértem ki az alagiseerek és a diszperzids kdzeg
szerepének részletesebb elemzésére.

b.) Az alkalmazott molekulak szerkezeti képletdieakutatdsa
Terjedelmi okok miatt csak a kevésbé ismert terkids féis polimerek szerkezeti
képletét mutatom be a disszertacioban.

c.) Hidrofob kélcsdnhatas

A hidroféb kdlcsonhatas lényegét a 1.1 fejezetoklalan foglalom Ossze. Azért nem
targyaltam ezt a jelenséget részletesebben, mgrtvéigm, hogy a hidroféb effektus

részletes leirasa megtalalhatd a kolloidkémiavapcgalatos kilonféle oktatasi

anyagokban (lasd példaul Gilanyi Tibor, Kolloidk@mNanorendszerek és hatéarfeltiletek
cimi jegyzete, 34-35. oldahttp://www.chem.elte.hu/w/nanowgb

d.) Nem DLVO kdlcsdnhatasok
A polielektrolit/tenzid nanorészecskék elektrolibnkentraciétdl fligg koagulacio
kinetikaja kvalitative jol értelmezhita klasszikus DLVO elmélet alapjan (VI.5-VIL.7




fejezetek). A Birdlo altal emlitett hidratacidés yagzolvatacidés kolcsbnhatasok a kis
részecske-részecske tavolsagoknal szantmkevEbben a tavolsagtartomanyban a
DLVO elmélet —vonzo és taszitdo reészecske-részecske kolcsonhedasokatkozé
feltevései nem helytalloak. Hangsulyozom azonbasgyha vizsgalt polielektrolitok
polidiszperz volta miatt a polielektrolit/tenzidsdperzidk stabilitds gorbéinek (az an.
Fuchs féle stabilitasi tényéxs. elektrolit koncentracio fuggvények) kvantitadinalizise
és a DLVO elmélett val6d eltérések tesztelése nem lehetséges. Eeérttértem ki a
DLVO elméletben nem szerépinterpartikularis kélcsonhatasok (szolvataciodamant

a heterogén fellleti toltéseloszlasbol szarmazoéskivlihatasok stb.) targyalasara.

e.) Intermolekularis, interpartikularis vonzo kddedhatasok

Egyetértek a Birdloval abban, hogy a vonzo réseeasszecske kdlcsénhatasok nagyon
fontosak az aggregalodas folyamataban, illetve reetikailag stabil aggregatumok
kialakulasaban. Valoban tobb ténge@nint a London-féle diszperziés, Keesom-tipusu
orientacios (dip6lus-dipolus), Debye-féle (dipdlndukalt dipdlus) kblcsénhatasok stb.)
is szerepet jatszik a kolloid részecskék kozothamkolcsonhatasok kialakulasaban. A
szakirodalomban elterjedt gyakorlatnak megtadal (példaul Hunter, R. Foundations

of Colloid Science Oxford University Press: New York, 2. kiadas, 538dal) a
,<diszperziés kolcsdnhatas” megfogalmazast a pddiedét/tenzid kolloid részecskék
kozott hatd legjeledsebb vonzo interpartikuléris kdlcsdnhatas leirasdkalmaztam a
disszertacioban.

1. A polielektrolit/tenzid nanorészecskeék kolloid tszperzidjanak jellege

a.) Szoljelleg és szerkezet

A polielektrolit/tenzid rendszereket mind a teneidmind pedig a polielektrolitra nézve
hig koncentraciéo tartomanyban vizsgaltam. Ennek feteigen a kolloid diszperzio
elnevezés inkoherens szolra (diszperzidos kolloid)natkozik minden &ltalam
tanulmanyozott elegy esetén. Fontos megjegyeznigy honunkam & célja a
polielektrolit/tenzid elegyek nem-egyensulyi jekegk értelmezése volt. A
szolrészecskék bélszerkezetének vizsgalata nem tartozott a kutaidstpsai koze. Ez
nem is trivialis feladat, hiszen a korskezerkezetvizsgaldo modszerek (kisszdgntgen
vagy neutronszoéras) alkalmazéasahoz, a polielettatiezve joval toményebb elegyekre
van szikség, mint az altalam hasznalt modszereiélese Ezért az eddigi kutatasok
soran elésorban a polielektrolit/tenzid csapadékok Betzerkezetét vizsgaltdk, ami a
vizsgalt polielektrolit toltését, szerkezetél, valamint a tenzidek anyagi néiseégésl és
szénlanchosszatol fugen igen valtozatos lehet (lamellaris, hexagondlis szerkezet;
Zhou és munkatarsal. Phys. Chem. B004, 108, 10819.). Egyaltalan nem me§lep
modon a polielektrolit/tenzid csapadék és a kiratglg stabil diszperzidban k&b
polielektrolit/tenzid aggregatumok szerkezete naghasonlo (Trabelsi és munkatarsai
Adv. Mater.2006, 18, 2403.).

b.) Szol/gél atalakulas

A primer polielektrolit/tenzid nanorészecskék kankentracioja miatt szol/gél atalakulas
nem figyelhed meg az &ltalam tanulmanyozott rendszerekben. |Pkiiielitra nézve
tomenyebb elegyek esetén olyan rendszerek kialskuig megfigyelték, melyekben egy
hig oldat tart egyensulyt egy tomény polielektftditzid géllel (koacervacié; Dubin és
munkatarsaMacromolecules1999, 32, 7128. éslacromolecules2000, 33, 3324.). A



szol/gél atalakulds, valamint a tixotrépia és pEéis szisztematikus vizsgalata a
jovébeni kutatasok egy érdekes feladata lehet polielittenzid elegyek esetén.

c.) A transzparens rendszerek termodinamikai stabad

Abban az esetben, ha a kég& polielektrolit/tenzid szolrészecskék kozotti tadzi
potencialgat (V") értéke kelben nagy a dmozgas atlagos energidjahoz képest"tt

> 10 kT, ahol kg a Boltzmann allandé és T az abszol6imiérséklet) és koncentraciojuk
sem tul nagy, akkor a polielektrolit/tenzid eleggtastabil allapotba kerul. Ezt azt jelenti,
hogy tanszparens, kinetikailag stabil kolloid deziot képez, amely egyensulyi
allapotban kétfazisu rendszert alkotna. Ahogy edisazertacio 98. oldalan a 44. abra is
szemlélteti, ez a metastabil allapot nagyon hosg#ig fennmaradhat (évekig,
évtizedekig), ha nem tesszik ki az elegyet na@ynérsékletingadozasnak, vagy
mechanikai behatasnak.

2. Hatarfellleti elektromos viselkedés

a.) A polielektrolit/tenzid nanorészecskék hatéitse

A képzdé szolrészecskék, illetve aggregatumok a hidrofdieledtrolit/tenzid s6 vagy
csapadék mikrofazisainak tekintblet Tenzidfelesleg esetén a tenzidionok a
mikrofazis/vizes oldat hatarfellleten adszorbedddm semleges polielektrolit/tenzid
nanorészecskéken torténtenzidion adszorpcid miatt ezek a részecskék sgiié
rendelkeznek és korulottik diffaz elektromos &stéteg alakul ki.

Amint azt a VI.6 fejezetben, valamint a 2. és 4zl&thényekben megmutattam, a
tenzidionok adszorbedlt mennyisége és igy a szeleskék toltése tnaz egyensulyi
tenzidkoncentracioval, tovabba (konstans egyenstéyzidkoncentracio mellett) az
ionerssség és a polielektrolit toltésének ndvelésévebyiga poliaminok esetén a pH
csokkentésével). Abban az esetben, amikor a pkifelé molekulak téltése feleslegben
van a tenzidionok tdltéséhez képest (polielektrdiiesleg), szintén képdhet
elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzidelyet a polielektrolit molekulak
tenzidionok altal nem kompenzalt toltései stabitiaénak. Ebben a koncentracio
tartomanyban a polielektrolit/tenzid szolrészecskékése csokken az egyensulyi
tenzidkoncentracié novelésével, valamint a polietdit toltésének csokkentésével
konstans kotétt tenzidmennyiség mellett.

A Biraléval egyetértek abban, hogy a polielektft#itzid nanorészecskék hatéarfelileti
tartomanyanak, valamint a korulottuk kialakulo d#felektromos kefsrétegnek a finom
szerkezetéd nagyon keveset tudunk. Ennek megértése tovablisztematikus
vizsgalatokat igényel. Ezt mind a dolgozatban (\féjézet, 79. oldal), mind pedig a 2. és
4. kb6zleményekben megemlitem.

b.) Elektrokémiai jelolések
Egyetértek a Biraloval, hogy az elektromotoro$, élletve az elektromos vezetés
mennyiségek esetén a régebbi jeldlést és megnevesznaltam.

c.) Egyenletek

A tudomanyos kozleményekben az egyes Osszeflgdésekgadd egyenletekben

altalaban nem adjak meg az egyenletekben s#eraphnyiségek mértékegységeit, ha
azok az Sl rendszerre épulnek. Valamennyi abranadiam a szoban forgo fizikai-

kémiai mennyiségek mértékegységeit.



3. Formai hibak

Elfogadom a Biral6tél, hogy az alapos nyelvi lektés ellenére maradtak helyesirasi
hibak a dolgozatban.

Budapest, 2011, januér 25.
Mészaros Robert



