Vélasz Prof. Dr. Tombéacz Etelka ,Ellentétes toltéé polielektrolitok és tenzidek
asszociacioja” cini MTA doktori értekezésre adott biralatara

Mindenekebtt szerethém megkdszonni Prof. Dr. Tombéacz Etelkaneendkivil alapos
eés sok részletre kitérbiralatat, valamint elgondolkodtatd észrevétetst kérdéseit.
K6szondm a munkamat méltato szavait is.

I. A disszertacio tartalmaval és felépitésével kagolatos észrevételek

Véleményem szerint a kdnnyebb megértést és olvashgnt segiti a sok alfejezetet
magaban foglalé nagy fejezetek esetén azok tanekn@bzetes felvazolasa. Mind a
fejezetek és alfejezetek kozotti atvezetés, mindigp@z Uj részek szikségességének
indoklasa megtalalhatd sok esetben (lasd VI., ¥H. VIIl. fejezetek, valamint azok
alfejezetei).

Il. Nevezéktan

-A polielektrolit/tenzid komplex sz6 valoban nernfegszerencsésebb a polielektrolitok és
tenzidek asszociacidja soran létréjdnolekula egyittes jellemzésére. Nem értek viszont
egyet a poliion/amfifil ion ionpar terminus haszataval. Ez véleményem szerint
zavarobb, mint a komplex kifejezés. A monomer kdtéak egy S koncentracio
tartomanyban igaz, és amint azt a dolgozatbanetésdan targyalom, a tenzidionok nem
csak a makromolekula ellentétes tditésoportjaihoz kddhetnek.

-Véleményem szerint, a komplex sz6 {ent torté hasznalata stilus kérdése és nem
nevezeéktani probléma.

-A keverék sz¢ altalam ismert definicigja: ,tObbkoonend heterogén rendszer”
http://lwww.sci.u-szeged.hu/physchem/altkem/kbn0B2002_defl.pdf” A  kolloid

diszperzid6 homogén vagy heterogén volta viszongagalazas kérdése (Gilanyi, T.,
Kolloidkémia: Nanorendszerek és hatarfellletekimi jegyzete, 59. oldal,

http://www.chem.elte.hu/w/nanowgb)

-Az ,Ujraduzzadas” sz6 jelentése annak legjatseegemlitésekor egyértetien definialt
(értekezés 15. oldal). Az itt megadott értelmébaszhalom ezt a kifejezést a dolgozat
ezt koved fejezeteiben.

A tébbi terminologiaval kapcsolatos megjegyzésésat egyetértek a Biraloval.

lll. Potenciometrikus sav/bazis titralds és a PEI rmlekuldk protonaldédasi
egyensulya

A Biralé azon kritikai megjegyzését, mely szerirREl molekuldk protonaltsagi fokanak
meghatarozasa bizonytalan kisérleti héttenérések alapjan tortént, nem tartom
helytallonak. Erre vonatkozbéan érveim és a témakdkapcsolatos kérdésekre adott
valaszaim a kovetkéek:

1. Valamennyi titralas nitrogén atmoszféraban, teat@as mellett tortént.

2. A pH skala kalibracioja (a mért elektromotoro$ @yr) konvertaldsa pH-va) 2 pontos
kalibracioval (pH standardok alkalmazasaval) tdrténvizes kozefy mérések esetén.
Nehézvizes kozdgpD standardok nem elérlikt illetve a laborban torténelkészitésiik
koltsége magas, ezért a kalibraciéhoz egy masikseestialkalmaztam. NaOD-al, illetve
DCl-el titralva a nehézvizet (0.1 M NaCl mellett) mért By értékeket pD-vé



konvertaltam, felhasznalva az ionokra vonatkozGvalisi tényedket (értekezés 36.
oldal). A konzisztencia ellémnzése végett, vizes kdzegben is elvégeztem az @nald
kalibralast HCI, illetve NaOH oldatokkal tori@nitralassal (0.1 M NaCl kdzegben). E
kalibrdlas és a 2 pH standard segitségével vedgaditiralas a kisérleti hiban beldl
ugyanazt a pH értéket adta a vizsgalt pH tartomamyB-11).

3. A PElI molekulak pH flugd protondltsagi fokat meghatdroz6 mérések
reprodukalhatdsagat harom laborban (ELTE Budap#stever Research Port Sunlight,
KTH Stockholm) is ellefriztik. Minden esetben toébb 0] pH elektrodot habzna
ismételtik meg a méréseket és az elektrodok érgékganek natriumionok okozta
csokkenését nem tapasztaltuk az addiiniérvallumban. Ezt tAmasztja ala, hogy a PEI
titralasa utdn a kilonféle kismolekulaju savak ésisok pH-jara (natriumionok nélkul
vagy annak jelenlétében) konzisztens eredményelagitukk ugyanazzal a pH
elektroddal.

4. Az OH (OD") és H (D") ionok koncentracidjanak meghatarozasa a 0.1 MiHgaC
tartalmazo vizes (illetve nehézvizes) kézeg HCI (D& NaOH (NaOD) oldattal tértén
(vak) titralasanak eredményein alapulf&s. 6+ vagy pH vs. g gorbék), felhasznalva
a viz és nehézviz ionszorzatat a titralamérsekletén.

5. A PEI oldat természetes pH-ja (pD-je) az a pH (Eelyet sav vagy lUg hozzaadasa
nélkill az adott k6zegben mérink. Ekkor az"@BID") és H (D") ionok koncentracidja
a lll./4. pontban leirtak alapjan szamolhato.

6. 0.1 M NaCl kozegben a PEI oldatot pH=4-ig titraites6savval, majd NaOH-al
visszatitraltam pH=10-ig. A kétféle titralasbol smdlhatd protonaltsagi fok vs. pH
flggvények a kisérleti hiban bellil megegyeznek, amgndszerben lejatsz6d6 sav/bazis
folyamatok reverzibilitasat igazolja.

7. A pH- 0 jelolés valoban nem szerencsés. Ez a kifejezésusat, hogy a PEI oldat
NaOH-al tortén titralasa sordn a PEI molekulék altal kotott Gbinok koncentracidja a
pH figgvényében monoton novekvtelitési jelleg gorbe. EbBI hatdrozhaté meg a
kotott  hidroxilionok maximalis koncentracija, ama PEI molekuldk protonalt
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8. Az alkalmazott kisérleti korilmények mellett a REhinocsoportjainak kb. % része
protonalt pH=3 esetében. Ennek magyarazata résetetmegtaldlhaté a dolgozat 51.
oldalan: "A vizsgalt poli(etilén-imin) mintdkban arimer , szekunder és tercier
aminocsoportok ardnya kozélgg 1:2:1. Mivel a legkevésbé béazikusak a tercier
aminocsoportok, ezek protondlédasa a primer és usdek aminocsoportok
protonaldodasa utdn véarhatd (ez utobbiak adjak &zedsaminocsoport kb. 75%-at).
Ekkor viszont mar minden tercier aminocsoportot oh@r toltéssel rendelkéz
aminocsoport vesz kdriyipozicibban, melyek a tercier aminocsoport nitrogéamjara
jelentts negativ indukciés hatast fejtenek ki. Ez jaleah csokkenti a tercier
aminocsoportok béazikus jellegét, igy azok protodasga csak extrém savas kdzegben
varhat6.” Ehhez hasonlo kovetkeztetésre jutottal, Sués munkatars&@ioorg. Chem.
1994, 22, 318.

9. Egyetértek a Biraléval abban, hogy a PEI molekufdtése kismértékben tovabb
novekszik az elektrolit koncentracioval a 0.1 MetéINaCl koncentracidéknal is egy adott



pH és polielektrolit koncentracio esetén. ToményCNaldatban azonban a NaDS
oldhatésaga jeletisen csokken. Ezért nem tanulmanyoztam a 0.1 Mtifedktrolit
koncentraciok hatasat, hiszen a disszertatioélja a polielektrolit/tenzid kbélcsdnhatas
vizsgalata volt. A 0.001 M és 0.1 M NaCl koncenitt&artomanyban mért protonaltsagi
fok vs. pH gorbéket a 16. kdzlemény 1. abraja nautat

10. A Henderson-Hasselbach egyenlet egy lehetségesjar pH=pK+ logio((1-0)/O)
ahol © a protonaltsagi fok, Kegy egyérték sav disszociacios allandéja és,pKpK, =
pKp, ahol K, a konjugaltbazis protonalodasi allandoja ég B viz ionszorzata az adott
homérsékleten. A fenti dsszefliggés alapjan egy egiersav pk-janak értékét a
©=0.5-nél mért pH érték adja. Ezt az eljaraginként gyenge polisavak és polibazisok
pK,, illetve pK, értékének meghatarozasara is alkalmazzak (A PErzel az eljarassal
pKp =-6.4 érték adodik 0.1 M NaCl-ban, t=26-n). Ez a meghatarozas azonban nem
korrekt.

Egyrészt csak akkor alkalmazhato, ha a hidroxihi@sogénionok homogén eloszlasa
biztositott, inert elektrolit hozzaadasaval. Mastesgy polibazis vagy polisav esetén az
egymashoz kozel |év szomszédos csoportok kozotti elektrosztatikus skislbatas
jelentbsen befolyasolhatja egy adott csoport proton leduz@s vagy felvételéhez tartozo
egyensulyat (nagy ionésség esetén is!). Ennek megféérl, a PEI molekulak
protonalodasi egyensulyat csak nagyszampalkandoval lehet egzaktul leirni (Suh, J. és
munkatarsaiBioorg. Chem.1994, 22, 318.). Ehelyett a dolgozatban (és aé%115.
kozlemeényben) egy latszolagos protonalddasi altealdd,(©) =Ke- Ky,) irom le a fent
emlitett egyensulyt, ami a PEI molekuldk tdltésérsekiiggvénye. Ez formailag a
Henderson-Hasselbach egyenlethez hasonléo 6sszefilggéhatarozhatdé meg:
PH=pK{(®)+ logio((1-©)/0) (és pKy - pKy(O) = pKy(0)). Ky(®) drasztikus cstkkenése a
protonalodasi fok novelésével fejezi ki azt a hatasnelyet a szomszédos protonalt
aminocsoportok fejtenek ki egy adott aminocsopadtgnalédasara. Természetesen
komplexebb modellek is alkalmazhatéak a polibazis@gy polisavak sav/béazis
egyensulyanak leirasara. Erre egy példa a protdasi@gyensulyt meghatarozé kémiai
és elektrosztatikus kolcsonhatasok szétvalasztaldapKs+ l0gio(1-©)/0)) + fe(O).
fe(®) a polielektrolit molekula atlagos elektrosztatkkiblcsonhatasi energiajatol fifgg
jarulék, amelyet Seijo €s munkatarsai szamitogépasiulacioval hataroztak meg
kulonféle lehetséges toltéseloszlaso®&CP, 2006, 8, 5679.). Ez utébbi megkdzelités
azonban nem alkalmazhato a polisavak és polibatiséalkasi gorbéinek kieértékelésére.

11. Az altalam mért PEI protonaltsagi fok vs. pH figgyek miségét kiulbnbaz
hivatkozasok is alatdmasztjak (MTA doktori dokundeimdm 11. melléklete), melyekben
flggetlen kisérleti technikdn alapul6 adatokkalették dssze a mérési eredményeimet.
Ezekl®l egyet idézek:

Griffiths PC, Paul A, Stilbs P, Petterson E
Charge on poly(ethylene imine): Comparing electaptic NMR measurements and pH
Titrations MACROMOLECULES 38: (8) 3539-3542, 20@f. 3540

The degree of protonation is plotted in Figure Tadanction of pH for the two samples
of PEI used in this study. This behavior is in dberd agreement with that presented by,
for example, Mészéros et al.31

(31) Mészéaros R, Thompson L, Bos M, de Groot P bauig2002, 18, 6164-6169.



IV. A poliamin/NaDS elegyek pH-ja

A Biral6é tobb kérdése vonatkozik a PEI/NaDS és PYMabS elegyek pH vs. NaDS
koncentracio fuggvényeinek értelmezésére. A kékdégibbsége a Biradldé azon
elképzeléséen alapul, mely szerint az aminocsopboonlkotétt dodecil-szulfat ionokkal
ekvivalens mennyisdghidroxilion szabadul fel és ez magyarazza a pH kédést az
El + H,O + DS « EIH'DS + OH egyensuly alapjan. A tenzidkotés egyensulyat és az
aminocsoportok protonalédasi egyensulyat azonbdiéinkiell valasztani, ahogy ezt
részletesen kifejtem az értekezés 61. oldalan ¥ésnatkozd 15. kdzleményben. A viz
autoprotolizisének aldbbi kifejezése alapjan (&zék (39) egyenlet) egyértdirhogy
nem a kotott dodecil-szulfat ionokkal ekvivalensnmgisédi hidroxilion képsdik az
elegyben:

([H "Ips=0 = X)([OH ]pg=p + 4-x) = K,, (39)

ahol 4 a hidroxilionok koncentraciojanak az anionos tdnmiolekuldk kdétdése altal
okozott megndvekedését adja medd’]bs-o, valamint DHps-o a hidrogén és
hidroxilionok koncentracigjat jeldli a tenzidet ndartalmazo6 oldatban. Az egyenletben
szerepb x mennyiség a Hés OH ionok koncentracidjanak megvéltozasa, amely az
egyensuly helyredllitasahoz sziikséges. (x Fd&o-[H]).

1. Az eldbbiek tukrében érthét hogy a pHf=4 és 8 esetén mért pH névekedés mértéke
dnmagéaban a kotott tenzid mennyisédgkiem becsulhét(pH" a poliamin oldat pH-ja

az adott kisérleti korilmények mellett, tenzid mdlk Adott pH" érték és kotott tenzid
mennyiség mellett a PEI/NaDS elegy pH értékét nikueruton lehet szamitani az
ertekezésben ismertetett (34), (36)-(40) nemlisedgyenletrendszer alapjan. Ezen kivil
figyelembe kell venni, hogy a kolloid diszperzio rttandnyaban csak a
polielektrolit/tenzid kolloid részecskék fellletéévé aminocsoportok vesznek részt a
(33) egyenlettel leirhatd protonaldédasi egyensulyba

2.Nem latok ellentmondast a PEI/NaDS (21. abra) éarRWaDS (25. abra és 49. 4bra)
elegyekre kdzolt pH vs. tenzidkoncentracio fuggwednkozott. A PVAm/NaDS elegyek
0.01 M NaCl kdzegben késziltek egyetrérfogatt PVAm és NaDS oldat elegyitésével
(megéllitott aramlasos keveréssel). Ugyanakkor.aBiahoz tartozé PEI/NaDS elegyek
0.1 M NaCl-ban készultek, a NaDS koncentraciot faitosan novelve allando PEI
koncentracio mellett (titralas). Mind a PEI/NaDSnthpedig a PVAmM/NaDS rendszernél
elmondhatd, hogy a kozel semleges"ptdrtomanyban a legnagyobb a tenzidkiéts
altal okozott pH novekedés meértéke. Ekkor ugyaniggnjelends mennyiséd
protondlatlan aminocsoport van jelen és ugyanakk@H" értéke sem tul magas. Ez
kulénosen jol lathaté a PVAmM/NaDS rendszernél, ahkis ionetsség miatt pH=4-nél

az aminocsoportok tovabbi protonalodasa jéeen gatolt, ezert a pH novekedes is joval
kisebb mérték a pH'=7-hez képest, a 0.1 M NaCl-ban vizsgalt PEI/NaDgyyekkel
0sszevetve. Itt jegyzem meg, hogy a 25. abra kadivtielemzéséhez (és a 21. 4braval
valé 0Osszehasonlitasdhoz) szikség lenne a dodedlfikts ionok poli(vinil-amin)
molekulakon mert kotési izotermajara és a PVAmM ikl latszolagos protonalddasi
egyensulyi allandoira az adott PHértékek és NaCl koncentracido mellett. Ezek
meghatarozadsa nem volt célja a PVAmM/NaDS elegyelajdtonsagait vizsgalo
kozlemeényeknek.



3. A Biralonak egy érdekes felvetése a 60. és 2hrdlathatdo pH novekedés mértékének
osszehasonlitasa. A 60. abra esetén a PEI/NaD$eklégH"=6.0, ¢e=20 ppm) nem
tartalmaztak NaCl-t és az elegyek egy adott 6seteét egyertd térfogatu PEI és NaDS
oldat elegyitésevel késziltek. A 21. abra esetégldNaDS elegyek pH-jat 0.1 M NaCl-
ban mértem, (p*=6.3 =500 ppm) és a NaDS koncentraciot fokozatosan teivel
(titralds) a pH mérés soran. A 60. abran lathat@1. abra adataihoz képest nagyobb
pH novekedés egyfél azzal értelmezhét hogy hozzaadott s6 nélkil a PEI molekulak
toltése joval kisebb, mint 0.1 M NaCl kézegben egptt pH' érték esetén. Masrészt a
tenzidfelesleg tartomanyaban negativ tdité3EI/NaDS nanorészecskék keletkeznek,
melyek kdrnyezetében a hidroxilionok koncentracicgékken, a hidrogénionoké pedig
né. Emiatt az ugynevezett elektrosztatikus kizarfogathatas miatt (Gilanyi, T. és
munkatarsaiProgress in Colloid & Polymer Scienc001, 117, 141.) a mért pH-bdl
szamithat6 hidoxilion koncentracio ([Qkhmered jOval nagyobb, mint a hidroxilionoknak

a PEI/NaDS elegyek egész térfogatara szémitoﬂag’réoncentréciéja<oH‘>) vagyis

[OH JpHmeres> <OH‘>. A 21. abran bemutatott PEI/NaDS elegyeknél viszo0.1 M

NaCl kézeg alkalmazasa miatt az elektrosztatikusrkitérfogathatas elhanyagolhato
ezeért [OH Jprmeres <OH_> -

Hangsulyozom, hogy a 60. abran szefqpH valtozasok kvantitativ leirasahoz (és a 21.
abraval valé dsszehasonlitasahoz) szikség leneazad tkotési izotermgjara és a PEI
molekuldk latszolagos protondlodasi egyensulyi nélifgara az adott kisérleti
koralmények mellett. Ezenfelll az alacsony idisseg miatt az elektrosztatikus kizart
térfogat hatasat is figyelembe kell venni. Ez azonbem volt célja a 7. kbzleménynek.

V. Kolloid diszperzi6 képzsdése és kinetikai allandésaga

1. PVAmM/NaDS elegyek felluleti fesziltség vs. teoaakntracié gorbéi

A polielektrolit molekulak toltésének semlegesiteaban a fellleti fesziltség) vs.
tenzidkoncentracid6 fuggvény ,szakadas”-anak mebfeleNaDS koncentracio
tartomanyban torténik. Ezt a medfigyelést elvbdndhet hasznalni a polielektrolithoz
kotott tenzid mennyiségének, illetve ezen kereszt@gianak a polielektrolit toltésének a
becslésére. A probléméat az jelenti, hogy a polteidikitenzid szolrészecskék
oldatkészités korulmeénysltfiggs jelenléte vagy hianya a fellleti rétegben valtogat
alakuo vs. Cenzia gorbéket eredmeényezhet, melyek nem feltétlentdltanznak az 55-56.
abrékon lathat6 ,szakadas”-t (értekezeés 22.-23&lpld

2. A kisérletileg meghatarozott koagulacios selmpsdiando

Az értekezés (21) és (22) egyenleteinek jelolébetyve ezek szoveges leirasa (40. oldal)
alapjan egyértelien kiderll, hogyk® nem a koagulacié kezdeti szakaszahoz tartozd
abszolut sebességi allando (akital jeldltem, a (21) és (22) egyenletben), hangy e
azzal aranyos konstans. Ezt még egyszer hangsityazdolgozat 72. oldalan. Sem az
abra alairasokban (28. és 35. abrak), sem pedigvegben nem szerepel az, hégyz
abszolut sebességi allando lenne.



VI. PEI adszorpci6 szilika felszinen

1. Az adszorpcios mérések kiértékelése

Nem értek egyet a Biradl6 megjegyzéseével, miszariREl molekuldk és a szilika felszin
toltésmennyiségének pH-t0l és iobeségbl valdo fuggeése nincs jellemezve, és ez
megkérdjelezi az adszorpcios merések kiértekelését. Akaziklszin pH és ionésség
flggo elektrokinetikai toltése az 57. dbran lathato kbli®s NaCl koncentraciok mellett
mért elektrokinetikai potenciél vs. pH fluggvényékiszamolhat6. A PEI molekulak
protonaltsagi fokanak pH fuggését 0.1 M NaCl-banéaekezés 16. abraja, kisebb
ionerssseégeknél pedig a 16. kézlemény 1. abraja mutktggjegyzem meg, hogy a
szilika felszinen tértéh PEI adszorpcid ellipszometrids és reflektometridsdszerrel
tortérd meghatarozasédhoz az adszorbealt PEI réteg torgenmikrementumara van csak
szilkség, ami nem tal érzékeny a PEI molekulak péiteagi fokara és az iorsségre
(a 0.001 - 0.1 M 1:1 elektrolit koncentracié tartomgban, Aulin, C. és munkatarsai
Langmuir2008, 24, 2509.).

2. PEIl adszorpci6 pH=3.3 esetén

A Biralo egy érdekes medgfigyelésre mutat ra. Netesem, hogy a PEI molekulak
adszorbedlodnak pH = 3.3-nal, 0.001-0.1M NaCl katréeio tartomanyban. (Ezt
kolloid szilika diszperziok esetén is tapasztaltdbwe, A. M. és munkatarsaangmuir
2006, 22,4518.). Ezen a pH-n a szilika felszin toltése nagkimsi (az adott pH-nél a
toltés ebjele bizonytalan az 57. abra alapjan). Elfogadoogyhaz interpretacioé soran a
szilika felszin toltésével kapcsolatos mondat mgalimazasa (122.oldal) nem pontos. A
jelenség egyrészt azzal fliigg 6ssze, hogy a pratamahocsoportok kdtlése megndveli
eltolodasaval, hasonléan a tenzid &kiiishez). Az alacsony pH-kon torderPEl
adszorpcio masik oka pedig a nem-elektrosztatiligsPilika affinitas (Sidorova, M. P.
és munkatarsaAdv. Colloid Interface Sci1993, 43, 1. é<olloid J. Russian Ac.
Scil992, 54, 697.). Erre utal az adszorbedlt mennyigggése az ionésségbl, a PEI
adszorpcid/deszorpcié kinetikajara vonatkozd memgligsek, illetve a felllet
nagymerték attoltése PEI jelenlétében.

VII. A szilika oldédéasa a ligos pH tartomanyban

A szilika oldédésa a lugos pH tartomanyban egy t@gdnert jelenség, amelyet valdban
figyelembe kell venni. Nem értek egyet azonban a&alBVval abban, hogy ennek
tulajdonithaté a PEI adszorpcio, illetve az adsealoPEl molekuldk rétegvastagsaganak
a 61. és 62. abrakon bemutatott pH fliggése. Ematkozo érveim a kovetkék:

a.) Borkovec és munkatérsai szisztematikusan vizslgaltszilika nanorészecskeék toltését
a pH és az ionésség fuggvenyeben, illetve a szilika kioldodas sségét I(angmuir
2005, 21, 5761.). A szeik bemutatjak cikkik 8. &brgjan, hogy pH < 11 atafizilika
kioldédasa elhanyagolhaté az alkalmazaitritervallumban (16 6ra).

b.) A reflektometrias és ellipszometrias mérésekn@laiazott idintervallumban (~20,
illetve ~60 perc) szisztematikusan vizsgéltam ahglthsat a szilika felszinre (konstans
elektrolit koncentraci6 mellett, tenzid és poligtekit nélkal). Reflektometrids
méréseknél az alapvonal, ellipszometrias mérésglatiy a szilikaréteg vastagsaga nem
valtozott a pH-val a mérésiddlatt.



c.) A magasabb pH-kon az adszorbealt PEI réteg kitesidé valik, hiszen a PEI
molekulak toltése csdkken. Az adszorbedlt PEI retsgagsaganak valtozasa a pH-val és
az ionebsséggel csillam felszin esetén is hasonlo (ClagsBorM. és munkatarsai,
Colloids Surf. A1997, 123-124, 341. és Pfau és munkataksaigmuir1999, 15, 3219.).
Az ellentétes toltds fellleteken adszorbedlt linearis polielektrolit letalak
rétegvastagsaganak a polimer toltésétalamint az iondisségbl valo fuggése (Fleer és
munkatarsai Chapman and Hall: London, 1993; 7.zét)eis megegyezik a 62. abran
lathato trendekkel.

VIIl. Az értekezéssel kapcsolatos tovabbi kérdések

1. ,Kdlcsonhatasok”

A PEI molekuldk és egy masik oldatbeli komponens gpdodecil-maltozid) kdzotti
kolcsonhatas elhanyagolhaté mértéke minden eseaibarutal a dolgozatban, hogy ezek
nem kdbddnek egymashoz. Ezért a PEI molekuldk oldatbekztfsat, konformaciojat,
toltését sth. nem befolyasolja a nem kblcsonhamgdanens jelenléte. Ennek ellenégz

az igaz akkor, ha a PEI molekulak és az adott oédiakomponens (pl. anionos tenzid)
kozott kdlcsdnhatas van. Egyetértek a Biralbvabablhogy a DLS, elektroforézis, vagy
felileti feszilltség méréssel csak indirekt maodonllejeezhetjlk ezeket a
kolcsbnhatasokat és az esetek tobbségében ezt ia wél. A kblcsdnhatasok kdzvetlen
jellemzéséhez a két kdlcsonhaté komponens oldatekelszlasat kell kisérletileg
jellemezni. Erre egy lehé&tég a makromolekulahoz nem koététt tenzid molekulak
egyensulyi koncentracidjanak meghatarozasa (egynpdl nem tartalmazé egyensulyi
referenciarendszerben: Gilanyi, T. és munkataRaigress in Colloid & Polymer
Science2001,117, 141.). Ez egy igervigényes és nehezen megvaldsithatd mérés, ahogy
erre az értekezeés 12. oldalan is utalok.

2. Az adszorbealt polimerréteg vastagsaganak saamielektroforetikus mobilitas

mérésekdl

A PEI/NaDS nanorészecskéken adszorbedlt poli(etidd) (PEO) rétegvastagsaganak
szamolasa soran feltételeztem, hogy egy adott Ipkiielit és tenzidkoncentracional a
PEO molekuldk adszorpciéja nem valtoztatja meg HN&IDS nanorészecskeék toltését,
valamint bel§ és hatéarfellleti szerkezetét (ez a feltevés anStéteg szerkezetére is

vonatkozik). Az elektrokinetikai rétegvastagsag heggrozasa soran, az emlitetteken
kivil a Debye-Huckel (kis Stern potencial) kozeit@lkalmaztam. Ezen feltevések
mellett az adszorbedlt polimerréteg ,elektrokinatikvastagsdga az aldbbi modon
szamolhato (1. k6zleményangmuir 2009, 25, 13336., Supporting Information, 9-10
oldal):

diro = In(ij = x| o
¢ u,

aholx a Debye-Huckel paramétefés{, a PEI/NaDS nanorészecskélektrokinetikai
potencialjau; ésuz pedig a mért elektroforetikus mobilitdB&O jelenlétében, illetve
anélkul.

3. “a jelenség megértése ... tovabbi vizsgalatag@nyel”

Nem értem a Biralénak az idézett szoveg hasznalat@matkozo kritikai megjegyzését.

Szamomra természetes egy adott technika, szambktEsglités vagy interpretacio

korlatainak, tovabba az alternativ értelmezéselgkdmelitések stb. létjogosultsdganak



elismerése. Valéban ugy gondolom, hogy példaul leelpétrolit/tenzid nanorészecskék
felszinén kialakul6 PEO réteg szerkezete és ant@dnboz kisérleti paraméterakt
valé fuggése (97. oldal), vagy a PEO/NaDS elegyekbadfelszini adszorpciojanak
ertelmezése (112. oldal) tovabbi vizsgalatokat ygén

4. Angol nyel¥ feliratok
Valdban angol nyeivfeliratok maradtak a 67. és 68. abran.

IX. Tézisek

Ugy vélem, hogy a 3. és 4. tézispont, valamint zistézetben bemutatott abra a
makromolekulas kolloid rendszer (termodinamikailsigbil polimeroldat) és kolloid
diszperzi6 (vagy diszperzios kolloid) kozotti atreest jeldli, ami a liofil és liofob kolloid
rendszerek kozotti a&tmenet egy alternativ megfoga#sa. Megitélésem szerint azonban
a liofil és lioféb jeldket egyre kevésbé hasznalja a kolloid rendszereldgthlkozo
szakirodalom.

1. tézispont

Jelenleg valamennyi, a tenzid kotési izoterma miggbadsara szolgalo kisérleti modszer
csak korlatozott tenzidkoncentracié tartomanybarémyes. Nem lehet meghatarozni a
kotott tenzid mennyiségét, ha az egyensulyi teranidkntracié meghaladjacancértéket.
Nagy toltéssriseggel rendelkézmakromolekulak esetén pedig a kotési izotermaddezd
részet nem lehet technikai okok miatt meghatar@iasd értekezés 12. és 46. oldal).

2. tézispont
A pH skéla hitelesitésével kapcsolatosan megfogalth&ételyek nem megalapozottak,
ahogy ezt részletesen megmutattam ézéekben (lll. 1.-11. pontok).

3. tézispont

Az értekezés cimének és a tézisflzet bev@gmetk alapjan a polielektrolit/tenzid
Ahogy erre korabban mar tobbszor utaltam, a tefitidiés nem sztochiometrikus.
Ennek egyik oka az, hogy a polielektrolitok tdltdésemegndvekedhet a tenzid&dés
hatdsara. Masrészt a tenzidionok a semleges pafigigtenzid nanorészecskék
felszinén adszorbealdédnak a tenzidfelesleg tartgéizan. Ezért a poli-ion - amfifil ion
ionpar terminus hasznélata szamomra nem elfogadhatzis hatodik mondata azeb
mondattal egyutt, tovabba a tézis teljes szovegidmetében érteisd Egy semleges
makromolekulakat tartalmaz6 oldatban a makromoldkutem aggregalédnak, ha a
kozoéttik hatd vonzo diszperzios kolcsdnhatasok ékértnagyon csekély (egyensulyi
egyfazisu, makromolekulds kolloid rendszer). A kbtdenzid mennyiségének
novekedésével, a polielektrolit molekulak meéreterjésen csokken, igy egyre kisebb
térfogatban helyezkedik el az 6sszes polielektsziigmens és kotott tenzidmolekula. Ez
jelentbsen  megnoveli a polielektrolit/tenzid komplexek &tz diszperzios
kolcsbnhatasok ésségét és hatétavolsagat. Ezért, valamint adipkomplexek kis
toltése miatt, amelyre a tézis 6to6dik mondata &gy, kritikus NaDS koncentracio felett
kinetikailag instabil kolloid diszperzio keletkezik

4. tézispont
A tenzidfelesleg” 4. tézisben szerépldefinicidja egyértelin és ebben a
megfogalmazasban hasznélatos az ellentétes {idltészidek és makromolekulak



rendszereire vonatkozo6 irodalomban. Véleményemrdzarsztochiometrikus poli-ion -
amfifil ion ionpar terminus hasznalata kevésbédifiré tenné ezt a tézispontot.

5. tézispont

A tenzidfelesleg 4. tézishen megadott definicidjawgyértelnti, hogy milyen
koncentraciéo tartomanyra érvényes az 5. tézisbergfagalmazott tudomanyos
eredmény. A tanulmanyozott” jelzpedig egyérteliien a vizsgalt polielektrolit/tenzid
elegyekre vonatkozik, a tézisfluizetfdjezete, vagy az értekezés V.1. fejezete alapjan.

6. tézispont

Nincs ellentmondas a 6. tézis&lmondata és a 3. tézis harmadik és negyedik mandata
kozott. A 3. tézis azon éllitasa, mely szerint abba dsszetétel tartomanyban, ahol a
polielektrolit/tenzid komplexek mérete csokken anzidkoncentracioval a rendszer
termodinamikailag stabil oldat, &ltaldnos érvényMegfeleben nagy toltés
polielektrolitok esetén azonban, egy kritikus tekpncentracié felett, de még
polielektrolit feleslegben is képdhet kinetikalilag stabil kolloid diszperzié. Ebben
koncentracio tartomanyban a polielektrolit/tenzariplexek mérete nem csokken tovabb
a tenzidkoncentracio novelésével (értekezés 84l)old

7. tézispont

A 7. tézis el§ mondata egyértelien arra utal, hogy munkdm eredményeként az
elektrolit hatasara vonatkoz6 -az értekezés 17.1&s oldalan targyalt— korabbi
ellentmondasos medgfigyeléseket sikerllt tisztaEzi.szerintem az egyik legfontosabb
tudomanyos eredmény. Ezt részletezi a tézis eztetkdvésze. A ,..vizsgalt
polielektrolit/tenzid elegyek..” megnevezés a tiwst |l. fejezete, vagy az értekezés
V.1. fejezete alapjan a munkadm soran tanulmanyozatibnos polielektrolit/anionos
tenzid elegyekre vonatkozik. Az 6sszetétel tartoyridfejezés a vizsgalt elegyek altalam
tanulmanyozott polielektrolit és tenzidkoncentra@@&omanyéara vonatkozik. Ez allandé
polielektrolit koncentracié mellett, a tenzidkont@eid valtoztatasat jelenti, ahogy erre
az egész értekezésben és az Osszes kdzleményhtaiols. A leglényegesebb része
ennek a tézispontnak az, hogy a csapadékos koaceEntitartomany elektrolit
jelenlétében tortéh novekedése a kinetikailag stabil polielektrolitil kolloid
diszperzidhoz tartozé koncentracié tartomany csbé&kével értelmezhet

8. tézispont

Egyetértek a Biraloval abban, hogy nem csak a Ipéti®lit és tenzid oldatok
elegyitésének sorrendje, de az elegyités sebessdgdolyasolhatja azt, hogy kolloid
diszperzié vagy csapadék képik egy adott polielektrolit és tenzid koncentraegetén.

Ez a két hatds a tézis kovetkemondataiban egyérteliran elvalaszthaté egymastal.
Mindettsl fuggetlendl a tézis elsmondata dnmagéaban is igaz. Az én értelmezésem
szerint a DLVO elméletben a kolloid részecskékvieraibilis koagulaciéja a primer
energiaminimumnak megfetel részecske-részecske tavolsagban tértéggregaciot
jelenti.

9. tézispont

A tézisfuzet Ill. pontjaban emlitem, hogy @#ént alkalmaztam a megallitott aramlasos
keverést az irodalomban. Ez hidrofob polielektfmitzid szolrészecskéket tartalmazo
kinetikailag stabil diszperzié készitését teszetéhé széles koncentracié tartomanyban,
ami nem lehetséges egyéb keverési mddszerek alkabdaal. Erre utal a tézis masodik



mondata. Az el$ mondatban az ,oldatbeli jellediz a fellleti tulajdonsagoktél vald
megkllonboztetésre utal. A polielektrolitok és idek elegyitésének pillanataban egy
homogén rendszer keletkezik. A tenzid dd#ise utdn a koncentracié tartomanytol
fuggéen termodinamikailag stabil polielektrolit/tenziddat vagy elektrosztatikusan
stabilizalt kolloid diszperzio képdik. Ez utobbi esetben valéban nem tokéletes az
,oldatbeli” jelz6 hasznalata. Egyetértek a Biraléval abban is, hagykeverées
hatékonysaga” nem a legmegfél@d sz6 a felhasznalt keverési moddszerek
0sszehasonlitasara. A megallitott aramlasos kevarést nagyon ,hatékony”, mert
rendkivil gyors homogenizalast tesz Iéhét amely utan a polielektrolit/tenzid rendszer
régton nyugalomba keril. Magneses kévdrasznalata esetén példaul a keverés
sebességenek novelése &ethatast valt ki: nemcsak a polielektrolit és tdnaldat
elegyitését teszi gyorsabba, de a konvekcido mdrtéée igy a keletkée
polielektrolit/tenzid szolrészecskék aggregacidansebességét is noveli. Bar a
tudomanyos eredményeket a 9. tézispont eredetigjéban is tartalmazza, a Biralo
inspirdlasara egy alternativ valtozatban az al&blaia fogalmazom meg:

.Bizonyitottam, hogy a polielektrolit és tenzid aldk egyide} elegyitésénél az
alkalmazott keverési modszer jelésen befolyasolhatja a poliamin/NaDS elegyek
tombfazisbeli tulajdonsagait. A megallitott ararokiskeverés esetén kisebb méret
polielektrolit/tenzid komplexek keletkeznek és adtikailag stabil kolloid diszperziot
eredményez koncentracio tartomany joval nagyobb, mint az éggéverési modszerrel
készitett elegyek esetén. Az alkalmazott elegyit@siszerek hatasa annal jeteshbb,
minél nagyobb a polielektrolit koncentracioja éfiége. A keverésnek a kinetikailag
stabil koncentracio  tartomanyra  gyakorolt hatdsa, jolielektrolit/tenzid
nanorészecskéknetaz elegy homogenizalasa soran végbdémeokalis aggregaciojaval

értelmezhet.”

10. tézispont

A PEI/NaDS elegyek kinetikailag stabil dsszetémtdmanyanak jelentése a 3. és 4.
tézispontok alapjan az a PEI és NaDS koncentratdorhany ahol elektrosztatikusan
stabilizalt polielektrolit/tenzid diszperzi6 jontté. A NaDS és dodecil-maltozid {£G,)
szinergikus adszorpciojara vonatkozd érveket agkéries 88-91. oldalain fogalmazom
meg. A G.G, molekuléi anionos tenzid jelenlétében igen, anriakyéban viszont nem
kotodnek a PEI molekulakhoz. Az értekezés 39. abratiratd elektroforetikus mobilitas
mérések pedig azt jelzik, hogy az anionos tenzid/NMDS nanorészecskéken
adszorbedlt mennyiségeé negy adott NaDS koncentracional a nemionos tenzid
hozzadadasaval. Adodecil-maltozid molekulak és dodecil-szulfat iondazinergikus
adszorpcidjat mas szilard/vizes oldat hatarfelldete is megfigyelték Zhang, L. és
Somasundaran, B. Colloid Interface Sck006, 302, 20.).

12. tézispont

A harmadik mondat a tézis teljes szdvegkornyezetédntend. Ha a tenzidkdidés
kooperativ, akkor a polimerhez kotott tenzid memége é€s igy a polimer/tenzid
kolcsbnhatas elhanyagolhaté a kritikus aggregamagidkoncentracio alatt (értekezés
109. oldal). Ez adja a kdlcsonhatdsmentes dssk&tétamanyt. Nem-kooperativ kiités
esetén viszont a tenzid a teljes koncentracio rtaattyban kdatdik a polimerhez. Ezért
nem definialhatd kélcsdnhatasmentes 6sszetétehtarty polielektrolit/tenzid elegyekre
a Gibbs egyenlet alkalmazasanak szempontjabdl.gkettk mondat pedig azért fontos
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eredmény, mert a Gibbs egyenletet sokszor alkalakahibasan a polielektrolit/tenzid
elegyek fellleti fesziltség izotermainak analizsgald. Langevin, DAdv. Col. Int. Sci
2001, 89-90, 467. és McLoughlin, D. és LangevinCblloids Surf. 2004, 250, 79.).

13. tézispont

Ugy vélem, hogy Uj tudomanyos eredménynek nem asakkinthe, hogy megmérink
egy effektust €lszor az irodalomban, vagy szintetizalunk egy Ujsaoy. Legalabb ilyen
értéki, vagy még fontosabb eredmény, ha sikeril tiszt&mtelmezni vagy modellezni
korabbi megfigyeléseket. Ez a tézispont arra \il&agj hogy nem lehet értelmezni a
polielektrolit/tenzid elegyek hatérfellleti visetkesére vonatkoz6 eredményeket az
egyensulyi polielektrolit/tenzid asszociacid alapjiszen egy bizonyos koncentracio
tartomanyban elektrosztatikusan stabilizalt kolldidzperzio képadik. Ennek tikrében
érthetvé valik a multimolekulas fellleti rétegek képEse PEI/NaDS diszperzidk
szabadfelszini adszorpciéja esetében, amelyek egldran (a kolloid részecskek
sziréssel, vagy centrifugaladssal todeeltavolitdsa utan) nem ké&fmnének. Az is
erthebve valt, hogy az elegykészites modjatol fogy a polielektrolit/tenzid
szolrészecskék adszorbedlodhatnak vagy egyaltaldnsemek jelen a levélyiz
hatarfellleti rétegben. Mindezt részletesen elemaemrtekezés 116. oldalan, valamint a
2. és 4. kdzleményekben.

14. tézispont

Az els mondat a deszorpcid kinetikajara vonatkozik, éstelzerilt az egyensulyi PEI
adszorpciora vonatkozé allitAsok felsorolasa ele. akalikus szilika kioldédassal
szembeni érveimet a VII. pontban méar korabban degletam. A negyedik mondat
Biralo altal idézett része: “a lineéaris polielekitakat tartalmazé adszorbedlt rétegekhez
képest” mas linearis polielektrolitok adszorpciégegeivel valdé 6sszehasonlitasra utal az
értekezés 126. és 134. oldalain. A nem-elektrakmtatPEl/szilika kdlcsonhatasokra
vonatkozé érveimet a VI./2. pontban foglaltam 0sskePEl molekuldk adszorpcidja
esetében az egyes aminocsoportok felllethez tokétbdése nem gatolt sztérikusan.
AFM mérések azt jelzik, hogy az adszorbealt PElekaik kdzelidleg megtartjak az
oldatbeli atméfjiket, viszont a feliletre méeges iranyban jeleés meértékben
0sszehuzédnak (Pfau, A. és munkatarsangmuir 1999, 15, 3219.). Ezt fellleti
erdomérések is alatamasztjak (értekezés 125. és 1id).ol

15. tézispont

Ez a tézispont a tanulmanyozott szilika és csildsainekre vonatkozik. A hatarfelileti
tartomany toltésének, valamint tolt&gelének megvaltozasara a fellletbmeéréseksl
lehet kdvetkeztetni (értekezés 135.-136. oldal).

Budapest, 2011. februar 28.
Mészaros Robert
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