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|. Bevezetés

Az ellentétes toltds makromolekulat és amfipatikus anyagot tartalmaess
elegyek napjainkban egyre fontosabbak sokoldalkayati felhasznalhatésaguk miatt.
Kationos polielektrolitokat és anionos tenzidekétabnaznak egyes kozmetikumok,
samponok, és haztartasi tisztitoszerékkbmponenseiként [1-2]. E rendszerek egyik
legujabb alkalmazasa az alternalo polielektrolii® tenzid multirétegekkel torién
fellletmodositas [3]. Ez a polielektrolitokbdl éentidekldl kialakulé adszorpcids
rétegek specialis sajatsagainak koszdhheelyek szerkezete rendkivil valtozatos lehet
[4-5].

A vizes kozegben képdo polielektrolit/tenzid komplexek gyakorlati
felnasznalasa is jelefd. (Az értekezésben a ,komplex” szé a polimerekedzidek
asszociacidjaval létrejévmolekulaegyuttest jelenti, ami nem azonos a sHerveds
szerves kémiaban hasznalt ,komplex” sz6 jelentdséAe ellentétes toltédstenzidek és
a DNS molekuladk kozotti komplexkéfdést hasznaljak fel a kulonféle DNS mintak
tisztithsara és egyes génterapias alkalmazasokl@&m8j. Ezen kivul kulonféle szerves
anyagok, tovabbéa festékek polielektrolit/tenzid kbdexekben tortéh szolubilizacidjara
épllnek egyes szennyviztisztitasi és kromatografdlkalmazasok [9-11]. A
polielektrolitok és tenzidek asszociatumai temmatkis felhasznalhatok kulonhdz
morfologiaval rendelkey szervetlen mezoporusos anyagok készitéséhez [12].

A fentiekben felsorolt gyakorlati alkalmazasokagmletben meghatarozzak a
rendszer jellegzetes fazistulajdonsagai. Az eltestétoltéd makromolekuldkat és
tenzideket tartalmazo elegyek egy bizonyos dssdet@ttomanyban kétfazisa rendszert
képeznek. Sok esetben primer polielektrolit/tenkioimplexek vagy aggregatumok
szilkségesek a kivant hatds eléréséhez. Erre példgyd@yszerhatéanyagok,
szennyezések, vagy festékek szolubilizicidja, vidana kulonféle kromatogréafids
alkalmazasok. Mas esetekben a gyakorlati felhaggnbizonyos iélszakaszaiban az
oldatban 1é% primer makromolekula/tenzid komplexek aggregaciojietve a
csapadékkégmés a cél.

Mindezek alapjan lathatjuk, hogy az ellentétes étilt makromolekuldk és
amfipatikus anyagok elegyeinek fazistulajdonségaiabba a primer polielektrolit/tenzid

komplexek képédésének és aggregacios mechanizmusanak mélyeblreisma



témakorben nagyon fontos. Az utdbbi két évtizedsekan foglalkoztak ezeknek a
rendszereknek a vizsgalataval, mégis jonéhany kémaradt megvalaszolatlanul. A
legfontosabb ezek kozil annak a megfigyelésnek agyardzata, hogy a
polielektrolit/tenzid elegyek sokszor nem-egyenséindszereket képeznek és ezért az
eléallitastol fug@en kulonboad allapotokba kerilhetnek. A polielektrolitok és asn
tenzidek kdlcsdnhatasara vonatkozé elméleti ésudanios tanulmanyok egyike sem tud
szamot adni a kisérletileg tapasztalhatd nem-egygnsgselkedéssl.

Dolgozatomban az ellentétes toitépolielektrolitok és ionos tenzidek kdzotti
fazistulajdonsagait, a kisérletileg gyakran tapbatd nem-egyensulyi allapotokat és a
specialis aggregacios folyamatokat is értelmezgofo. Ugyanakkor a kutatadsaim egyik
fontos célja volt az is, hogy az 0j ismeretek seggjével a polielektrolit/tenzid elegyek
tulajdonsagait szabalyozhassuk.

A polielektrolit/tenzid komplexek kégeésére kidolgozott Uj koncepcid
alapveben befolyasolja a vizsgalt elegyek fellleti tulajdagainak megértését is. Ezért
néhany kivalasztott hatarfelllet esetén meg fogamami, hogy a polielektrolitokat és
tenzideket tartalmazo hatarfelileti rétegek szestez és Osszetétele milyen
0sszefuggésben all az oldatfazisbard lkemplexek jellegével és a komponensek egyedi
adszorpcios tulajdonsagaival.

Az értekezésben &z06r a polielektrolitokat és tenzideket tartalmadégyek
oldatbeli és hatarfellleti viselkedésével kapcsaldtodalmi ebzményeket tekintem at
(1. és lll. fejezet). Erre alapozva, a IV. fejezeh a dolgozatban kodzolt kutatasok
célkitizéseit részletezem. Az V. fejezetben a tanulmartyddeérleti anyagokat és a
felnasznalt mérési modszereket targyalom. Ezt kdaekationos polielektrolitok és
anionos tenzidek oldatbeli és fellleti asszociaci@ kapcsolatos eredményeim részletes
diszkusszioja (VI-VIII. fejezet). Az értekezést aredmények 0Osszefoglalasaval, a
lehetséges gyakorlati alkalmazasok és @héni kutatasi terveim targyaldsaval zarom
(IX-XI. fejezet).



II. Ellentétes toltési polielektrolitok és tenzidek oldatbeli asszociacja:

A klasszikus kép és annak korlatai

Ebben a fejezetben az ellentétes tdltémkromolekulak és amfipatikus anyagok
oldatbeli asszociaciojara vonatkoz6 és munkardzneényének tekinthét irodalmi
munkak eredményeit foglalom 6ssze.

A makromolekulakat és tenzideket tartalmazé vizddatok sajatsagainak
kutatéasa igen hosszudoid nyulik vissza. Az etg kulonféle fehérje/tenzid elegyekre
vonatkoz4 tanulmanyok az 1940-es években jelenteds. A szintetikus polimereket és
amfipatikus anyagokat tartalmaz6 elegyek intenzizsgalata ezutédn indult meg. A
terileten az ets jelens attorés ahhoz koétliet amikor tenzid asszociatumokat
tartalmazo polimer/tenzid komplexek kédeésével magyaraztak ezen elegyek specialis
fizikai-kémiai tulajdonsagait. Ennek megfeh ebsz6r a makromolekula/tenzid
kolcsbonhatasrol a koztudatban elterjedt, kooper#éivzid koédésen alapulé képet
ismertetem. Ezutdn a polielektrolit/tenzid kolcsétds és komplexképdeés
mechanizmusara vonatkoz6 ismereteket mutatom bellVaz ellentétes toéltés

polielektrolit/tenzid rendszerek fazistulajdonsagaionatkozé eredményeket tekintem at.

[I.1 Kooperativ tenzidkafdés mint a makromolekula/tenzid kdlcsénhatas

altalanosan elfogadott mechanizmusa

A tenzidoldatok fizikai-kémiai sajatsagait meghetzma a tenzidmolekulak
szerkezete. Az amfipatikus felépités egyik legfeatih kbvetkezménye az ugynevezett
hidrofob effektus vagy kdlcsdnhatas. Ez az elnevea&a utal, hogy a hidratalt
tenzidmolekulak alkillancanak vizes oldatbdl apisldazisba tortéh atmenetét (allandé
homérsékleten és nyomason) a szabadentalpia csoOkkekiésri [2]. A hidroféb
kélcsbnhatas az oka annak, hogy a tenzidek kild@batarfellleteken adszorbeéalodnak,
tovdbba annak is, hogy micellakat képeznek a kistikicellakép&dési koncentracio
(cmg feletti tenzidkoncentracioknal.

A tenzidek asszociacioja kooperativ folyamat, amedsj kozelitésben pszeudo
fazisszeparacionak is tekinttiet[2]. Ennek kovetkezménye, hogy amc feletti

tenzidkoncentracioknél a tenzid kémiai potenci&fjaelitleg allanddnak tekinthét(a



cmc tobbszoérosének megfebebnalitikai koncentracioknal is). A nem-ionos tetelre

kidolgozott pszeudo-fazisszeparaciés model alapja@mc értekélél a micellakép#des
egy tenzid monomerre &s standard szabadentalpia-valtozasanGg;.) is

megbecsilhetjik [2,13]:
0.
{%] OKT In(cmd (1)
m
T.p

ahol acmcmoltortben értentl m a micellaban |&¥ tenzidmolekulak szama (aggregacios
szadm)k a Boltzmann allandd; az abszolut émérsékletp pedig a kil§ nyomast jeldli.

Az eddigiek tiukrében nem megtep hogy a hidrofob effektus all a
makromolekuladk és tenzidek kdzotti asszociacio enélften is. A régebbi irodalmi
forrdsok -még az 1970-es években is— a tenzidelnpotkhez vald kddését az egyedi
tenzidmolekuldk adszorpci6jahoz hasonlitottdk (lAsdbra, monomer kétés). Az 1980-
as évek elején valt elfogadottasként Gilanyi Tibor munkassaganak kdszobet az a
nézet, mely szerint a semleges polimerek és i@madek asszociacioja jol értelmezhet
a tenzidmolekulak polimer lancon tortekooperativ kdidésével [13] (lasd 1. abra,
kooperativ kotés).

tenzidmolekula

/

Np_
oN
§ i <+— polimerlanc —>

f

Monomer kotés Kooperativ kotés

1. 4bra: Lehetséges kolcsonhatasok polimer/tenzid rendskerekizes kézeg esetén

A kolcsonhatas jellegére a tenzid adott makromdéku vonatkozd kotési

izotermdjabdl kovetkeztethetlink. A kotési izoterama egységnyi tomeigpolimeren



megkotott tenzid mennyiségét adja mdg) @z egyensulyi tenzidkoncentraci@e)(

(aktivitas) fuggvenyében (2. abra).

cac cmc
Ce

2. abra: Tenzid kétési izoterma, ahol az egyensulyi tenzidkoncentraci®,pedig az egységnyi tdmieg
polimeren kotétt tenzid mennyiségét jeldli.

Kooperativ makromolekula/tenzid kélcsonhatas esetékritikus aggregacios
koncentracié ¢ag) folott az amfipatikus molekulak a polimer szegseh részvételével
micellaszeii asszociatumokat vagy aggregatumokat képeznek {laddra). Acac alatti
tenzidkoncentracioknal viszont a tenzidmolekulaktolése a polimer lanchoz
elhanyagolhato.

A kotési izoterma analizise a polimer lancon Keéléz tenzidaggregatumok
nagysaganak becslését is Iéhét teszi [13-14]. A legegysadsb elméleti leirast az
"optimalis aggregatum” modell szolgéltatja [13-1Epben a leirasban a polimeren kotott
tenzid asszociatumokban Eamfipatikus molekulak szamat konstansnak tételegikA

modell alapjan a kovetkézisszefliggesek adddnak a tenzid kotési izotermara:

(KO m:e)n

ﬂ(Ce) = 1+ (Ko m:e)n

vagy In—P_= nin(ce)+ nin(Ko) ()
1-B

ahol n a tenzid aggregaciés szam@,a kotott tenzid mennyiségének normalt értéke

(B=BI/B,, ahol B, a maximalis kotott tenzid mennyisége egységnyie@npolimeren) Ko

pedig a tenzidkotéshez tartozéd egyensulyi alladn.’optimalis aggregatum” modell



alapjan n egyszefien meghatarozhatd a kotési izoterma fél-logaritmiku

reprezentaciojabol¥in(cs)) az alabbi derivalt segitségével [14]:

( db j =n/4 3)
dIn(c.) B=1/2

A modell legnagyobb hianyossaga a konstans aggdegazam feltételezése. A

kisérleti uton meghatarozoth értékek ugyanis jeletsen flggnek az egyensulyi
tenzidaktivitastol és egy adott 6sszetétel esajgremsziassal jellemeziédt[2].

A semleges polimer/tenzid komplexek kégasére és a kotési izoterma
analizisére vonatkozo egyik legkordsias elméleti leiras Gilanyi Tibor nevéhdzddik
[15]. Ez az elmélet a kis rendszerek termodinamikéalapul €és a rendszert harom
szervepdeési szinten irja le:

1) Alrendszer:az egyedi tenzidaggregatum a hozza tartozé polgnegmensekkel.
Az alrendszer nyitott a tenzidmolekulakra és a ledért polimer szegmensekre
nézve, ezért ezek szama egy atlagérték koral fauktu

2) Kis rendszer:a polimer/tenzid komplex. A komplex alrendszex@képil fel, és
nyitott a tenzidmolekuldkra, ugyanakkor zart a peli szegmensekre nézve.

3) Makroszkopikus rendszer

Az elmélet szerint a kotési izoterma az alabbi égygések alapjan irhato le [15]:

expla/kT)c,”
1+exp(A/KkT)c,"

_ B i)
B(c.) = vagy lnl—,B Ain(ce)-A/KT (4)

ahol A az atlagos alrendszer (polimer/tenzid asszociakép)déséhez tartozé standard
szabadentalpia valtoza®: pedig az atlagos aggregaciés szam. Fontos hawgsiily
hogy bar a (2) és (4) egyenlet formailag nagyorohlés a (4) egyenletben szerégi és

A adott eloszlasokhoz tartozé termodinamikai atliEfék, melyek az egyensulyi
tenzidaktivitas fliggvényei.

A kisérletileg mért kotési izotermak kezdeti szaiéma nézve (acac kordli
tenzidkoncentracioknal vagyis kis kotott tenzid mgségeknél: 5 — 0) n o
kozelitéssel allandonak tekinttiet[15]. Ezért a (4) egyenlet alapjam értéke
meghatarozhaté a logaritmikus reprezentaciéban zalirakotési izoterma kezdeti
szakaszéra illesztett egyenes meredeksgdBb— 0, In(B) =~ konst. +nlin (c.)). Az igy



meghatarozott aggregacios szamok jol egyeznek geflemm mérési modszerek alapjan
meghatarozott értékekkel [16].

A szemléletes pszeudo-fazisszeparacios kép a migelledi polimer/tenzid
asszociatumokra is alkalmazhaté, ha a bennik ténzidmolekulak szama elegéed
nagy [15]. Ebben az esetben egy kétkompohepszeudo-fazis keletkezik a
tenzidmolekulak és a polimer szegmensek részvételBiivel a szegmensek szama egy
adott polimer molekulan belil korlatozott, a temaaekulak kémiai potencialja nem
valik allandéva acac feletti tenzidkoncentracioknal, hanemcmc eléréséig monoton
novekszik (2. abra) [15].

A micellaképsddéshez hasonloan aac koruli tenzidkoncentracioknal keletkiez
polimer/tenzid aggregatumok (asszociatumok) kéipgének egy tenzid monomerré es
standard szabadentalpia valtozasA/n) is megbecsilhét (elegenden nagy

aggregatumok esetén) az alabbi 6sszefliggés aldihn

[é} OKT In(cad) (5)
n T,p

ahol acac moéltortben értentl és a tobbi szimbdlum jelentése ugyanaz, mint)a (4
egyenletnél.

Amint azt a 2. abran lathatjuk, a tenzidaggregatunzo cmcnél kisebb
tenzidkoncentracidkndl jelennek meg a polimer lan@ac < cmq. Ez azt jelenti az (1)
és (5) egyenletek alapjan, hogy a tenzidasszoclajibereje nagyobb a polimer/tenzid
aggregatumok, mint a szabad (polimer szegmenst tatalmazd) tenzidmicellak
esetében. Ez azzal magyarazhato, hogy az egyesgralzegmensek a micella jelieg
tenzidaggregatumok hidrofil kiishéjaba épuilnek be vizes kbzeg esetén (1. abraltakz
a polimer/tenzid aggregatumban dévenzidmolekuldk hidrofil részei (fejek) kozotti
taszitd kolcsonhatasok mérsékhek (az atlagos fej-fej tavolsag csokkenése réEren
felil a polimer szegmensek hidroféb részének anpmiitenzid asszociatum apolaris
magjaba kerllése a hidroféb kolcsdnhatas révéngaltathat egy tobblet hajtdira
szabad tenzidmicellak képaéséhez képest. A polimer/tenzid kdlcsdnhatéas ivelat
erosségét egy adott tenzid és kulonbdmlimerek esetében az ¢ac/cm¢ abszolut

ertékével jellemzik. Annal ésebb a kdlcsdnhatds, minél nagyobb negativ értéek
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In(cac/cmg (azaz &cmchez képest minél kisebb tenzidkoncentracioknatlkerenzid az
adott polimerhez kétdni).

A kolcsdnhatas éssége flgg a tenzid és a makromolekula anyagisagebl és
méretébl. Az 1. &bran lathatd, hogy a micella jellegmakromolekula/tenzid
asszociatumok képdése a polimer konforméacios lebségeinek szamat jeldisen
csokkenti. Ezért egy adott tenzid esetén a kolcs@ishebsseége csokken a polimer
méretének csokkenésével és merevségének novelEs/el7].

Az ionos tenzidek és semleges polimerek kdzothjétekodlcsonhatas léphet fel.
Erdekes médon ugyanazon polimernél a makromolelenizil kolcsdnhatas Iényegesen
erdsebb anionos tenzidek, mint kationos tenzidek asgigyanolyan nagysagu alkillanc
mellett). Ezt a megfigyelést a kationos és anideagidekisl képzsdott micellak hidrofil
kilss héjaban 1é¢ viz molekuldk kilonbdz szerkezetével probaljdk értelmezni [1-2]. A
jelenség oka azonban még nem tisztazott.

A nem-ionos tenzidek és (semleges vagy toltott) nmablekulak kozotti
kolcsbnhatas 4ltaldaban elhanyagolhaté. Egy molekul&olcsbnhatasi modell
segitségével Gilanyi és munkatarsai megmutattadry kdridrofil polimerek esetében- a
makromolekula/nem-ionos tenzid komplexek csadrachez tartozonal nagyobb tenzid
kémiai potencialoknal képdnének [18]. Ez azonban kisérletileg nem megvdiasit
hiszen a micellakégdés miatt acmc feletti analitikai tenzidkoncentraciéknal a tenzid
kémiai potencialja kozeliteg allandd. Kivételt csak egyes apolaris oldaltdkal
rendelked polimerek képeznek, melyek esetében a hidrofélwskvlhatas elegetd
hajtéert szolgaltathat a semleges tenzidmoleku&dkc alatti tenzidkoncentracidoknal
tortérd kotbdéséhez [18].

[1.2 Ellentétes toltéd polielektrolitok és tenzidek kozo6tti kdlcsdnhatas

A kooperativ tenzidk@dést semleges makromolekulak és tenzidek kélcséashat
esetén az utobbi két évtizedben végzett elméldtisgsleti tanulmanyok is aldtdmasztjak
[1-2]. Ezzel magyarazhaté az a tény, hogy manaps&enzidek micellaris formédban
tortéerd kotddését a makromolekuldakhoz egyfajta dogméanak tekinttudomanyos
k6zosség, fuggetlentl a tanulmanyozott polimerektedwidek jellegéii és anyagi

minésegébl.
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Ellentétes toltés polielektrolitok és ionos tenzidek esetében azonkma
kélcsbnhatas mechanizmusa nem ennyire egyéitein ionos amfipatikus molekulak
mar extrém kis tenzidkoncentracioknal is dditetnek a polielektrolit ellentétes toltiés
csoportjaihoz az elektrosztatikus kolcsonhatas #&aralasa miatt. Az egyensulyi
tenzidaktivitas (koncentracio) és a kotott tenzidnmyiségének pontos meghatarozasa
kérdésessé valhat ezeknél a kis koncentraciokndegfjabb kutatdsok arra utalnak,
hogy tenzidion szelektiv elektrodok alkalmazasaéssaz elektrodmembran specifikus
kolcsbnhatasba Iéphet a polielektrolittal, megkfézve a tenzidaktivitasok
meghatarozasanak korrektségét [19]. Megallapithhtigy az irodalomban elvétve
talalhatd csak kotési izoterma ellentétes téltésmkromolekuldk és tenzidek esetén és
ezek megbizhatésaga is kérdéses. Ez azt jelenpy, $uk esetben a polielektrolit/tenzid
kolcsbnhatas mechanizmuséra vonatkoz&ldgtermodinamikai informacio kisérletileg
nem hozzaférhét

Tovabb ndveli a wzavart a mért kotési izotermak abrazolasanak iomolaan
elterjedt gyakorlata. A kozleményekben targyalt tezmakat fél-logaritmikus
abrazolasban lathatjuk, valOsitieg az aggregacios szam meghatarozasara elterjedt
gyakorlat miatt (lasd (3) egyenlet). Erre lathatymdddat a 3. abran, ahol egy nem-
kooperativ (Langmuir tipus@ac nélkili izoterma, szaggatott vonal) és egy koojpera
tenzid kotési izotermat (folytonos vonal) hasomkuissze lineéaris és fél-logaritmikus
reprezentacidban. Lathatd, hogy fél-logaritmikusdablasban a kétési izoterma még egy
nem-kooperativ kotési mechanizmus esetén is kotiperngnzidkdbdést (a cac
megjelenését) sugallhat a fellletes szetnkk (kulondsen, ha nagy a koncentracio
mérések hibaja).

Eppen ezért a kritikus aggregacios koncentracidafhagjtasara a linearis{(c)
abradzolas a megfetel Ugyanakkor, amint azt lattuk korabban a kotéesitaemak
analizisénél, aac koérlli tenzidkoncentraciokhoz tartoz6 atlagos aggrcios szamn) a
kotési izoterma kezdeti szakaszdbdl becsélhelogaritmikus  (InB)-In(ce))

reprezentacioban [15].
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3. abra: Egy Langmuir tipusu (szaggatott vonal) és egy koaijlv tenzid kotési izoterma (folytonos
vonal). A beagyazott grafikonon ugyanezek az izo#d lathatok fél-logaritmikus abrazoladsban. Az abréa
[ =B/B,, aholB az adott, koncentracidhoz tartoz&, pedig a maximalis k6tott tenzid mennyiségét jélent

Az ellentétes toOltéds polielektrolit/ionos tenzid rendszerek esetébenndmi
monomer (nem-kooperativ), mind kooperativ tenziégfjttovabba ezek kombinécidjat is
megfigyelték [1, 20]. Mindezek ellenére az irodalan altalanosan elfogadotta valt az a
nézet, mely szerint az amfipatikus molekulak maédllledi aggregatumok formajaban
kotédnek az ellentétes tolti@sidrofil polielektrolitokhoz. Ez indokolja azt isogy az
elméleti leirdsokban és szimulaciokban a komplezkdfst a makromolekula és az
ellentétes toltds micella kozvetlen kolcsonhatasanak tekintik, és rendszer
fazistulajdonsagait is ezen az alapon josoljak 28JLl- A munkak tobbségében a
micellakat rogzitett mérét toltdétt gémboknek tételezik fel és a polielektiiddinzid
kolcsbnhatast ezeken a gombokon tdktépolielektrolit adszorpcid segitségével
ertelmezik [21-22].

Az ezen az elven alapulé szimulaciok sikereserindetgk azt a kisérleti tényt,
hogy a tenzidek kédése mar extrém kis tenzidkoncentracioknal meghmatul
polielektrolitok esetén. Egy adott tenzidnél ankiélebb tenzidkoncentracional, minél
nagyobb a polimer téltése és minél kisebb a megev$21-23]. Ugyanakkor, ezek a
modellek valamennyi esetben egyensulyi allapotalomatkoznak, és figyelmen kivdl

hagyjak a tenzidek asszociaciés egyensulyat, vatameénnek eltoloddsat a
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polielektrolitok jelenlétében. Ez, mint azt latniogijuk hamarosan, komoly
ellentmondasokhoz vezethet a fazisviselkedésre tkon@ kisérleti eredmények és az
elméleti joslatok kozott.

Végul hangsulyozni kell, hogy az elméleti és kisttrtanulméanyok tobbsége
linearis és drs polielektrolitokra vonatkozik. Ezért a kutatasaikezdetekor a
makromolekula szerkezetének és toltésének szerepe padielektrolit/tenzid

kolcsdnhatasban tovabbi vizsgalatokat igényelt.
[1.3 Komplexképzdés és fazistulajdonsagok

11.3.1 EIméleti j6slatok kontra kisérleti megfiggstk

A polielektrolitokat és ellentétes toltéonos amfipatikus anyagokat tartalmazo
vizes elegyek egyik jellendge, hogy egy meghatarozott Osszetétel tartomanyban
kétfazisu rendszert képeznek. Ebben az egyik fémapadék vagy koacervatum) a
makromolekuldban és tenzidben gazdag, mig a masik mindkét komponensre nézve
hig vizes oldatnak tekinthi{1-2]. A fazistulajdonsagok rendkivil valtozatossdeerint,
hogy a vizsgalt makromolekula csak egy vagy tolbféhonomert tartalmazdé
polielektrolit [10, 27-29], esetleg DNS vagy fete[B0-31]. A fazisdiagramra lathatunk
egy példat a 4. abran a natrium poliakrilat/dodgaihetil-ammadnium-bromid/viz
rendszer esetén [27].

Altalanos tapasztalat, hogy a polielektrolitoktégKiriségének, méretének és a
tenzidmolekulak alkillanc hosszanak novelésével éfakisu Osszetétel tartomany
novekszik. Egy érdekes megfigyelés tovabba, hogganakkora linearis polielektrolit
toltésdiriiség és ugyanazon tenzid alkillanc esetén a katipolkalektrolit/anionos tenzid
rendszereknél a kétfazisu oOsszetétel tartomanyl jozagyobb, mint az anionos
polielektrolit/kationos tenzid rendszerek esetélj@id]. A polikation/anionos tenzid,
valamint a polianion/kationos tenzid komplexek @ltéldhatosagat a kationos €s anionos
tenzidek hidrofil részeinek kiulonb&mértéki hidrataltsdgaval prébaljak értelmezni [27].
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4. abra: A natrium poliakrilat/dodecil-trimetil-ammaénium-bmad/viz elegy fazisdiagramja [27].

Az elméleti és szimulacios tanulmanyok -rogzitedtigektrolit koncentracio
mellett— a kovetkedképpen értelmezik e rendszerek fazisviselkedéeseP@@ (lasd 5.
abra). Kis tenzidkoncentraciok esetén egyfazisanszparens az oldat, ahol a tenzidek
kooperativ kaidése réven kialakulnak a polielektrolit/tenzid assatumok [21]. A
makromolekula téltéseit fokozatosan kompenzalj&o@tt tenzidmicellak toltései, ezért
a komplex atlagos mérete és nettd toltése csOklkgy. meghatarozott koncentracié
tartomanyban a kozel semleges primer komplexekeagdibdnak, és csapadék (kétfazisu
jelentbsen meghaladja a polielektrolit molekula toltéséEzért a primer
polielektrolit/tenzid komplexek mérete ndvekednz#tea tenzidkoncentracio emelésével
(Ujraduzzadas) [25], és a csapadék feloldodik aidézieslegben (reszolubilizacié, 5.
abra). Eppen ezért —az elméleti munkak szerint-y iagzidfelesleg esetén (amikor a
tenzidionok mennyisége jeléisen meghaladja a makromolekula toltétt szegmeriseine
mennyiségét) egyfazisu rendszer, vagyis a szotvatakromolekula/tenzid komplexek
termodinamikailag stabil oldata kéjatik [22-26].
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Transzparens

1
egyfazisa Csapadék Reszolubilizacié
rendszer ! (reswelling)
%
|
1
1

7~~~ polimer lanc
V™  egyeditenzid molekula

Cte nzid

5. &bra: Az ellentétes toltds polielektrolitokat és tenzideket tartalmazé eldgyézistulajdonsagainak
klasszikus értelmezése. (Az abran a toltések niedsteltiintetve).

A primer polielektrolit/tenzid komplexek méretérenatkozéan kevés kisérleti
megfigyelés all rendelkezésre, hiszen a moderrkszetvizsgald modszerek (kiss#dg
rontgen  (SAXS) és neutronszoras  (SANS) mérések) télmse nagy
polimerkoncentraciokat alkalmaznak. Ezért a kokigerleti eredmeények éisorban a
primer komplexekbl keletke®y nagyobb aggregatumok, valamint a toémény
polielektrolit/tenzid oldatok szerkezetényujtanak informaciot [2, 32-38].

Fontos hangsulyozni, hogy a primer komplexek méekéaz 5. abra szerinti
valtozasa az amfipatikus molekulak koncentracidjafimgvenyében (kontrakcio a kis
tenzidkoncentracioknél, majd Ujraduzzadas nagyidélesleg esetén) kisérletileg nem
bizonyitott. Az elvétve talalhaté vizsgélatok neneggybzéek és ellentmonddsosak a
komplexképsddés mechanizmusara (micellaris vagy monomer tiptesizidkotes)
vonatkozolag [20, 39]. Raadaasul a SANS mérésdkresekutatok altalaban nehézvizet
(illetve nehéz vizben gazdag @H,O elegyet) haszndlnak az oldatkészitéshez,
ugyanakkor a polielektrolit/tenzid komplexek tulajgagait a normal vizes kdzegben
képadé komplexekével azonosnak veszik [20]. Ez nem minesetben megalapozott
feltevés, ahogy azt a kidshiekben megmutatom.

A fazistulajdonsagoknak a tenzidek micellarisékt#tsén alapuld értelmezése (5.
abra) sok esetben szintén ellentmondasban van éaldtismegfigyelésekkel. Néhany

rendszer esetében példaul a nagy tenzidkoncerikrdardbomanyaban csak specialis
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eléallitasi modszer esetében kapunk transzparens zemdsés a koztes
tenzidkoncentracioknal képdott csapadék nem oldodik fel tovabbi tenzid hodaga
esetén [27, 40].

A polielektrolitok és ionos tenzidek kdlcsonhat@saronatkoz6 valamennyi
kozegben. igy nyilvanvald, hogy egyik elméleti manilsem tudja értelmezni a
kisérletileg gyakran tapasztalhaté nem-egyenstbelkedést [40]. A nem-egyensulyi
jelleg a kisérletileg felvett polielektrolit (ellem) / ionos tenzid / viz haromszig
fazisdiagramok értelmezését is megneheziti. Példaok az 6sszetétel tartomanyok,
amelyek a kétfazisu rendszer megjelenését jelélflazasdiagramban (példaul vizualis
megfigyelés vagy turbidimetrias mérések alapjann nmindig egyeznek meg a
kisérletileg mért fazisdsszetételekkel [41-42]. Aemmegyensulyi jelleg sokszor
megneheziti az ezekre a rendszerekre vonatkozddtedetervezéseét és az eredmeények

értékelését.

11.3.2 Elektrolitok jelenlétének hatasa a fazisjdansagokra

A polielektrolitokat és tenzideket is tartalmazémékek gyakorlati felhasznalasa
soran a vizes kozeg iordssége gyakran valtozhat [1]. Ezért fontos annakémtésge,
hogy az elektrolit jelenléte hogyan befolyasolja palielektrolit/tenzid komplexek
képadését, tovabba a rendszer fazisviselkedését.

Az altalanos tapasztalat szerint néwelsdkoncentracioval az ellentétes tdltés
polielektroliton kotétt tenzid mennyisége csokkegy adott tenzidkoncentracional. Eibb
az kovetkezik, hogy a kétfazisu tartomany jeleeh csokkenthéf illetve meg is
szlntethdt inert elektrolit hozzdadasa esetén. Néhany kasideazidet és polianiont
tartalmazo rendszer esetében valdban ezt tapaszfalt27]. Ez azt jelenti, hogy allando
polimer koncentracional egy kritikus elektrolit kaamtraciot elérveceg nem figyelhed
meg fazisszeparacié egészen az extrém nagy temaektraciokig, ahol maga a tenzidso
valik le, nem pedig a polielektrolitot és tenzidettalmazé csapadék [2]. éec értéke
fligg a tenzid és a polielektrolit koncentraciojasif27].

Polikationok és anionos tenzidek vizes elegyeiémat azonban mas a helyzet.
Natrium-dodecil-szulfatot (NaDS) és poli(diallildetil-ammadnium-klorid)-ot (PDAC)
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tartalmazo rendszerben példaul Thalberg és murdaat@zt figyelték meg, hogy az
ionességnek nincsen észlelbidtatasa a kétfazisu koncentracié tartomanyra. Natri
oktil-szulfat és PDAC esetén ugyanakkor a kétfazisazetétel tartomany kismértiek
csokkenését tapasztaltak elektrolit  jelenlétében7].[2 Az  elektrolitnak a
polikation/anionos tenzid, valamint a polianionikabs tenzid rendszerek
fazistulajdonsagaira gyakorolt eldéhatasat azzal prébaltak meg értelmezni, hogy az
anionos tenzidek és a kationos polielektrolitokd&tiZzdlcsonhatas sokkal @ebb, mint

a polianionok és kationos tenzidek k6zotti kolcsaiah [27].

Naderi €s munkatarsai kulontbxationos polielektrolitok és NaDS elegyei
esetében megfigyelték, hogy a kétfazisu koncerirdertomany @& az elektrolit
koncentracid novelésével. A székz ravilagitottak arra is, hogy a tanulményozott
rendszerek nem-egyensulyi allapotban vannak ésadilia idsben lassan valtozik [43].

Voisin €s munkatarsai egy celluléz alapu kationadiepektrolit vizes oldatat
tanulmanyoztak natrium-lauril-éter-szulfat jeleglétn az ionésség fuggvényeben. Azt
figyelték meg, hogy egy rogzitett polimer konceoidadal a NaCl koncentracidjanak
hatdsa a fazistulajdonsagokra &sit az ugynevezett kritikus flokkuldcids elektrolit
kétfazisu koncentracié tartomany kiszélesedik. Wakkor extrém nagy NacCl
koncentraciéknal (>1M) a polielektrolit/tenzid kolapképzdés hianyat és a csapadékos
koncentracié tartomany éhését tapasztaltak [44].

Az eddigiek alapjan megallapithatd, hogy az indkteolit fazistulajdonsagokra
gyakorolt hatdsa szempontjabdél az irodalom nem égps és a témakor tovabbi

vizsgalatokat igényel.
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lll. Ellentétes tdltésii polielektrolitokat €s tenzideket tartalmazé elegye

hatarfellleti tulajdonsagaival kapcsolatos irodalmielézmeények

Az ellentétes toltdsmakromolekulak és amfipatikus anyagok elegyeirebldéti
tulajdonsagai talan még komplexebbek, mint az bhklatviselkedésik. Ezeket a
tulajdonsagokat ugyanis az oldatbeli komponensekotkid kdlcsonhatasok mellett a
polielektrolit és tenzidmolekulak, valamint a kib@z Osszetételeknél képdo
makromolekula/tenzid komplexek egyedi adszorpcidigjdonsagai is befolyasoljak.
Talan éppen ezért nem véletlen, hogy e rendszetélefi sajatsagainak leirasara eddig
még nem szUletett atfogo elméleti leiras.

Jelenleg egyedil a neutron reflektivitas mérésedeilte lehetvé —deuteralt
tenzidek és megfel@l oldoszer (DO) alkalmazasaval- mindkét komponens
adszorpcidjanak fliggetlen meghatarozasat [4]. jamdlddon meghatarozott adszorbealt
mennyiségek viszont flggenek az adszorbedlt rdteg &eltételezett modelljgit. Meg
kell emliteni azt is, hogy a gyenge polielektrdtita vonatkozé reflektivitas adatok
ertékelése és értelmezése soran elterjedt az adghaknely szerint azonos oldatbeli pH
(pD) értekek mellett a polielektrolitok toltése reggezik normél és nehéz vizes
kozegben [4]. (Meg fogom mutatni, hogy az ilyentdeéseken alapulé adszorbealt
mennyiségeket megfetekritikaval kell kezelni gyenge polisavak és politsbk esetén).

A tovabbiakban az értekezésben tanulmanyozott felitatekkel 6sszhangban a
leved/vizes oldat és szilard/vizes oldat hatarfelliletekonatkozé ismereteket tekintem
at. A szilard fazissal érintkezésbendéwlielektrolit/tenzid elegyek esetén a hangsulyt a
polielektrolittal ellentétes toltés felszinekre helyeztem, mivel z6mében ilyen
hatarfellleteket vizsgaltam az értekezésbertsZ6lr egy rovid attekintést adok a
polielektrolitok és tenzidek adott fellletre voraak egyedi adszorpcids tulajdonsagairdl,
€s ezutan térek at az elegyek adszorpciés sajasa&gaatkozé munkak ismertetésére.
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[11.1 Levegdlvizes oldat hatarfelilet
[11.1.1 Egyedi adszorpcios tulajdonsagok

Az irodalomban tanulméanyozott polielektrolitok sadfelszini adszorpciodja
altaldban elhanyagolhaté az adszorpcié kis haj@ergatt. Kivételt csak a hidroféban
modositott polielektrolitok és egyes biomakromoléku(fehérjék) oldatai jelentenek. A
tenzidek viszont a hidrofob effektus révén jetsntellletaktivitassal rendelkeznek és
szabadfelszini adszorpcidjuk kisérleti és elmé&egmpontbdl is egyarant részletesen
vizsgalt jelenség. A tenzidadszorpcio kisérletutaranyozaséara a fellleti értelemben is
tiszta tenzidek oldatainak egyensulyi fellleti fdts®g ) izotermdi (o VS. Genzid
flggvények) alkalmasak [46-47] (lasd 6. abra). Aékieti o vs. Genzig gQOrbék és a
tenzidek adszorpcids izotermaja kozotti kapcsolatot fellleti termodinamika

alaposszefliggése, a Gibbs egyenlet adja meg:

N
~do=> My, (6)
i=2

ahol i ésa; az i-edik komponens kémiai (vagy ionok esetén edékimiai) potencialja és
aktivitasa,N a komponensek szama az oldatbaniésaz i-edik komponens Gibbs féle
relativ (az oldészerre (1-es komponens) vonatkottjdelileti tobbletkoncentracidja. A
Gibbs egyenlet alapjan meghatarozott adszorpcidernnak j6l egyeznek a fliggetlen
modszerekkel (példaul neutron reflektivitas mérésgpghatarozott tenzidadszorpcios
izotermakkal [48-49].

Gilanyi és munkatarsai munkdja nyoman a kismolék@énzidek) adszorpcios
izotermai jol értelmezhék az alabbi altalanositott izoterma egyenlet alapja

e
ro-r

=K(/ )a (7)

ahol I~ és [, az aktudlis és a telitési adszorbealt mennyiseg, tenzidmolekulak
aktivitasa, K(/) pedig egy latszélagos egyensulyi allandd, amely aalszorbealt
mennyiség fuggvenye. A kisérleti adszorpcios izogébdl a (7) egyenlet alapjan (az
adszorbealt molekulak feluletigényeére jellémZ, ismeretében) meghatarozhaté az

adszorpcio termodinamikai hajtéeref@dn(K(/)) [47, 50].
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l11.1.2 FelUleti fesziltség izoterma, mint az olmEi makromolekula/tenzid

kolcsonhatas jellemzésének klasszikus eszkdze

Makromolekuldak és tenzidek elegyeinél bonyolultabh helyzet a
tenzidoldatokhoz képest, mivel haromkompotierendszeidl van sz6 és az egyensulyi
fellleti feszlltség meghatarozasa sem egVisfaladat ilyen elegyek esetében [1, 4-5,
51].

Torténetileg -Jones (t®r munkassaganak nyoman- a konstans polimer
koncentracié mellett mért fellleti fesziltség —zidikoncentracid fliggvényeket nem a
fellleti tulajdonsagok, hanem az oldatbeli kolcsiiAb jelleméinek vizsgélatara
hasznaltdk semleges makromolekulak és amfipatikyagok oldatai esetén [4-5, 52].
Egy ilyen fliggvényre lathatunk példat sematikusaablasban a 6. abran, ahol a tenzid
polimer nélkuli fellleti feszlltség izoterméaja &Hatd. A tenzidoldat esetében toréspont
figyelheth meg a gorbén emckornyékén, mivel @mcfeletti koncentracioknal a fellleti
fesziltség gyakorlatilag konstanssa valik a mikélabdés pszeudo-fazisszeparacios

jellege miatt.

IOQ (Ctenzid)

6. abra: A fellileti fesziiltség a tenzidkoncentracid logarisanak fliggvényében sematikus abrazolasban.
Szaggatott vonalpolimer nélkili tenzidoldatFolytonos vonal:neutralis polimer/tenzid elegy konstans
polimer koncentracio mellett.

A neutralis polimert is tartalmazé oldatok esetébisaont két toréspont is lathatd
a o vs. log (Cenzig gorbén. Az el toréspontT; koncentracional a polimer molekulan
képdo tenzidasszociatumok megjelenéséhez, vagyis a kusiti aggregacios
koncentraciéhoz kothét T;=cac. Ezt a megallapitast figgetlen tenzid kotési ixnte

meérések is megésitik kis fellletaktivitasu semleges polimerek éagid-5]. A képadott
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polimer/tenzid asszociatumok pszeudofazis jellegeém az amfipatikus molekulak
egyensulyi aktivitdsa csak kismértékbeh an tenzidkoncentracidval a Kikes kezdeti
szakaszaban. Ezért jelenik meg a toréspoatva. Genziq gorbékenT; -nél. A masodik
toréspont T, tenzidkoncentraciénala szabad (polimer nélkali) tenzidmicellak
megjelenésével kapcsolatos. Ertéke nagyobb, morh@ mivel a polimerhez kétlott
tenzidmolekulak miatt csak@ancnél nagyobb tenzidkoncentracional éthekacmehez
tartozd egyensulyi tenzidaktivitdas. Azébb emlitettek miatfT, ndvekszik a polimer
koncentracié emelésével, mig altalaBamem fligg a polimer mennyisé§gf4-5, 52].
Goddard ravilagitott arra, hogy ezek az egyszeegfontolasok csak gyengén
kblcsonhatdo  polimer/tenzid rendszerek és elhanyagdl fellletaktivitasu
makromolekuldk é€s makromolekula/tenzid komplexest@s érvényesek [4]. Azonban
még ezekben a viszonylag egyszesetekben sem vilagos, hogy a fellleti fesziltség
tenzidkoncentracié fuggvények hogyan feleltetketmeg a polimer/tenzid elegyek
szabadfelszini tulajdonsagainak. Neutron refletds/imérésekid a semleges polimerek
és tenzidmolekulak adszorbealt mennyiségei meghatatéak [1, 53-54]. Fontos
hangsulyozni azonban, hogy az ilymédon meghatérqumiimer és tenzid adszorbedlt
mennyiségek nem mutatnak toréstTa és T,-nek megfelel tenzidkoncentracidknal.
Megallapithato az is, hogy ezeknek az adszorbeatinyiségeknek a fellleti fesziltség
izotermakkal valo kapcsolata, tovabba ez utdbbierznak korrekt termodinamikai

analizise még nem tisztazott kérdések [1, 53-54].

[11.1.3 Polielektrolit/tenzid elegyek fellleti ségagai

A polielektrolit/tenzid elegyek levédvizes oldat hatarfellleten tapasztalhato
viselkedésével kapcsolatosan még tobb &étdalalhatd. A fellleti feszlltség, neutron
és rontgen reflektivitas, ellipszometria stb. mékegsetén vitathatd, hogy egyensulyi
rendszert vizsgaltak-e. Ez egyrészt magaval azogosp kinetikgjaval, tovabba a
polielektrolit molekulak és polielektrolit/tenzidbkiplexek lassu transzportfolyamataival
flgg 6ssze. Masreszt, ahogy azt dz&lfejezetben lattuk, a polielektrolit/tenzid elegyek
onmagukban sem feltétlentl vannak egyensulyi altzpo

A konstans polielektrolit koncentracié mellett mértluleti feszlltség vs.

tenzidkoncentracio fliggvények alakja igen valtogdéhet. Egyes elegyeknél (példaul a
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natrium-poli(sztirol-szulfonat) (NaPSS) és dodegihetil-ammaonium-bromid (GTAB)
elegy) a fellleti feszlltség monoton csokkdiiggvénye a tenzidkoncentraciénak [55].
Mas rendszerek esetén viszont egy éles maximumimimi lathatd ao vs. Genzd
gorbéken. Erre a fellleti viselkedésre példa a (gialiil-dimetil-ammadnium-klorid)
(PDAC) és NaDS elegy fellleti feszlltség izoterm@sd 7. abra) [56]. A fellleti
feszlltség hirtelen ndvekedése annal a tenzidkdramonal kovetkezik be, ahol
csapadekkegalées torténik és/vagy a primer komplexek nagy aggtegai jelennek meg
[1, 56].

Az ellentétes toltds makromolekulak és tenzidek elegyein&k vs. Genzid
fluggvényei nehezen reprodukalhatdéak és fuggnek lkednszott mérési modszélt
valamint a mérések édartamatol [57]. Ezen rendszerek szabadfelszirelkeslésének
egy tovabbi fontos jellendége, hogy bizonyos 0Osszetétel tartomanyban multitéte
adszorpciordl [55] tovabba fellleti aggregatumolpéléséedl [57] szamolnak be a
kutatok.

A 7. &bran a polielektrolit és tenzidmolekulakytren reflektivitas mérésekb
meghatarozott) adszorbealt mennyiségei is fel Vaniatetve a tenzidkoncentracio
fuggvényében. Abban atdztenzidkoncentracié tartomanyban, ahol a fellfkgztltség
30-40 mNn-t né (és a viz felileti fesziiltségéhez kozeli értélextzvfel) a polimer és a
tenzid adszorbealt mennyisége jetentmértékben nem valtozik (és rendkivil nagy
erték). Az oldoszeréhez kozeli feluleti feszilts&gek viszont a tenzid kismérigk
adszorpciojara utal. Ez az ellentmondas ol illt&@ a polielektrolit/tenzid elegyek
fellleti fesziltség adatainak termodinamikai anséizel kapcsolatos nehézségeket.

Fontos megjegyezni, hogyszemben a semleges polimer/tenzid elegyeklkel
VS. Cenzig gOrbéken detektalhatd toréspontok egyike sem atthvand kétséget kizard
modon a kritikus aggregécios koncentraciéval [1;56h Ezért a polielektrolit/tenzid
elegyek fellleti fesziltség izotermaibol nem koeetethetink egyértelfien a

komponensek kozotti kdlcsdnhatas kooperativ vagy-keoperativ természetére.
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7. abra: a.) Poli(diallil-dimetil-ammédnium-klorid) ((PDAC¥s natrium-dodecil-szulfat (NaDS) elegyek
fellleti feszlltsége, valamint a tenzidmolekulakilieti tobblet koncentracidja (neutron reflektiata
mérésekbl) a NaDS (SDS) koncentracié figgvényében 0.1 M INeéizegben. b.) A PDAC fellleti
térfogati torje (neutron reflektivitas mérésékb a NaDS koncentracié fluggvényéberm) (fellleti
fesziltség és&) fellleti tobbletkoncentracié (tenzid) és felllegrfogati tort (PDAC) értékekcppac=10
ppm. ) feluleti fesziltség ésa() fellleti tébbletkoncentracio (tenzid) és fellledifogati tort (PDAC)
értékek:cppac=80 ppm [56].

[11.2 A polielektrolittal ellentétes toltég szilard /vizes oldat hatarfellletek
[11.2.1 Egyedi adszorpcios tulajdonsagok

Ezeken a hatarfellleteken az egyedi tenzidadsZbgmiamfipatikus molekulak
€s az azonosan toltott hatérfelllet kozotti eleddtatikus taszitds miatt elhanyagolhato.
A polielektrolit molekulaknak viszont jelefg az adszorpcids affinitdsa az ellentétes
toltédi hatéarfelulet fele.

A makromolekulak adszorpcidja jéval bonyolultablejeség a kis molekulakéhoz
képest. A hatéarfelileten kialakult nagyszamu poatismegmens/feliilet kontaktus miatt az
adszorpcié hajtéereje altalaban nagysagrendekkglotd érték, mint a tenzidek
esetében [51, 58]. Ennek az egyik kévetkezmeényehagy az adszorbedalt mennyiség
mar extrém kicsi polimer koncentracioknal telitégzddi értéket vesz fel [51]. Ez
kilénosen igaz akkor, ha a makromolekuldk és arflediiéet toltése ellentétes égdli
[59-61].
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Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy az adszorpeid®rma kezdeti szakasza és az
adszorpcio hajtoereje KF(InK(/))) kisérletileg nem hatarozhat6 meg polielektoiit
adszorpcidja esetén. Altalaban a telitési adszénpa () kozeli adszorbealt
mennyiséget, valamint ennek valtozasait detektajdilonb6d kisérleti kérilmények
(és konstans polimer koncentracié) melletf, az adszorbealt polielektrolit
konformaciojatél figg, amit efsllegesen a felllet/szegmens kdlcsbnhataségsége, a
makromolekula mérete, merevsége és toltése hatdegz

Ezért nem véletlen, hogy egy adott polielektrolgdcletileg mért adszorpciojat
(és hatarfellleti konformécidjat) jelésen befolyasolja az oldészer jésaga, a
makromolekulan lé&¥ toltések szama, a kozeg iobesége €s a szegmens/felllet
kolcsdnhatasok jellege is. Noveékionebsséggel a polielektrolit adszorpcid csdkkenése
[62] és novekedése [63-64] is eléhetn nem-elektrosztatikus felllet/szegmens
kolcsonhatasok ésségéil fliggéen [58]. Ugyanakkor a polimer toltésének
fuggvényében az adszorbedalt mennyiség sok esetlaammomot mutat [58-59, 65].
Altaldban az adszorpcids réteg struktrajat is kémgen érintik az ébbi
paraméterekben tortérvaltozdsok. Az ionésség ndvelése, valamint a makromolekula
toltésének és a felllet/szegmens kolcsbnhatasékségének a csokkenése egyre
vastagabb polielektrolit rétegekhez vezet a feldan [58]. Ezeket a Kkisérleti
megfigyeléseket j0l leirjdk a polielektrolitok adsgcidjara vonatkoz6 6énkonzisztens tér
(SCF) elméletek [58, 66].

A szegmens/oldoszer kolcsonhatasok is befolyasolgk polielektrolitok
adszorpciojat. A polielektrolit hidroféb modositagelentss valtozast okozhat az
adszorbealt makromolekula konforméciéjaban és dzmmesztil a mért adszorbealt
mennyiségekben [67]. Maéas&l a makromolekula oldhatésdganak drasztikus
csokkentésével iben folytonosan novekv multiréteg adszorpcié —a polielektrolit
fellleten tortéf fazisszeparacioja— figyellieineg [65, 68].

A polielektrolitok adszorpcidja soran nagyon gyakra felllet tolteésével
ellentétes toltéds fellleti réteg alakul ki (attoltés) [58]. Ez nadpm fellleti
boritottsagoknal a polielektrolit molekulak tovablkidszorpcidjanak extrém nagy

aktivalasi energiajahoz vezet, ami az adszorpageresuly eléréséhez szikseges il
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kisérletileg megvalosithatatlan tartomanyba toéhij (hdnapok, évek) [69-70]. Eppen
ezért a mért adszorbealt mennyiségek egyensulgggkok esetben megképelezheb.

A nagyszamu felilet/szegmens kontaktus miatt a efalirolit molekulak
deszorpcioja is kinetikailag gatolt folyamat [510].7Ezeket a tulajdonsagokat (kvazi
irreverzibilis adszorpcio és a felllet attoltésapinalja ki a nemrégiben kidolgozott és
ma mar ipari szinten alkalmazott alternal6 poligielit multiréteg technoldgia, melyben
valtakozo toltés polielektrolitok egymashoz kapcsolddo fellletiegrit alakitjak ki [71-
72].

[11.2.2 Polielektrolitokat és tenzideket tartalmazdatarfellleti rétegek
tulajdonsagai

A szilard/oldat hatéarfeliiletek esetében altalalsak @ makromolekula és a tenzid
adszorbealt mennyiségének 6sszegével kapcsoldazék ferhetk hozza kisérletileg.
Ugyanakkor az adszorpcios réteg szerkedk#s kiterjedtségét sokréti informacioéra
tehetlink szert tobbféle kisérleti modszer egyigteslmazésaval (ellipszometria, fellleti
er6 mérések, atomérmikroszkdpia stb.). A fellileti jellenék meghatarozasa azonban a
turbid és csapadékos 6sszetétel tartomanyoknasaiken kisérletileg korilmeényes.

A polielektrolit adszorpcié kvazi-irreverzibilis ita miatt elterjedt egy alternativ
modja a hatarfellleti polielektrolit/tenzid rétegelnulimanyozasanak. Nevezetesen, sok
esetben az @éhdszorbealddott polielektrolit rétegeken toétérienzidadszorpciot
vizsgaljak. Ezekben a munkékban a polielektrolgzapcidja utan a kdzeggel mossak a
hatarfellletet, és ezutan hozzak érintkezésbe detegkoncentracioju tenzidoldattal.
llymédon a kétfazisu tartomany vagy a nagyobb agggrenok megjelenése nem okoz
problémat. A kdvetkékben ebszor az ilyen tipusu vizsgalatokat tekintem at,teami

elegyek adszorpcigjara vonatkozo6 tanulmanyok tdéggakovet.

[11.2.3 Tenzidadszorpcio éhdszorbealddott polielektrolit rétegeken
Az adszorbealt polielektrolit molekulakhoz k@6 tenzidmolekulak az adszorbealt

réteg osszetételében és szerkezetében isdslealtozasokat okozhatnak.

e Deszorpci6
Kismértékben toltétt makromolekuldk esetén (és medgRtrosztatikus

szegmens/fellleti kdlcsbnhatasok hianyaban) éadskzorbealt polielektrolitok nagyobb
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tenzidkoncentracioknal gyakorlatilag teljesen edtéhatoak a fellletl. Erre lathatunk
egy példat a 8. abran, ahol egy kationos poliebdktr(kb. 1% [3-(2-metil-
propionamido)propil]-trimetil-ammonium-klorid  és @9 akril-amid momomert
tartalmazé kopolimer, AM-MAPTAC-1) és a NaDS ad&ma@lt mennyiségének
valtozasat kovethetjuk nyomon szilika felszinenipstometrias mérések segitségével
[73]. Az abra szerint a polielektrolit adszorpcigjgan a kézeggel térténmosas nem
eredményez deszorpciot. Ugyanakkor @nznek megfelél tenzidkoncentracié az

adszorbealt mennyiséget jelésen csokkenti.

£ 20 T E
g’ + water ]
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8. abra: A szilika felszinen éladszorbealt AM-MAPTAC-1 rétegekben &wadszorbedlt mennyiség
(polimer +tenzid) idbeli valtozasa NaDS jelenlétében és anélkiil (adbpsetrias mérések). A kisérletek
egy aramlasi celldban zajlottak és a nyilak a kil oldatok felllethez tortén aramlasanak

megindulasat jelzik. A t=0 iipont a polimer oldat bevezetésére és adszorpcidjéerdetére vonatkozik

[73].

Ezekkel az eredményekkel &sszhangban a csillamzifels végzett
réntgen-fotoelektron spektroszképias (ESCA) merésedz adszorbealt AM-MAPTAC-
1 jelents mérték deszorpciojat jelzik nagyobb tenzidkoncentracidkna].

Nagyobb toltéssel rendelk&polielektrolitok, valamint jelerds szegmens/fellilet
affinitas esetén a deszorpcié sebessége §slentcsokkenhet ellentétes toitdenzidek
jelenlétében nem tul nagy iodeségek esetén. Ugyanezeknél a rendszereknél kit®nbo
hatarfellletek esetén az adszorpcios réteg jidedtizzadasat figyelték meg nagyobb
tenzidkoncentracioknél [74-75]. A jelenség azzapdemlatos, hogy a polielektrolitok
toltésének novelésével egyre kompaktabiaddzorbealt polimer rétegek jonnek létre
[58, 61, 66]. A tenzidmolekuladkkal valé kélcsonteta fellilettel érintkezésben v
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polimer szegmensek szamat jelm®n csokkentheti, ami az adszorbedlt réteg
duzzadasahoz vezet. Ugyanakkor minél nagyobb elpkirolit toltése, annal tdbb
felllet/szegmens kontaktust kell felbontani egy zadsedlt makromolekula
eltavolitasahoz, ami megnéveli a deszorpcio akdsignergidjat.

» Fellleti polielektrolit/tenzid asszociatum struktak

A vizsgalt rendszerek egy részénél adadbzorbedlt polielektrolit rétegek
tenzidek altal indukalt deszorpcidja nem jetentlegalabbis a praktikusan meéihet
idoskalan beltl (napok, hetek alatt). Ezekben az kere valtozatos fellleti
struktarakrél szamoltak be a kutatok [76].

30

20 +

10 +

f

0

!

-10 +

F/R (mN/m)

-20 +

-30 +

-40 +

)

-50

0 100 200 300 400 500 600
Distance (&)

9. 4bra: Eléadszorbealt PCMA réteget tartalmazo csillam feiKetdzott hatdé normalizalt &€m fellletek
kozti tAvolsag fliggvényében. Azéemérés 10 M KBr és 1.6 mM NaDS jelenlétében tortént. A nita
mérés kozben térténugrasokat jelzik az éftavolsadg fliggvények kovetk&zmechanikailag stabil
tartomanyaba.

Az egyik legérdekesebb hatarfellleti szerkezetet csillam felszinen
elbadszorbealt [2-(propioniloxi)etil]-trimetil-ammédmuklorid (PCMA) rétegeken
tortérs NaDS adszorpcid esetében figyelték meg [77]. El#zeaesetben a PCMA —lévén
egy nagy toltessisedi polielektrolit— kompakt adszorbealt réteget kémezsillam
felszinen alacsony iongsség esetén. NaDS jelenlétében, amint az a 9. ébldihato, a
fellleti rétegek kozott hatod @rperiodikusan oszcillal (taszitds és vonzas kozétt)
fellletek kdzotti tavolsag fuggvényében. Claessoménkatarsai szerint ez a viselkedés
a hatéarfelllettel parhuzamos hexagonalis alapegkséigfelépul fellileti PCMA/NaDS
aggregatumok megjelenésére utal [77-78]. Ezekidetelaggregatumok nagyon stabilak

(tobb nap alatt sem figyeltek meg deszorpciét aeggel tortét érintkezés soran).
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Kisszddi neutron és rontgen szoras meresek alapjan afdaddian (polielektrolitra és
tenzidre nézve tomény oldat esetén) kialakul6 PON&NS aggregatumok is
hexagondlis szerkeZesk [38].

A fellleti PCMA/NaDS aggregatumok kialakulasa miattkompakt PCMA
rétegekhez tartozé szegmens/felilet kontaktusok jegnts része megsnik. AFM
meérések arra utalnak, hogy az eredetileg sima lpktrelit adszorpciés réteg a tenzid
jelenlétében atalakul és a nagyobb polielektrelitzid aggregatumok megjelenése miatt

egyenetlenebb lesz [78].

[11.2.4 Adszorpcio polielektrolit/tenzid elegyekb

Elegyekldl torténs adszorpcio vizsgalatara csak elvétve taldlni adalomban
példat a kordbbiakban mar emlitett okok miatt. Adsék altaldban csak a kevéssé turbid
kis vagy nagy tenzidkoncentracioknal reprodukalaktAz eredmeények azt mutatjak,
hogy az eladszorbealodott retegeken todéenzidkoédés eredményeképpen kialakult
fellleti rétegek mas szerkefiek, mint az elegyekib torténs adszorpcioé soran kéfdott
hatérfellleti tartomanyok [79-80]. Példaul azékddiekben targyalt PCMA/NaDS
elegyektdl tortérns adszorpcidé soran nem kéugmek hexagonalis szerkedet
polielektrolit/tenzid aggregatumok a csillam feléle. Mindezek a megfigyelések az
ellentétes toltds makromolekulakat és tenzideket tartalmazé felllétiegek nem-
egyensulyi voltara utalnak. A koztes tenzidkoncasitrtknal az adszorbedlt mennyiség
folyamatos novekedése, azaz az polielektrolit/tbnzelegy fellleten tortén

fazisszeparacioja figyelhemeg [79].
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V. Célkit izések

Polielektrolitok és tenzidek asszociacioja oldatfan

Mivel a polielektrolit/tenzid komplexképdés mechanizmusat megvilagito tenzid
kotési izoterma kisérletileg nehezen meghatarozhigthddszer kidolgozasaiatem ki
célul a polielektrolit molekulakhoz megkotott tethizmennyiségének a mérésére. A
munka soran az oldészer molekulak izotop szubsabiinak a gyenge polielektrolitok
és ellentétes toltésamfipatikus anyagok kélcsdnhatasara gyakoroltd@atis vizsgaltam.
Erre azért volt sziikség, mert a polielektrolit/idrelegyekre vonatkozd kisszibgeutron
szOras és neutron reflektivitas mérések értékedbsditerjedt az a gyakorlat, hogy a
gyenge polielektrolitok toltése nehéz vizben ésn@ivizben egy adott pD=pH értéknél
azonosnak vehét [1, 20]. Mivel ezekben a vizsgalatokban a kompépdidés
mechanizmusara és a komplexek szerkezetére voatkozellentmondasos
kovetkeztetésekkel talalkozhatunk, fontos volt Kible emlitett feltevés helyességének
ellendrzése.

Az irodalmi ebzmények alapjan az is megallapithato, hogy ellefésézil az
elméleti és szimulaciés tanulmanyok joslatai ésisgtreti megfigyelések kozott. Nem
értelmezhet az elméleti munkak alapjan, hogy mi lehet az okgakran tapasztalt nem-
egyensulyi allapotok kialakulasanak. Ezen felll ismdalom nem egységes abban a
kérdésben, hogy az inert elektrolit jelenléte hagpefolyasolja a kétfazisu tsszetétel
tartoméany szélességet (csokkenti vagy novel).

Az emlitett kérdések és ellentmondasok tisztazasspiralt arra, hogy a
polielektrolit/tenzid komplexkég@zlés egy Uj értelmezését adjam meg. Ugyanakkor, a
kutatasaim fontos célja volt a polielektrolit/tethzelegyek tulajdonsagainak gyakorlati

szempontbdl is megvalosithaté szabélyozésa.

Polielektrolitok és tenzidek asszociacioja hataifigteken

A tombfazisbeli komplexkégimiéshez hasonléan az ellentétesen toltott

------

tisztazatlan kérdés. A levéldat hatarfeliletek esetén példaul nem értelntézhe

egyértelniien az, hogy a fellleti feszlltség hogyan valtozikomponensek oldatbeli
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koncentraciéjaval. Nem teljesen vilagos a fellletsszociaci6 és az oldatbeli
komplexképadés kozotti kapcsolat sem.

A kutatds soran fontos hangsulyt kapott az oldatéelfellleti tulajdonsagok
parhuzamos és szisztematikus vizsgalata. A potieltktenzid elegyek
fazistulajdonsagainak értelmezésére adott 0j kanégmeldaul ezeknek a rendszereknek
a kisérletileg tapasztalt fellleti sajatsagait id@smmegvilagitdsba helyezi. Ezek az
elézmények késztettek arra, hogy a polielektrolit/ienelegyek fellleti fesziltség
izotermainak lehetséges termodinamikai analizes@&iltmanyozzam. A szilard/vizes oldat
hatarfellletekkel kapcsolatban néhany kivalaszbattarfelilet esetén azt vizsgaltam,
hogy a polielektrolitokat és tenzideket tartalmdztarfellleti rétegek szerkezete és
Osszetétele milyen Osszefiiggésben all az oldabi@ziséy komplexek jellegével és a
komponensek egyedi adszorpciés tulajdonsagaival.

Valasztott modell rendszerek

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. A poliaminok gyergy polielektrolit jellege fontos
szempont volt, hiszen az irodalomban eddéted eBs polielektrolitokat és ionos
tenzideket tartalmaz6 elegyeket vizsgaltak. Az y&gH-janak szabalyozasaval mind a
poliaminok toltését, mind pedig a polielektrolitiid komplexek jellemdt széles
hatarok kozott valtoztattam. Ezenfeltl a poli(diaimetil-ammadnium-klorid) (PDAC)
és NaDS elegyét is tanulmanyoztam. A PDAC egy +adalomban széles kdrben
vizsgalt- linearis és kationos polielektrolit, medk toltése flggetlen a pH-tdl.

A munkam célja volt annak feltarasa is, hogy hoglgdnet a polielektrolit/tenzid
elegyek tulajdonsagait szabalyozni nem-ionos adakiitségével. Ezért a PEI/NaDS
elegyek tulajdonsdgait n-dodefib-maltozid (Ci12G,), valamint polietilénoxid
jelenlétében is tanulményoztam. A fellleti tulajdégokat szilika/vizes oldat és

muszkovit csillam/vizes oldat hatarfellleteken geisam.
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V. Kisérleti anyagok és vizsgalati médszerek
V.1 Kisérleti anyagok

V.1.1 Polielektrolitok

A dolgozatban leginkabb vizsgélt modell polielektra hiperelagazo6 poli(etilén-
imin) (PEI). A munka soran elsorban a nagy relativ molekulaténieil,, = 7.5-10 Da,
tovabba a feliileti &rmérések soran az M= 1.8-10 Da relativ molekulatomeégBASF
termékeket tanulmanyoztam (Ma tdmeg szerinti atlag relativ molekulatémeg). Bl P
egy poliamin, amelyben a primer, szekunder ésderincsoportok aranya kozélég
1:2:1. Ezt a polimert Ujabban elterjedten haszkakélonbdz génterapiai [81-82],
alternal6 polielektrolit/tenzid multiréteg [3, 88% egyéb ipari alkalmazasokban [84].

Munkdm soran a poli(vinil-amin) (PVAm, BASF) és alifdiallil-dimetil-
ammonium-klorid) (PDAC, Aldrich) vizes oldatat iszggaltam kulonbdk korilmények
kozott. A poli(vinil-amin) egy linearis poliaminneely kizarélag primer amincsoportokat
tartalmaz. A  poli(diallil-dimetil-ammonium-klorid) ugyanakkor egy linearis
polielektrolit, amely kvaterner ammonium-csoportotatalmaz, igy téltése nem fligg a
pH-tél. A polimerek vizes oldatat kevert agyas @éatiés anion csei&lgyantaval,
valamint dializis segitségével tisztitottam. A gak mintak jelleméit az 1. tablazatban

foglaltam 6ssze.

Polimer My (Dalton) Po
PEI 750000 0.34

PVAmM 340000 0.30

PDAC 450000 0.25

1. tablazat: A vizsgalt polimerek témeg szerinti atlag relativolekulatomege (M gyartotol kapott
értékek) és poildiszperzitasi ténggz (pp). A pp €rtékeket 0.5 M NaCl-ban végzett dinamikus
fényszorodas méréselb (DLS) mérésekbl hatdroztam meg 0.05w%-0s polimer oldatok esetén:
Po =((My/M)-1)x( M,,/M,), ahol M, a polimer mintak szam szerinti atlag relativ mbié&komege.

V.1.2 Tenzidek
A Kkisérletekben anionos tenzidként natrium-dodsrilfatot (NaDS, Aldrich)
hasznaltam. A NaDS-t benzol és etanol 1:1 térfogatal elegyedl tortens kétszeri

atkristalyositassal tisztitottam. Egyes kisérletekla poliamin/NaDS elegyekhez n-
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dodecil$-D-maltozidot (Sigma) is adtam. Ezt a tenzidet tdwatisztitas nélkil
hasznaltam fel. Az n-dodedHD-maltozid (a tovabbiakban dodecil-maltozid vagy
C12G2) egy nem-ionos tenzid, amelynek szerkezeti ké@el®. abran lathatd. Az alkil-
maltozidokat nagy érdekdiés dvezi, mivel biodegradabilisak és az anionozidekhez

10. abra: Az n-dodecilf-D-maltozid sematikus dbrazolasa.

A fellleti fesziultség mérésebmeghatarozotcmc értékek (8.2 mM a NaDS és 0.15
mM a GG, esetén) j0l egyeznek az irodalomban talalhatékékiéel [86-88]. Acmc
feletti tenzidkoncentraciéknal mért konstans fdiifiesziiltség tovabbi biztositékot jelent

a mintak megfelél tisztasagara nézve [46].

V.1.3 Egyéb anyagok

A polielektrolit/tenzid oldatok fellileti fesziltségvs. tenzidkoncentracio
fuggvényeinek értelmezése céljabobzgtesen semleges polimerek és NaDS vizes
oldatat tanulmanyoztam. A vizsgalt polimerek egyszeg kilonboé relativ
molekulatdmety poli(etilén-oxid) mintak alkottak (PEO: W= 1000 (PEO 1K) és %0
(PEO 1000K) Da). GPC mérések alapjan a PEO mintélk snéreteloszlassal
jellemezhetek: M,/M, < 1.1. Ezenfelll specialis metakrilat alaplancsiM,=2000 Da
relativ. molekulattmeg PEO oldallancokat kilénbéz siriiségben tartalmazo fiés
polimereket (C30: M=1.04-16 Da és C100: \=3.34-10 Da minték lasd 11. abra ) is
vizsgaltam. Ez utébbi polimerek jeléstpolidiszperzitassal rendelkeznek (GPC mérések
alapjan MJ/M, > 5).
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11. dbra: A C100 (m/(n+m) = 1) és a C30 (m/(n+m) = 0.30}i fiddis polimerek szerkezeti képlete.

V.1.4 Oldatkészités

Az oldatsorozatokat megfetelkoncentraciéju és (1 M HCl vagy 1 M NaOH
megfeleb mennyiségének hozzdadasaval beallitott) pH-jlapoh oldatok és kilonbdz
pH-t nem valtoztattam). pljeléli a tovabbiakban a tenzid nélkili poliamin algpH-jat
a vég$ poliamin koncentriciéra vonatkoztatva. Az alablit Kkeverési modszert
alkalmaztam:

¢ egyszeil 6sszedntés (gentle mixing vagy 1:1 mixingyyend térfogatu polielektrolit

oldat és tenzidoldat dsszetntése, majd kézzelntbkiészerazasa (egy zart kivetta
tébbszori, gyors le és felfelé tortemozgatasaval).

¢ megqdllitott aramlasos (stop flow vagy stopped fldweverés Egyenb térfogatu

polielektrolit oldat és tenzidoldat 6sszekeveréseApplied Photophysics stop flow
keveberendezése (Model RX 1000) segitségével. A kédaéirea két oldat kb. 10

ms alatt elegyedik.

(A potenciometrikus titralasok és a PHL0.0 kezdeti pH-ji PEI oldatokkal folytatott
kisérleteknél magneses keverést is alkalmaztam.g¢l#abiekben emlitett polielektrolit
és tenzidoldatok ionésségét NaCl segitségével szabalyoztam (0-100 mMekaracio
tartomanyban). Az oldatbeli és fellleti tulajdonsiéagleirasara iranyul6 méréseket

altalaban 24 6raval az oldatkészités utan végezt2m0+ 0.1°C-on.

V.1.5 Modellfeltletek

Az ellipszometrias és reflektometrias mérések eseszilika/vizes oldat
hatérfellleteket vizsgaltam. A szilika felszint wély szilicium korong (silicon wafer)
termikus oxidacidjaval készitettem (1080 hdmérsékleten). A reflektometrias mérések
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esetérn=100 nm-es, az ellipszometrias kisérletek esetéigpetd nm-es szilika réteget
alakitottam ki a szilicium korong tetején. A korokQol megfeled méreti és kdzelileg
téglalap alaku lemezeket vagtam ki, melyeket kotrééinkénsavoldatban aztattam 60
percig. Alapos vizes 6blités utan nagy tisztasaglipdre viz alatt taroltam a lemezeket
a merések megkezdéséig.

A fellleti es (SFA) meérések esetén frissen hasitott muszkovltars lemezeket
alkalmaztam. Valamennyi fellleti mérés pormentesnosztalt szobaban tértentZ2 +
1°C).

V.2 Vizsgalati modszerek |: Oldatbeli tulajdonsagok

V.2.1 Az amincsoportok atlagos protonaltsagi fokameeghatarozasa

A PEI amincsoportjainak atlagos protondltsagi fokhd normal, mind pedig
nehéz vizben meghataroztam NaOH (NaOD)-al és HCICIBl tortérd
potenciometrikus titralassal. A titralasok nitrogétmoszféra alatt zajlottak és mind a
NaCl, mind pedig a PEI koncentrécié konstags£500 mg/dn) volt. A pH-t (pD-t)
egy kombinalt pH Uvegelektroddal Radelkis tipusu piéibkészilék segitségével
meértemt = 25.0 £ 0.1°C-on. A mért elektromos @(EMF) az alabbiak szerint adhat6

meg normal, valamint nehézvizes kdzeg esetén:

KT
EMF =£O+?|n(VH+CH+)_5Ag/AgCI_gdiff (8)

KT
EMF = ¢, +?|n(yD+CD+)_£Ag/AgCI ~ Ediff ©)

ahol & az Uvegelektréd standard elektrodpotenciadjgagct az Ag/AgCI referencia
elektrod elektrodpotencialjags a diffizios potencialk a Boltzman allandoT az

abszolut Bmérséklet ég az elemi toltésyy” éscy” (valamint s’ éscp®) a hidrogénion
(valamint a deutérium ion) aktivitasi egyutthat@atkoncentraciojat jelolik.

A toltott makromolekulak (nagyméfetonok vagy makroionok) jelenléte egy kis
ionesséd kozegben anomalis diffazids potencialt okozhat ].[8BMasfebl, a
makroionok kornyezetében a kis ionok eloszlasa nmdgenné valik [90]. Ezeket a
problémékat elkertlerdd a pH (pD) méréseket 0.1 M NaCl-ban végeztem. (Nagy
ionewssség esetén mind a QHnind pedig a Hionok eloszlasa homogénnek tekinthat
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PEI oldatban.) AEMF értékek pH-va és pD-vé konvertalasat, a polimenh nartalmazo
kézeg (0.1M NaCl normal, illetve nehéz vizben) Na@4OD)-al, valamint HCI (DCI)-
el tortéd potenciometrikus titrdlasa segitségével végeztamH( és OH ionokra
vonatkoz6 aktivitasi egyttthatok felhasznélasajed).

A hiperelagazé PEI NaOH (NaOD)-al toréetitralasa soran egy adott pH-n (pD-

n) a poliamin altal semlegesitett (kot6tt) Okibnok koncentracidjat B, - (pH))

szamoltam:

— _ -1_ - _ + _ +
B,,,-(PH)=c_ - ~([OH"]=[OH 1o)~([H"]o ~[H"]) (10)
ahol c_ - €s [OH] az OH ionok teljes bemért és egyensulyi koncentraci#jd] pedig

a H" ionok egyensulyi koncentracidja. [Ofl és [H]o az OH és H ionok kezdeti
koncentraciéjat jeloli a PEl természetes pH-jan. protonalt amincsoportok

koncentraciéjat a PEI természetes pH-jéhEIH+]pH0) a kotott OH ionok
koncentraciéjanak telitési érteke aijO({_(pH - «)). Ez a telitési érték a PEI

esetéberpH=11 valamintpD=12 értékeknél érhétkel. Ezek alapjan az amincsoportok
atlagos protonaltsagi fokatx; vagy éb) a természetes pH feletti pH (pD) értékeknél az
alabbi 6sszefuiggés alapjan kaphatjuk meg:
_[emH*] _[EH Tomo ~ B,,,- (PH)
[Ello [El]o

ahol [El], az amincsoportok analitikai koncentraciéje&EIH'] pedig a protonalt

(11)

amincsoportok egyensulyi koncentraciojat jeloli.
Az amincsoportok atlagos protonaltsagi fokat a teyretes pH alatti pH (pD) értékeknél

HCI (DCl)-el torterd titralassal allapithatjuk meg:

_ [EIH +]pHO + BH+(DH)

O = [EN, 42

ahol B+ (pH) a poliamin &ltal kdtott protonok koncentraciogienti egy adott pH-n:

B+ (PH)=C, s —([H"]=[H"]o) = ([OH]o ~[OH"]) (13)

Itt ¢4+ a H ionok teljes bemért koncentracioja.
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V.2.2 A tenzid kotési izotermak meghatarozasa

A tenzid kotési izotermakat PEI/NaDS elegyek esmiéhataroztam meg az
egyensulyi dializis médszerével. A héazilag elkésritializis cella két dti 6 cn?
térfogat( félcellabdl all, melyet (~12 érfeliileti) celofan membran vélaszt el egymastol.
A celofan membranok (PEI-re vonatkozd) permealsifitiak elleérzése céljabdl 0.1 w%
PEI oldatot dializaltam vizzel szemben 3 hétig.EA Roncentracié a vizet tartalmazé fél
cellaban (spektrofotometrias mddszerrel [92] méeleanyagolhatonak bizonyult.

A kotott tenzid mennyiségének meghatarozasaho4celltk egyikébe 0.1 w%
PEI oldatot helyeztem, mig a masikba valtozo kotréeidju NaDS oldatot ontéttem. A

cellakat folyamatosan forgattam 3 héten keresziil+21 °C-on. Ezek utan a tenzidet

Ve

“ sz

segitségével Aallapitottam meg (vizes oldat/klomfoelegy és bromfenol indikéator
alkalmazaséaval). A koncentraci6 meghatarozasanhijehiismételt mérések alapjan
tenzidre vonatkozé anyagmérleg alapjan— a polimekétdtt tenzid mennyisége
szamolhatd. (A kotési izoterma meghatarozasanakletég a VI.1. fejezetben

targyalom.)

V.2.3 Elektroforetikus mobilitas méreések

A polielektrolit/tenzid komplexek atlagos elektrodétikus mobilitasat Malvern
Zetasizer NanoZ készulék segitségével hataroztagn e elektroforetikus mobilitas
vagy mozgékonysagu{) az egységnyi elektromos téfsségre E) vonatkoztatott

sebességevy) jelenti:
UZ =_€ (14)

A méréshez két koherens lézer sugarnyalabra vasé&gilA referencia fénynyalab és a
cellaban 166 mozgd részecskéMr szort fény kozott idben valtozd faziskilénbség

detektalhat6. Ehild a részecskék atlagos sebessége meghatarozhatéréseket=25.0

+ 0.1 °C -on végeztem. A meért elektroforetikus mitdsl értékek relativ hibaja ~5-10 %

volt.
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Nem vezei, merev és gomb alaku részecskék elektroforetikabilitasa és

elektrokinetikai potencialja koz6tt Henry a kovet@sszefliggést szarmaztatta:

=T 1) (15)
ahol { az elektrokinetikai (vagy zeta) potencial,a vakuum permittivitdsa; a kézeg
relativ permittivitasay a kdzeg viszkozitasa,a Debye-Huckel paraméter (szimmetrikus,
inert elektrolit jelenétéber*=2cq 87/ (,:c0kT), aholce az elektrolit koncentracioja, és
az elektrolit ionjainak toltéesszama),a részecskéek sugarafésa) egy korrekcios faktor
[93].

A Henry egyenlet csak kis elektrokinetikai potetukaesetén érvényes és szamos
egyéb, az elektrosztatikus kdlcsdnhatasok kezelég@matkozd egyszésit feltevésen
alapul [93]. Ezért a dolgozatban —néhany kivétekltekintve— az elektroforetikus
mozgékonysag értékeket haszndlom a polielektentitii komplexek toltétt jellegének

jellemzésére.

V.2.4 Dinamikus fényszéras (DLS) mérések
A polielektrolit/tenzid komplexek atlagos méretéR5.0 + 0.1°C-on hataroztam

meg Brookhaven dinamikus fényszorastnkészilek segitségével. A mérések 40-140°
kozotti szogtartomanyban torténtek. A féenyforray 88 nm hullamhosszon ittk6do,
vertikalisan polarizalt fényt kibocsaté argon-i@aér volt.

A dinamikus fényszoras kisérletekben az intenditéeazitas autokorrelécios
fuggvényt,gx(q,7)-t mérjik, majd ezt a normalizalt elektromos té@sség autokorrelacios
fuggvényéve di(q,7)) konvertaljuk a Siegert egyenlet alapjan [94] g korrelaciés
iddintervallum, g = (4nxn/A)-sin@/2) pedig a szoras vektort jel6li, amelybanaz oldat

tbrésmutatéja/l a bees§ fény hullamhossza, é8 a szérasi szbg.gl(q,zj a relaxacios

V4

o0

g,(a.7) = [Gla,7)exper 1)l (16)

[0}
melyben /" a relaxacios sebesség. g\q,7) autokorrelaciés fliggvények analiziséhez
tobb numerikus modszert is alkalmaztam. Az agynettd2ONTIN mddszer segitségével

az eloszlas jellegét lehet tanulmanyozni [94]. Azsgdlt polielektrolitok és
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polielektrolit/NaDS komplexek a CONTIN modszer géappolidiszperznek bizonyultak,
széles unimodalis eloszlassal.

A diffaziés egyutthatd meghatarozdsara az unimedd&loszlasok esetén
alkalmazhat6 masodrefidkumulans expanziés maddszert hasznaltam [94]. A sred

szerint a latszélagos diffazi6s egyiitthal) az atlagos relaxacios sebessédid '(q),

elss kumulans) szarmaztathato:

I
(zq) (17)
q
A V.1.1 fejezetben targyafi; polidiszperzitds faktort az ugynevezett masodiknilans

D.,(a) =

adja:

(r-r Y o(r)dr

O3

=ulfl+u) (18)

pD = /:.2

ahol u=((Mw/My)-1), M, és M, pedig a relativ molekulatbmeg szam szerinti ésetpm
szerinti atlagat jelolik.

Dapp €lvben a rotacios és transzlacids mozgasokat igabsm foglalja. A
transzlacios kollektiv diffazios egyutthat® () a latszélagos diffazios egyitthaté 0
szorasi vektorra tOrtén extrapolaciojaval kaphaté me@coi=Dapdq - 0) [94]. A
polielektrolit molekulak tanszlaciés diffuzios edthiatdjaDy, Do VEgtelen hig oldatra
tortérs extrapolacidjdbdl hatdrozhaté meg az aldbbi egyeszierint [95]:

Deoli=Do(1+kpC) (19)
aholkp egy konstans; pedig a polielektrolit koncentracidja. A kisérkdben azt a lehét
legkisebb polielektrolit koncentracio tartomanytamaztam, ahol a fényszéras mérések
még lehetvé tettékD.o megfeleb pontossagu meghatarozasat. Feltételezve, hogy ekko
a (19) egyenletben a masodik tag elhanyagolhaté pslielektrolit/tenzid komplexek
gomb alakuak, az éatlagos latszolagos hidrodinaméitaiét (dy) az Einstein-Stokes
0sszefliggés alapjan szamolhato:

Deon = KT/(3rmdy) (20)

ahol n a kozeg viszkozitdsa. A mérésekotel az oldatokat 0.8um atmeéédju

sziromembran segitségével tstem. Ismételt mérések alapjaly relativ hibaja az
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alacsony tenzidkoncentracioknal ~10-15% volt, nagyidfeleslegben pedig ~3-5%-nak

bizonyult.

V.2.5 Koagulacio kinetika mérések
A polielektrolit/tenzid részecskékaggregécidjanak folyamatat kulonkéoz

ionességeknél koagulacidé kinetika mérésekkel kovetteypmmon. A mérésekhez
megallitott aramlasos keveréssel keészllt poliebdikiNaDS elegyeket hasznaltam
(régzitett polimer koncentracio és valtozé tenzitentracio mellett). A mérés soran a
polielektrolit/tenzid elegyet azonos térfogatu (&dtozé koncentracioju) NaCl oldattal
elegyitettem az Applied Photophysics stop flow kéberendezése segitségével, és az
abszorbancia valtozasat detektaltam az eleg§itésémitott révid intervallumon (30 s)
keresztll Perkin-Elmer spektrofotométerrel. Az aosancia mérésekek=480 nm

hullamhosszon végeztem.

Ve

- =kn? (21)

aholk a sebességi allando, ga térfogategységben l&vészecskék szama.

Ha az aggregaldédd részecskék mérete elhanyagothétdy hullamhosszahoz képest,
akkor az abszorbancia vs.6idAb vs. t) fluggvény derivalasaval a koagulacié kezdeti
szakaszahoz tartoz6 sebességi alland6 (pontosaddparazzal aranyos konstahd)

meghatarozhato:

{@} =k*=CILk (22)
dt Ji_o

ahol C a primer részecskék koncentracidjatol, térfogatésdboptikai allandoktol flgy
konstans [44].

A munka soran fontos volt a megfélgdolimer koncentracioé kivalasztasa, amely
lehettvé teszi a kiulonbdz pH-n és tenzidkoncentracioknal végzett meérések
0sszehasonlitasat. Azoklsérletek alapjan a 0.025 w% PEI-t, 0.05 w% PVA&st0.05
w% PDAC-ot tartalmazd, megdllitott aramlasos kesseé készlt elegyek bizonyultak

optimalisnak a koagulaci6 kinetikai mérésekhez.
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Azt tapasztaltam, hogy 0.6 M NaCl koncentracio tfelea nagyobb
tenzidkoncentraciok esetén mar a natrium-dodedilf&z oldatbdl tértéd kivalasa is
megfigyelhed. Ugyanakkor a sooldatoknak az alkalmazott legtgmeBh (polimer
nélkuli) NaDS oldattal torténelegyitése utan az abszorbancia a kisérleti ki nem
valtozott idbben a gaci < 0.5 M koncentraciok esetén. Ezért a koagulacicetiini

meéréseket ez utdbbi NaCl koncentracio tartomanyégeztem.
V.3 Vizsgalati modszerek Il: Hatarfellleti tulajdaagok

V.3.1 Szilika/oldat hatarfelllet
V.3.1.1 Reflektometria

A PEI adszorbealt mennyiségének meghatarozasaratBijdard reflektometrias
modszerét hasznaltam [96-97]. A méréseket t=22C hdmérsékleten végeztem hazilag
épitett specialis aramlasi celldban (stagnatiomtpfdow cell). Stacionarius esetben a
szilard/oldat hatarfeltiletre iranyulo fluxus a ktkexoképpen adhaté meg [96-97]:

J, =0770Y°R D23 (7 Re)? 3¢ (23)
ahol v a kinematikus viszkozitd®k az aramlashoz hasznaltécsugara,D a diffuzios
egyutthato,@ (dimenzié mentes) aramlas intenzitas paramétReés Reynolds szam.

A Kkisérletek soran egy lézerforras sikban polariZéhyt bocsat ki, ami
visszavesdik a reflektometrids cellaban. A visszayditt fény beesési sikkal
parhuzamos és arra mbrges komponenseinek intenzitasa (s és p) kuléorkal
detektalhatdé fotddiodak segitségével. A reflektoiast jel § az S=f-(RJ/R)
Osszefiiggéssel adhato meg, aliokeszilekdl fuggs allandd, R, és Rs pedig a
parhuzamos és mideges komponesek reflektivitasai.

Ha a kézeg aramlik a felllet felé, akkor a kez&tjel valtozatlan marad. Ha
azonban egy adszorbealdodé komponenst is tartalwlazad aramlik a fellletre, akkor a
reflektometrids jeAS-el megvaltozikAS aranyos az adszorbeélt mennyiségge[47]:

P Lgs
A S

Itt As egy érzékenységi tényezamely Hansen modszere alapjan szamolhaté (homogén

(24)

és izotrép szilika, valamint homogén és izotropzadsealt rétegeket feltételezve) [98].
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A flgg a beesési sza@gt(4), a fény hullamhosszatol), valamint a hordozé szilicium, a
szilika réteg, az adszorbealt réteg és az oldaésmintatdjatol, tovabba a polimer oldat
téréesmutatd inkrementumatddir(/dg. PEI oldat eseténs=3.80, Nsio=1.46, Nyg=1.36,
Noida=1.33,dn/dee=0.21 cni/g [99], 8=7C° és1=632.8 nm értékeket hasznaltam. iz
Nsioz Nags tOrésmutatd értékeket flggetlen ellipszometriasések alapjan allapitottam
meg.

A mérések nagy részében a polimer oldatot kdzviétlan ugyanolyan pH-jua és
ionersséd kozeg aramoltatasa utan kezdtem el a reflektoasetellaba aramoltatni. A
PEI "egyensulyi” adszorbealt mennyiségét 20 peteigd méreések alapjan becsuiltem
(/(t-)). Az ilymédon meghatarozott adszorbealt mennyis@¢0 ppm koncentracio
tartomanyban nem fliggétt a PEI koncentraciojatol. pAl-nak a reflektometrids
alapvonalra gyakorolt hatasa (allandé NaCl konéendrmellett) elhanyagolhat6 volt.

V.3.1.2 Ellipszometria

A PEI és PEI/NaDS oldatok adszorbealt mennyiség®tabba adszorbealt
rétegének vastagsagat ellipszometrids mérésellahgztem. A mérések soran egy sik
feliletrsl visszavedds -elliptikusan polarizalt- fénynyalab polarizacibgn tortén
valtozasokat detektaljuk. A polarizalt fény a besesékkal parhuzamos és arra fleges
két hullam (s és p) szuperpozicidjanak tekinthef visszavefdés soran a két
komponens fazisa eltolodikd) és amplitudojuk egymashoz viszonyitott aranya is
megvaltozik (ta). Az ugynevezett ellipszometrias szoge¥, és 4, a két hullam
komponens Fresnel egyltthatoivig) €srs) allnak kapcsolatban [100]:

]
tany expid= r—p (25)

S

A munka soran egy ELX-04 Minsearch ellipszométedszmaltam (Riss
EllipsometerBau GmbH, Ratzeburg, Germany). A ké&éKett=22+ 1 °C hdmérsékleten
végeztem@=7(° beesési sz6gnél=632.8 nm hulldmhosszu lézer segitségével.

El6szor a kdzeggel (NaCl oldat) érintkezésbers Iéxzilika/oldat hatarfelliletre
meértem az ellipszometrias szdgeket. Ezutan kovetkea PEI, NaDS vagy PEI/NaDS
oldatokra vonatkoz6 mérések. Az egyensulyi adsi@spsajatsagok meghatarozasa

veégett a¥ és4 szogek idbeli valtozasat 60 percig mértem egy adott 6sslegSetén.
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(Ezalatt az idtartam alatt¥’ és 4 id6beli valtozasa a mérési hibaval 6sszemérreet
valt). A kisérletek egy részében az irreverzibiligelb)adszorbealodott PEI rétegekre
tortérdb NaDS adszorpciot is tanulmanyoztam. Ebben az ese®0 percig tortén PEI
adszorpcio utdn hoztam érintkezésbe a szilikadtdtia NaDS oldattal (a PEI oldat gyors
eltavolitdsa és a felllet kozeggel tétiénosasa utan).

Az adszorbedlt réteg torésmutatdja és vastagsagaék d.g) a mért ¥ és A
értékekre tortéh nemlinearis illesztési eljarassal (numerikus UtbaYarozhatdé meg
(homogén és izotrop szilika, valamint homogén éstr@ adszorbealt rétegeket
feltételezve) [101-104]. Két komponenst tartalmaaftlat esetén az adszorbealt
mennyiség a kdvetkéképpen szamolhaté [105]:

— (nads_nb) [8ags
dn/dc

ahol n, az oldat térésmutatdjain/dc pedig az adszorbealddé komponens térésmutatd

(26)

inkrementuma.

Ha polimert és tenzidet is tartalmaz az adszorpecéisg, akkor csak a két
komponens kumulativ adszorbeélt mennyiségére jellemptikai adszorpcio nggs
np)-chgs hatarozhaté meg. A szilika/(PEI/NaDS elegyek) Haldleti rétegei esetén az
ismételt mérések alapjan,gs €s dags ertékek relativ hibdjal0 %-nak adoédott.

Ugyanakkor azr(zgshp)-thgs €rtékek relativ hibdja 1% kordli volt.

V.3.1.3 Aramléasi potencial mérések

A szilika/vizes oldat hatarfeltlet elektrokinetikpotencialjat (PEI jelenlétében
vagy anélkil) aramlasi potencial mérésekkel hatammzmeg kiloénbdz elektrolit
koncentraciéknal (0.001, 0.01 és 0.1 M NaCl). A éséket egy Electrokinetic Analyser
(Anton Paar, KG, Graz, Austria) téglalap alaku aélban végeztemt=22 + 1 °C
hémérsékleten. Az alkalmazott nyomaskilénbsédg) (hatasara a kdzeg a sik szilika
felszinek kozotti kapillaris csatornaban aramlilals@yosan valtakozo6 irdnyban. Ennek
kovetkeztében a csatorna két vége kozott poteriddrbség AU aramlasi potencial)
meérhet Ag/AgCI elektrédok segitségével. PEI oldatok esetél5 perc adszorpcié utan

meért aramlasi potencial értékeket hasznaltam. Aambisi potencialbol az
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elektrokinetikai potenciédl {§ az alabbi 0Osszefiiggés alapjan szamolhaté (abkan a
esetben, ha a fellileti vezetés elhanyagolhato):
7 =MAVIK, (27)

&, (&, (4P

aholK, a kbézeg specifikus vezidtepessége.

V.3.2 Muszkovit csillam/oldat hatarfeliilet

V.3.2.1 Fellleti ef mérések (SFA)

A fellleti e mérések az adszorbealt réteget tartalmazo fekill&tizotti
kélcsonhatasokrél és a komprimalt adszorbealt vé@stggsagrol nyudjtanak informaciot
(ez utébbi mennyiség értéke kisebb, mint az elopsztriasan meghatarozhadgy). A
muszkovit csillam felszinek kdzo6tt vizes kdzegbdmeds eroket adszorbealt PEI és
tenzidmolekuldk jelenlétében a Mark IV tipusu kéékkel hatdroztam meg (SFA Mark
IV) [106]. A berendezés segitségével két csillaniilée kdzotti ebt mérjuk, melyek
keresztezett hengeres geometriaban helyezkednek wilegfeled oldattal feltoltott
meér6eellaban. A fel§ félhenger egy piezoelektromos kristalyhoz kapadi@ldéaz also
pedig egy rugéhoz. A hengerek kozotti tavolsag dmizasanak és mérésének, valamint
az ebmérésnek a részletei a [107-108] referencidkbadht@iok meg. A fellleti ér
meérések eredményeit a keresztezett hengeres gémaetonatkozé atlag sugarr®)(
normalva adtam med-(R) és ezt abrazoltam a fellletek kdzti tavoldadiiggvényében.
A tavolsagok meghatarozasanak hibaja kb. 2 AFA értékek detektalasi hataral
*10™ N/m volt.

Ha egy adott tAvolsagnald&/dD érték nagyobba valik, mint a rugdallando, akkor
a rendszer instabilla valik és atugrik azé ers. tavolsag fiiggvények kovetkez
mechanikailag stabil tartomanyaba.

A kisérletek sordn éhdszorbealddott PEI rétegekkel boritott csillamkakozotti
erét mértem a tavolsdg fuggvényében NaDS oldat jeiébéh, valamint tenzidoldat
nélkdl (10 mM NaCl kézegben). A PEI molekulak 30qig tortérd adszorpcidja utan
(cper =20 ppm, 10 mM NaCl) a csillamlapokat 10 mM NaCivestam 10 percig. Ezutan
helyeztem a csillamlapokat a fellletéemén celldba és a cellat feltoltéttem az adott
oldattal. Az oldatok pH-ja minden esetben pH=5.t.vo
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A DLVO elmélet alapjan szarmaztatottess. tavolsag fliggvényeket illesztettem
a mert gorbekre. A toltott felszinek kozott vizedz&gben fellép taszitd ef tavolsag
flggését a nemlineéris Poisson—Boltzmann elmélapj@ah szamoltam. Az oldatok
rogzitett ionefsség értékei mellett a Stern potencial értékezilgss paraméter volt. A
van der Waals érszamitasahoz a nem-retardalt Hamaker konsta@6t2J értéken
roégzitettem. A szamitasok soran feltételeztem, hogd a van der Waals, mind pedig a
diffaz elektromos ketisrétegldl szarmaztatott ék a komprimalt adszorbealt réteg
kiterjedésének megfeleltavolsagrol erednek (aza®/R)™(Diompr.add=(F/R)"***{0),
ahol Dyomprasd komprimalt adszorbealt réteg vastagsBR\™" és £/R)"***"a mért és

illesztett ebket jelentik.)

V.3.3 Leved/vizes oldat hatarfellilet
V.3.3.1 Fellleti fesziltség méres

A feluleti feszultséget fudgsepp modszerrel mértem eqgy ,hazi éfitéesepp-
profil analizator segitségével [109]. A méréseke?5.0 £+ 0.1 °C-on végeztem. A
parolgas okozta csepptérfogat cstkkenés minimakaal céljabol egy oldattal
megnedvesitett #répapirt helyeztem el a celldban a mérések idejé Manegfeleben
megvilagitott flgg§ cseppél rendszeres itkézonként (3 s) egy videokamera
segitségével kép készilt. A fellleti feszultségsepp konturjabol, a Laplace egyenlet
segitségével szamolhato:
dp = J(Ril + Rizj (28)
ahol o a fellleti fesziltségry €ésR, a 1 gorblleti sugarak, é8p a nyomaskuilonbség a
leved/viz hatarfelUleten.
hataroztam megt(0.2 mNm' pontossaggal). A méréseléitla rendszer tisztasagat a 2-

szer desztillalt viz felUleti feszlltseégenek mévéseéllersriztem.

45



VI. Kationos polielektrolitok és anionos tenzidek aszociacidja

oldatfazisban

Ebben a fejezetben a kationos polielektrolitokatNe®S-t tartalmazé elegyek
oldatbeli tulajdonsagaira vonatkozé kutatdsi eradpaimet foglalom oOssze. Az 1.
alfejezetben az ellentétesen toltott polielektrolinolekulakon  kotott  tenzid
mennyiségének kisérleti meghatarozasara kidolgagatbdszert mutatom be. Ezt kbveti
az oldészer izotop szubsztiticiojanak a gyenge efsitirolitok és ionos tenzidek
asszociacidjara kifejtett hatdsanak elemzése dfddezetben. A 3.-7. alfejezetekben a
polielektrolit/tenzid komplexkégmés egy Uj ertelmezését és annak kovetkezményeit

targyalom.

VI.1 Uj médszer ionos tenzidek ellentétes todémlielektrolitokon kotott

mennyiségének meghatarozasara (10. kdzlemény)

7

VI.1.1 A kotési izoterma hagyomanyos mereési dsiégiei és ezek korlatai

A tenzid adott polimerre vonatkozo kotési izoteran@ makromolekula/tenzid
kélcsbnhatas mechanizmusara vonatkozo alégeetmodinamikai informaciot hordozza.
Ezen felil a kotott tenzid mennyiségének ismeretgodielektrolit/tenzid elegyek
oldatbeli és fellleti tulajdonsagaira vonatkoz@&HKestek eredményeinek értékelésében és
megertésében is nagyon fontos. Az ionos tenzidetéskodizotermajanak Kkisérleti
meghatarozasa hagyomanyosan az egyensulyi tenzitiektimérésén alapszik. Ha az
egyensulyi tenzidkoncentrécio kisebb, mirdnac,akkor az egységnyi tomégpolimeren

megkotott tenzid mennyiségd)(az alabbi 6sszefliggés alapjan szamolhatjuk [a)6, 9

c, —(e’)c

(e
CP

(29)

ahol ¢, a tenzid analitikai koncentracioja&, az egyensulyi tenzidkoncentracio (egy
polimert nem tartalmazo referenciarendszerben [86§) a polimer koncentraciot jeloli.
<e’> egy korrekciés faktor (melybegy a dimenzidémentes elektrosztatikus potencial
lokalis érteke és &> zarojel tératlagot jelent), ami a tenzidionoknaklgdtt makroionok

(polielektrolit/tenzid komplexek) koruli inhomogémloszlasaval kapcsolatos [90].
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Egyszeli megfontolasok alapjan megmutathatd, hogy<aZz faktor j6 kozelitéssel

egynek vehét ha a méréseket nagy iotieseg mellett végezzik, vagy ha a polielektrolit
téltése nem tul nagy. Ebben az esetben a tenzich@an kotétt mennyisége az alabbi
0sszefliggés alapjan szamolhato:

Cp

B (30)

Az egyensulyi tenzidaktivitais meghatarozasanak merés az eddigi gyakorlat
szerint két & csoportba oszthatéak [5]. Az ugynevezett indirgiddszerek a tenzid
egyensulyi koncentraci6janak meghatarozasan alabuln polimert nem tartalmazé
oldatban. Ide tartozik az ultrases, ultracentrifugalas vagy az egyensulyi dializis
Ezeknél a mddszereknél komoly gondot jelenthetrylé@es szeparalas a polimerek
polidiszperzitdsa miatt. Egy mésik probléma, hogyegyensulyi dializis kisérleteknél az
egyensuly bedllta nagyon hosszitidvehet igénybe (hetek vagy honapok). Kihivast
jelenthet még a tenzid koncentraciéjanak pontoshadgozasa (spektrofotometrias vagy
egyéb modszerekkel). Ez kilondsen igaz polielektrehzid rendszerek esetén, ahol mar
akar 10° mol/dnT tenzidkoncentracional is tapasztalhaté tenzigtiés [2].

A kotési izotermak kisérleti meghatarozasanak eggiknmaodjat az ugynevezett
direkt moédszer képezi. Ennek Iényege, hogy az iomomzid kozepes aktivitasat a
polimer/tenzid elegyben kozvetlenil meérjuk tenzidiczelektiv elektréd és egy
megfeleb referencia elektrod segitségével. Ez a modszeatkieil érzékeny, és akar
5010° mol/dn? tenzidkoncentracié detektalasara is alkalmas. dutlebbi kutatasok
szerint viszont az ellentétes toliepolielektrolitok jelenlétében mért tenzidaktivibks
pontossaga megkéijlezhet a polielektrolit/tenzid komplexek elektréd memboén

tortérd adszorpcioja miatt [19].

VI.1.2 A tenzid k6tési izoterma meghatarozasanglatigrnativ lehefsége

Elvben létezik a kotési izotermanak olyan meghat@somaodija is, amely nem az
egyensulyi tenzidaktivitds mérésén alapszik. Tedglikhogy létezik egy olyan fizikai-
kémiai mennyiség,X, ami a kotott tenzid mennyiségénelB(¢)-nek) monoton
flggvénye. Ha ezt a mennyiséget megmérjuk két Kidzh rogzitett polielektrolit
koncentracié mellettc), 1 €sc, 5) a tenzidkoncentracio fliggvényében, akdet polimer
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koncentracional mériX éertékek azonos kotott tenzid mennyiségnél, de rikad#®

analitikai tenzidkoncentracional lesznek egy&ric, 1. Co 2):

X&(B(e,) = X & (B(c,)) (31)

Cp.z
Ekkor az egyensulyi tenzidkoncentracié és a kotetizid mennyisége az alabbi

egyenletek alapjan hatarozhaté meg:

B=—oL o0z e (32)

A (31) és (32) egyenletek alkalmazasahoz az afétibieleknek kell teljesulnie:
a.) A kotési izoterma nem fligg a polielektrolit konageiotol.
b.) <e/>=1.

c.) A rendszer egyensulyban van (a tenzidkésre nézve).

VI.1.3 A kotott tenzid mennyiségének becsléser@lietdtikus mobiliths mérések
alapjan

A toltott makromolekuldk jelenléte vizes kdzegberdl jdetektalhatod
elektroforetikus mozgékonysag meéréssel. Az ellestéltéd amfipatikus anyagokat és
makromolekulakat tartalmazé elegyekben a tenzidioel®dlegesen a polielektrolit
molekulak ellentétes toltéscsoportjaihoz kddnek. A polielektrolit/tenzid komplexek
elektroforetikus mobilithsa monoton valtozik a Kottenzid mennyiségével ezéu;
alkalmas lehet az @bbi fejezetben targyaK fizikai-mennyiség szerepére.

A PEI molekulakon kotott dodecil-szulfat ionok meeggének a (31)-(32)
egyenletek alapjan tortémimeghatarozasat a 12. abra szemlélteti. Az abriakikénbod
PEI koncentracional mér, vs. cyaps fuggvenyt abrazoltam. Lathatd, hogy a modszer
csak a kis mobilitas tartomanyban alkalmazhatézemsitt varhatd, hogy a (31)-(32)
egyenletek alkalmazasahoz szilkséges feltétele&siihiek. Az ébbiekben emlitett
kozelitések miatt azonban a (31)-(32) egyenletapjah szamolt kotési izoterméakat
flggetlen médon meghatarozott kdtési izotermakkébmtos 6sszevetni.

A 13-14. abrdkon az egyensulyi dializis és az edébtetikus mddszer alapjan
meghatarozott kotési izotermakat hasonlitom osste=p és 8 esetén NaCl nélkil (13.
abra), illetve 0.1 M NaCl kdzegben (14. abra). Ardk alapjan megallapithato, hogy a
két modszerrel meghatérozott tenzid kotési izotereléogadhatd mértékben egyeznek
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egymassal. Jeletgebb eltérést a két modszer kozott csak B=gen NaCl nélkil mért
kotési izotermak kezdeti, kis egyensulyi tenzidlamtcaciokhoz tartozd szakaszanal

lathatunk.

Akotési izoterma becslésére
alkalmas mobilitas tartomanyok

—o—Cpg; 1=0.01W%
5 —=—Cpg ,=0.05 W%
-~
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12. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitasaNaDS koncentracio fliggvényében
(hozzaadott NaCl nélkil) két PEI koncentracionag; £0.01 w% (1) és @g =0.05 w% @), pH"=4. Az
abra sematikusan szemlélteti a (31)-(32) egyenletdkalmazasahoz javasolt elektroforetikus
mozgékonysag tartomanyt, tovabba az edyenbbilitdsokhoz tartozé analitikai NaDS koncenté&ci
meghatarozasaty(.ps 1 €SCnans ) & két PEI koncentracional. (A szimbdlumok mérgsszemérhétaz u;
értékek meghatarozasanak hibajaval).

B(mmol/g)

0 : : : :
0 2 4 6 8

Ce /MM

13. abra A PEI molekulakhoz kotott dodecil-szulfat ionokemmyisége B) a NaDS egyensulyi
koncentracidja fuggvényébew) hozzaadott s6 nélkul. (A NaD&ncje 8.2 mM). Egyensulyi dializis
mérések pH=4 (@) és pH'=8 (o) esetén. (A kisérleti pontokat folytonos vonal ikdssze.) Az
elektroforetikus moédszer alapjan ((31)-(32) egymkp meghatarozott kotési izoterma ‘B4 (m) és
pH"=8 (e) esetén.
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A 13-14. abrak alapjan megallapithatd, hogy aktedéoretikus modszerrel a
kotési izoterma csak egy meghatarozott egyenseélyzidkoncentracié tartomanyban
becsiulhet. Ez nem meglef hiszen ahogy a 12. abra is szemlélteti, a karégerma
szamitasdhoz szikséges (31)-(32) egyenletek csgk kedatozott elektroforetikus
mobilitas tartomanyban érvényesek. Eppen ezértlkainzazott mobilitas tartomany,
tovabba azu; vs. cyaps fugvények jellege hatédrozza meg, hogy mekkora egygn
tenzidkoncentracio tartomanyban becsiihetlektroforetikus modszerrel a kotési
izoterma. Ez azt is jelenti, hogy a mébdszer révéeghmatarozottB(c,) fliggvények
termodinamikai analizisre nem alkalmasak, hiszdmeela (4) egyenlet alapjan pontos
kotési izoterma értekekre lenne szikség a kis kti#nrzid mennyiségek és kis egyensulyi
tenzidkoncentraciok tartomanyaban is.

Ugyanakkor a (31)-(32) egyenleteken alapuld eldé@tatikus mobdszer egy
egyszeii alternativat nydjt az eddig ismert indirekt ésekirmodszerek mellett a kotési
izoterma meghatarozasara egy koztes egyensulyidiemcentracio tartomanyban. Ez
nagyon hasznos lehet akkor, ha a kotott tenzid giségének gyors becslésére van
szlikség ellentétes toltémakromolekulat és tenzidet is tartalmazé elegyBemodszer
elvben kiterjeszthét ellentétes toltds tenzidionok biomakromolekulakhoz kotott

mennyiségének megallapitasara is.

B (mmol/g)

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
Ce (MM)

14. abra A PEI molekuldkhoz koétott dodecil szulfat ionokenmyisége B) a NaDS egyensulyi
koncentracitja fliggvényébem( 0.1 M NaCl kézegben. (A NaD8mcje 1.4 mM 0.1 M NaCl-ban).
Egyensulyi dializis mérések pH4 (@) és pH'=8 (o) esetén. (A kisérleti pontokat folytonos vonalikot
ossze.) Az elektroforetikus médszer ((31)-(32) edptek) alapjan meghatarozott kotési izotermd'pH
(m) és pH'=8 (o) esetén.
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VI.2 Az oldészer izotép szubsztiticiojanak hatasaPRI/NaDS elegyek
sajatsagaira (11. kbzlemény)

Ebben az alfejezetben azt vizsgéaljuk meg, hogyparblagazdé PEI molekulak és
a dodecil-szulfat ionok asszociaciéjat mennyibefolyasolja az, hogy normal vagy
nehéz vizet alkalmazunk olddszerként. Mindezekttebzonban a PEI sav/bazis

egyensulyat targyalom a kétféle kozeg esetén.

VI1.2.1 A hiperelagaz6 poli(etilén-imin) molekula@v&azis egyensulyanak leirasa
A PEI molekuldk protonalédasi egyensulyat egy Blesgos egyensulyi
allandoval Kon) jellemeztem, amely az amincsoportok atlagos mdéteagi fokanak

(&), illetve a pH-nak a figgvénye:

El+H" « EIH" (vagyEl +H,0 « EIH" +OH") (33)
és
[EIHT]/[EI] =Kg y[H "] (34)

ahol El ésEIH" a semleges és a protonalt etilénimin csoportodétij Koy -t 0.1 M
NaCl-ban tortéé sav/bazis titralasok segitségével hataroztam n{&g)a(13) egyenletek
alapjan. A 15. abrarKgy lathatd az amincsoportok éatlagos protonaltsagi rieka
fuggvényében (normal vizben). Kis toltédség esetén a PEI latszolagos protonalddasi
allandoja a monoaminok bazisallanddjahoz hasonlé gysagrend.
(KgnKw=2010° mol/dnt 25 °C-on, aholK, a viz ionszorzata)@; névelése viszont
jelentbs mértekben befolyasolj& oy értékét: @,=0 és 0.8 kdzoétt 6 nagysagrendet

csokken a latszélagos protonalddasi allando értéke.
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Disszociaciofok (6,)

15. 4bra: A latszdlagos protonalddasi allan#® az amincsoportok atlagos protonaltsagi fokanak) (
flggvényében 0.1M NaCl kézeg (normal viz) esetdrsZimbolumok mérete sszeméithatk oy értékek
meghatarozasanak hibajaval).

A 16. abran a PEI molekulak atlagos protonaltsagiaf lathatjuk a pH
fliggvényében. Osszehasonlitasként a metil-aminmatikoz6 adatokat is feltiintettem az
abran. A kismolekulaju aminok esetében pH=8 koridr ngyakorlatiiag minden
amincsoport protonalt formaban van jelen. Ugyanakk®EIl molekuldk esetében még a
joval alacsonyabb pH tartomanyban (2<pH<3) is csak amincsoportoknak kb.
haromnegyed része protonalt. Ez a megfigyelées erdlggazd PEI molekulak
molekularis architekturajaval fligg 6ssze. A vizsgali(etilén-imin) mintakban a primer,
szekunder és tercier amincsoportok aranya kékdit 1:2:1. Mivel a legkevésbé
bazikusak a tercier amincsoportok, ezek proton&@da primer és szekunder
amincsoportok protonalédasa utan varhato (ez ubdbdijak az 6sszes amincsoport kb.
75%-at). Ekkor viszont mar minden tercier amincstyoharom, toltéssel rendelkez
amincsoport vesz korl} pozicidoban, melyek a tercier amincsoport nitrogéomjara
jelentbs negativ indukciés hatast fejtenek ki. Ez jeleah csokkenti a tercier
amincsoportok bazikus jellegét, igy azok protonasad csak extrém savas kbdzegben

varhato.
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0.1M NaCl, c_ _ =0.05%
PEI

1.0 4= — === — === — —-= . . MeNH, + D,0
\—
] MeNH,, + H,,0

pH(pD)

16. abra: A PEI molekuldk amincsoportjainak atlagos protes#di foka a pH (pD) fuggvényében normal
és nehéz viz esetén 0.1M NaCl kdzegben. Az abraetizaminra vonatkozé adatok is fel vannak tiirdetv
mindkét olddszer esetén. Ez utdbbi esetben gn(WeNH,)=3.36 és K /K,=3.26 értékek [110]
felhasznalaséaval szamolt gorbéket lathatjuk, ahg) &6 K, ; a metil-amin nehéz vizben és normal vizben
mért bazisallanddit jeldlik. (A szimbolumok mérgieszemérhéta @, (&) értékek meghatarozasanak
hibdjaval).
VI.2.2 A hiperelagazé poli(etilén-imin) bazikudggle normal és nehéz vizes kbzegben
A 16. dbra mutatja a deutérium izotopeffektus hdtasPEl és a metilamin molekulak
amincsoportjainak protonaldédasi egyensulyara. Aa &zerint mind a metilamin, mind
pedig a poli(etilén-imin) molekulak nagyobb mértéhlprotonaltak nehézvizes kézegben
azonos deutérium és hidrogénion aktivitasoknal (@b)= Ez a medfigyelés egyezik
azzal az éltalanos tapasztalattal, mely szerinbaks gyengébb savként, a bazisok
erosebb bazisként viselkednek nehéz vizben, mint rorwiaben [110]. Az
izotopeffektus a PEI molekulak esetén a semlegésgés pH, mig a metilamin esetében
a pH>10 tartomanyban jeléist A pH csdkkentésével mindkét amin esetében
mérsékbdik, majd a kisérleti hiban belll elhanyagolhatowdik az izotopeffektus
meértéke. Ugyanakkor a 16. abra szerint a PEI mtd&katlagos protonaltsagi foka nem
kulonbozik jelenisen a kétféle oldoszerben a nagyon lugos pH tarigbzdn sem
(pH>11.5).

Kismolekulaju bazisok esetén az izotdpeffektus ejaltésére a kétféle

oldészerben mért bazisallandé hanyadosa a mérvadoetil-amin esetében nagy pH
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ertékeknél @4/ 6b)o—.o=Kp p/Kpn=3.26 (aholKy p ésKpy a metil-amin nehéz vizben és
normal vizben mért protonalodasi allandoit jel6lfd10]). Ugyanakkor pH<8
tartomanyban izotopeffektus mar nem detektalhatézein kozelitleg a metil-amin

0sszes amincsoportja protonalt formaban van jeliedkét oldészer esetén.

7_
6 -
5
4]
34
2
1]

KG)D / KG),H

pH

17. abra: A PEI molekuldk normal és nehéz vizben (0.1 M NiiZegben) mért latszolagos protonalddasi
allanddinak hanyadosa a pH fliggvényében.

Az eloz6 alfejezetben a PEI molekulak sav/bazis egyensidggt latszolagos
Kon(@4) fuggvény segitségével irtuk le. A 17. abran Igtikaa nehéz vizben és normal
vizben mért latszélagos protonaldédasi allandok yatana pH fluggvényében. A
kismolekulaju aminokhoz hasonl6éan az izotépeffektudligos pH tartomanyban a
legnagyobb és itt egy konstans értékhez takoa/Kon hanyados. A PEI molekulak
amincsoportjainak nehéz vizben jelentkemgyobb atlagos protonaltsagi foka azonban
nem detektalhatdé az extrém nagy pH tartomanybanttameért &, (Gb) értékek
megnovekedett relativ hibaja miatt (lasd 16. 4bda)yanakkor a savas tartomanyban az
izotépeffektus mértéke egyre kisebb leszdaés & (illetve aKgp ésKgp) értékek
kozotti kilonbség elinik a pH<4 tartomanyban).

A nehéz viznek a PEI molekulék protonalodasara gyakhatasa az N-Hés N-

D* kotések afsségével magyarazhato [110]. Ahogy a 17. abrédthadd, pk7 felett az
izotépeffektus mértéke nem flgg a pH-tdl. Ebbeartotmanyban az amincsoportoknak
kevesebb, mint a fele protonalt, igy bazikus jelleg (az N-H és N-D kotések
erdsségeét) a szomszeédos amincsoportok nem befolyldsel@ntsen. Ugyanakkor a

savas tartomanyban a tercier amincsoportok bajidlegie (az N-H és N-D kotések
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erdssége) nagymertékben csdkken a protonalt primezeésunder amincsoportok altal
kifejtett negativ indukciés hatas miatt. Ez okoazazotopeffektus mérséidéseét, illetve

eltinését a pH<4 tartomanyban.

VI1.2.3 A PEI/NaDS komplexek toltott jellege norsinehéz vizes kézegben

Az oldoszer izotop szubsztitucidjanak hatasat a/NGDS komplexek toltott
jellegére a 18-19. abrdkon mutatom be. A 18. almakomplexek elektroforetikus
mobilitasa lathaté a NaDS koncentracié fuggvéenyéddPEl természetes pH (pD)-jan.
(Hozzaadott HCI és NaOH nélkiil, 0.050 w%-os PEhblkesetén pfE10.1 és pH=10.9
normal és nehéz viz esetén). Ekkor a PEI molektidiése kicsi és gyakorlatilag
megegyezik mindkét oldoszerbe)0.053és e5=0.052, pH=10.1, illetve pD=10.9-
nél). A 18. abra alapjan a PEI molekulak, tovabk&daaonos tenzidkoncentraciohoz
tartoz6 PEI/NaDS komplexek elektroforetikus moBs@ kisebb (abszolut értékben) a
nehéz vizes kbzegben. Az eltérés a kétféle oldberemeért mobilitas értékek kdzott a
komplexek toltésének novelésével, ngyanakkor az elektroneutralis (zéro mobilitdsu)
PEI/NaDS komplexek mindkét oldészerben ugyanannalteazidkoncentracional

képzdnek a kisérleti hiban bell.

Mobility (umecm/V.s)
b
1

-2.5

—— T
-05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
SDS (mM)

18. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitasa @bran mobility) a NaDS koncentracio
fliiggvényében (az abran SDS) a PEI természetes mpHamal (pH'=10.1, M) és nehéz vizben
(pD‘”=10.9, 0). A pontozott vonal azjp,o/fH0—val beszorzott, nehéz vizben mért mobilitas ékéke
mutatja(/7p20 €S/7H20 @ NEhéz viz és a normal viz viszkozitasat jeléip= 0.050 w%.

Megjegyzem, hogy a mert elektroforetikus mobilité&stekek kdzvetlen
0sszehasonlitdsa nem helyes, hiszen a nehéz zkoxitasa kb. 20%-al nagyobb, mint a

normal vizé. Ezért a (14)-(15) egyenletek alapgntéltott részecske mobilitasa akkor is
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kisebb nehéz vizben, ha a toltése, mérete és gmtekazonos a két oldészerben. A 18.
abrdn a pontozott vonal agp,o/JH20-val beszorzott, nehéz vizben mért mobilitas

értékeket mutatjarfozo €S /7120 @ Nehéz viz és a normal viz viszkozitasa).

44
e o D0

Mobility (umcm/V.s)

SDS (mM)

19. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitasa @ran mobility) a NaDS koncentracio
fuggvényében (az abran SDS) normal {pB.8, M) és nehéz vizben (§B8.5, O). A pontozott vonal az
Np2o/MHz2o-val beszorzott mobilitas értékeket muta(jgp.o €S 7720 @ nNehéz viz és a normal viz
viszkozitasat jeldli.) A PEI oldatok pH (pD)-jat HDCI) segitségével allitottam bexg= 0.050 w.

A viszkozitas kilénbségre korrigalt mobiliths édkka kisérleti hiban belll
megegyeznek a teljes NaDS koncentracié tartomangb&etféle oldoszerben. Ezek
szerint, ugyanolyan atlagos elektrokinetikai tdltd2El/NaDS komplexek keletkeznek
normal és nehéz vizben a PEI természetes pH (pB3e&n, melyeknek feltelden a
szerkezete és mérete is hasonld. Ezt tamasztpzaty hogy az elegyek turbiditasa és a
csapadekkegmlés jellege vizualisan hasonldé mindkét olddszertéeseegy adott
tenzidkoncentracional. Hasonlé eredményeket kaptaftepD"=4.0 mellett, ahol a PEI
molekulak téltése megegyezik normal és nehéz vizlpéh=0.70 és E5=0.70
pH"=pD"=4.0 esetén, lasd 16. abra). Ebben az esetbeny@oigan elektrokinetikai
toltédi komplexek képidnek, a rendszer pedig azonos fazistulajdonsagokaht
mindkét kozegben egy adott NaDS koncentracional.

A 19. abran a PEI/NaDS komplexek elektroforetikusbititas vs. NaDS
koncentracié fuggveényeit lathatjuk a kétféle olddben a kismértékben lugos pH
tartomanyban. (pf¥8.8 és p[¥=8.5). A pontozott vonal ezen az abran igpao/ Mhzo—
val beszorzott, nehéz vizben mért elektroforetimozgékonysag értékeket mutatja. A
korrigélt mobilitas értékek joval nagyobbak a powzitoltédi tartomanyban és az
elektroneutrédlis PEI/NaDS komplex Iényegesen nalgyehzidkoncentracional kéfdik
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nehéz vizben. Ez azzal fligg 6ssze, hogy a PEI midllelétlagos protonaltsagi foka joval
nagyobb nehéz vizben az adott kisérleti kortulményellett (&4=0.24 és &,=0.38,
pH"=8.8 illetve py'=8.5 esetén, lasd 16. &bra). A kétféle olddszeKsmsaitett elegyek
vizudlis megjelenése is nagyon kulonboA nehéz vizben készitett elegyekben joval
szélesebb tenzidkoncentracio tartomanyban figyélhetg csapadékképdés a normal
vizben készitett PEI/NaDS elegyekhez képest. Ebbiuttnegfigyelés szintén a PEI
molekulak nehéz vizben tapasztalhaté nagyobb &letsnagyarazhato.

Az eddigiek alapjan elmondhaté, hogy az izotépetfekel$sorban a PEI
molekuldk protonaldédasi egyensulyan keresztul fekii hatdsat a PEI/NaDS
komlexképsdésre. Ha az adott pHés pD)' értékeknél a PEI molekuldk atlagos
protonaltsagi foka megegyezik normal és nehéz wizbakkor hasonlé atlagos
elektrokinetikai toltés polielektrolit/tenzid komplexek keletkeznek mintikédoszerben.
Ugyanakkor a 7<pH<10 tartomanyban azonos pH=pDke&kté&l a nehéz vizben
nagyobb t6ltés PEI molekulak keletkeznek. Ezért azonos dsszetsttien a PEI/NaDS
komplexek toltott jellege, tovabba az elegyek fitggdonsagai is jeletisen

kilonbdznek a kétféle olddszerben.
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VI.3 A hipereldgaz6 poli-etilénimin és natrium dodié szulfat kozotti

asszociacié mechanizmusa (9. és 15. kézlemények)

VI1.3.1 PEI/NaDS kodlcsdnhatas és ennek hatasa a\REIS elegyek pH-jara

A hipereldgaz6 PEI molekulak és a natrium-dodeqilfat kozotti kdlcsdnhatas
jellegét tobb kutatocsoport is tanulmanyozta. Askiakus képnek megfet@n a
csapadek megjelenését korabban az elektroneutaiselektrolit/tenzid micella
asszociatumok aggregaciojaval [19-20, 111-113]Irégeték. Ezzel 6sszhangban, a
nagyobb tenzidkoncentraciéknal képé# transzparens rendszereket a kotott micellak
tobblettoltéseinek kdszonldet reszolubilizaciéval (tehat a szolvatalt PEI/NaDS
komplexek termodinamikailag stabil oldatanak kigfgsével) értelmezték. Neutronszéras
vizsgalatok eredményei viszont arra utalnak, hagyplerativ €s nem-kooperativ &Gési
mechanizmus is lehetséges a pH-tdl, valamint azpatifus anyag koncentraciéjatol
fuggéen [20].

Egy adott makromolekula és amfipatikus anyag kozdiblcsonhatas
mechanizmuséat a tenzid kotési izoterma analizisérblatjuk fel. A 20. abran a PEI
molekuldkhoz kotott dodecil-szulfat ionok mennyiéegbrazoltam a tenzid egyensulyi
koncentracidja fuggvényében (BED.8, cpe=0.10 w%). (A kotési izotermat az
egyensulyi dializis modszerével hataroztam meg).iZ&terman két jol elkulonithét
tartomanyt figyelhetiink meg. A kisebb egyensulynzidkoncentracioknal a kotott
dodecil szulfat ionok mennyisége nagymértékben kewik c. fliggvényében. Ezt a
tartomanyt a kotési izoterma egy kisebb mereddkgégzlete kdveti a nagyobt
ertékekneél.

A 20. abran lathatd kotési izoterma alakja inkabd.angmuir adszorpciés
izotermara emlékeztet, és nem egy kooperativ teqitigsi izoterméra. B(c) fuggvény
az origobdl indul és a kritikus aggregacios koncaié nem detektalhato. Lehetséges
azonban az, hogy aac csak azért nem detektalhatd, mert a dodecil-dzudidok
kotoédése mar extrém Kkis tenzidkoncentracioknal megindttért a PEI/NaDS
kdlcsbnhatds mechanizmuséardl a kotési izoterma odimamikai analizise alapjan
nyilatkozhatunk. Amint azt a kordbbiakban méar eetié#m, kis kotott tenzid
mennyiségekR — 0) esetén Iif) ~ konst. +nin(ce) (Iasd (4) egyenlet), ahai a kotott
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tenzid aggregatumok atlagos aggregacidos szama..Aal@@n lathaté kotési izoterma
logaritmikus reprezentacidjaboin~1-nek adodott. Hasonlé eredményt kaptam a
PEI/NaDS elegyekre széles pH és NaCl koncentréitrhanyban (a meghatarozott
din(B)/dIn(ce) értekek a 0.8 + 0.2 tartomanyban voltak). Ez egymi bizonyitékot
jelent arra nézve, hogy a dodecil-szulfat ionokgnszen az irodalomban elfogadott
nézettel, monomer formaban (és nem tenzid miceldké&wBdnek az ellentétes toltigs

hiperelagaz6 PEI molekulakhoz.
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20. abra A PEI molekulakhoz kotott dodecil-szulfat ionolermyisége (az abran a jeldlése bound SDS) a
NaDS egyensllyi koncentracidja.) fuggvényében. pf9.8, cog= 0.10 wd%.Beszlrt abra: A kotési
izoterma a kis egyensulyi tenzidkoncentraciok tadayaban.

Mivel a PEI egy gyenge polielektrolit, igy protoédési egyensulyat is varhatéan
befolyasolja a tenzidkétdés meérteke és jellege. Régota ismeretes, hogylianpo
oldatok pH-ja ndvekszik anionos tenzid jelenlétélpehl]. A 21. abran a PEI/NaDS
elegyek pH-jat dbrazoltam a tenzidkoncentracié Wiégyében kilonbdz pH" értékek
mellett 0.1 M NaCl kézegbercdg, = 0.050 w%). Az abra szerint a PEI oldat pH-ja
észlelhet a koztes tenzidkoncentracio tartomanybante$i8-t kivéve), ahol csapadék
jelenik meg a rendszerben. A nagyobb tenzidkonéeritknal ugyanakkor a pH
novekedés mértéke jelésen csokken és a gorbe telitési jelled valik. (A nagy
tenzidkoncentracio, valamint a tenzidfelesleg kif&sek a tovabbiakban olyan NaDS
koncentraciokra vonatkoznak, melyeknél az anioneiszitt mennyisége jeleigen

meghaladja az oldatba vitt polielektrolit molekulékos csoportjainak mennyiségét).
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Winnik és munkatarsai a poliaminok pH-janak vals&aNaDS jelenlétében egy
specifikus amincsoport/anionos tenzid kélcsonhatadgelmeztek [113]. Ugyanakkor a

pH vs.cnapsfliggvényeket kvantitative leir6 modell nem sziitezddig.

Cnaps [MM]

21. abra A PEI/NaDS elegyek pH-ja a tenzidkoncentracidgiignyében kulonbdzpH" értékek mellett.

A kis tenzidkoncentracié tartomanyt ae)( a csapadék megjelenéséhez kdthetagyobb
tenzidkoncentraciokat pedig a)(szimbélumok jeldlik.cpg; = 0.050 W% Cnag = 0.1M. A szaggatott vonal
a (34), (36)-(40) egyenletek alapjan numerikusarghmatrozott pH vscya.ps flilggvényeket jeldli. A
folytonos vonal szintén a (34), (36)-(40) egyerketalapjan tértéé nemlinearis illesztési eljaras
eredménye. Ebben az esetben viszont azzal a kiggdsltevéssel is éltem, hogy &)(szimbolumok
tartomanyaban az amincsoportoknak csak egy résget vészt a (33), (35) egyenletekkel kifejezett
egyensulyokban. Részleteket lasddkisa V1.3.2 fejezetben. (A szimbolumok mérete tssEadied a pH
mérés hibajaval).

A PEI/NaDS elegyek pH-janak véltozasat a tenzidkot@écié figgvényében
elsy kozelitésben a tenzidkiités és a PEI molekuldk amincsoportjainak protorédiod
egyensulya alapjan irhatjuk le. Az elektrosztatikdtcsonhatas miatt a dodecil szulfat
ionok monomer formaban a protonalt amincsoportoklké®dnek, amit az alabbi

egyensdllyal jellemezhetink:

EIH" +DS™ « EIH'DS” (35)
és
[EIH"DST]/[EIH "] =Kpg[DS] (36)

ahol [EIH'DS] a protonalt amincsoportokhoz kotott dodecil saulfionok

“ sz
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pH-tél és a kotott tenzid mennyiségiéfiiggetlennek tételezink fel. A (35) egyenlet
alapjan a tenzidionok kédése csokkenti a protonalt amincsoportok konceidjatc ami
eltolja az etilénimin csoportok (33) egyenlet satriprotonalédasi egyensulyat. Az
egyensuly helyreallitasahoz Ujabb amincsoportolkmdkprotonalédni, ami az oldat pH-
janak novekedését eredményezi. Ugyanakkor a hidrog@ok koncentraciéjanak
csokkenése a (33) egyenlet alapjan az amincsopgmotonaléodasa ellen hat. Ezek
alapjan érthét, hogy nem a kotott dodecil-szulfationokkal ekversd mennyiség OH
ion képddik az Ujabb etilénimin csoportok protonaldédasa érev A pH
tenzidkoncentracioval tortérvaltozasanak leirasahoz a (34) és (36) egyenteétiett az

alabbi 6sszefliiggésekre van szikseég:

[Ell, =[EI]+[EIH ] +[EIH*DS™] (37)
ahol [El], az etilénimin csoportok analitikai koncentraciofaprotonalt amincsoportok
koncentracidja a kdvetkéképpen is megadhato:

[EIH "] =[EIH "] ps=o —[EIH DS ]+ 4 (38)

Itt [EIH"]ps=0 @ protonalt etilénimin csoportok koncentraciggbli tenzid nélkiil, é1 a
molekulak kébdése altal kivaltott— megvaltozasat adja mé@z alabbi dsszefliggéssel

irhaté le:
([H "1ps=0 = X)([OH Ips=p + 4-X) = K (39)
ahol K,, a viz ionszorzata é#[]ps=o0, valamint PH Jps=oa hidrogén és hidroxil ionok
mennyiség aH® és OH™ ionok koncentracidjanak megvaltozasa, amely azwegjly
helyreéllitasdhoz sziikségesx € [H'lps=o-[H']). A monomer formaban tortén
tenzidkotdés egyensulya az eddigiek alapjan a kovél@apen irhato fel:

[EIH "DS7]
[EIH"], -[EIH'DS ]+ 4

=Kps[DS'] (40)

Ha az etilénimin csoportok protonalédasi egyersalyenzid jelenlétében is jol
kozelithe a (34) egyenletben szeréphtszolagos bézisallanddval, akkor a 21. abran
szerepd gorbekre a (34), (36)-(40) egyenletek alapjan madtatott pH VS.Cnaps
flggvények illeszthéek numerikusan (szaggatott vonal) a niést;- &4 figgveny (lasd
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15. &bra) felhasznélasaval. (Az egyetlen illesztataméteiKps, melynek értéke 20"
dm*/mol).

A 21. abra szerint az illesztett fuggveények jolrjd a kisérleti pH vScnaps
gorbéket a kis tenzidkoncentracid6 tartomanyaban. kdztes és nagyobb
tenzidkoncentracidkndl viszont jeléstaz eltérés a mért és illesztett fliggvények kozott
Valoszirisithe, hogy a PEI/NaDS komplexek olyan szerkezeti ésfdomacios
valtozasokon mennek keresztil ebben az dsszedtteianyban, amelyet a (34), (36)-
(40) egyenleteken alapul6 egyskenodell nem vesz figyelembe. Ennek értelmezése a

kovetked fejezet célja.

VI.3.2 Komplexképgdés és fazistulajdonsagok Uj megvilagitasban: dokbl
diszperzié koncepciodja

Az elbz6 fejezetben a kotési izoterma termodinamikai arsdizrévén
bizonyitottuk, hogy a dodecil-szulfat ionok monomtrméaban k&idnek a PEI
molekulakhoz. Felmeril a kérdés, hogy milyen jell@&ElI/NaDS komplexek képdnek
a kulonb6sd oOsszetétel tartomanyokban, és hogy milyen kond@han vannak ezek a
komplexek a rendszer fazistulajdonsagaival. A 2Brad a PEI/NaDS komplexek
elektroforetikus mobilitasauf) és latszolagos hidrodinamikai atréiér (dy) lathato a
tenzidkoncentracio fuggvényében. Kis NaDS koncenikinal a PEI/NaDS komplexek
elektroforetikus mobilitdsa (és pozitiv nettd té&§ valamint atlagos mérete fokozatosan
csokken a tenzidkoncentraci6 flggvényében (A tadtoyh Egy  kritikus
tenzidkoncentracio felett csapadék ké&gik (B tartomany). Az amfipatikus anyag
Ojra transzparens rendszer keletkezik. Ebben anta@myban kismérét PEI/NaDS
komplexek kép&dnek, melyek jeleis negativ toltéssel rendelkeznek (atuidéts, C

tartomany).
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22. abra: A PEI/NaDS komplexek atlagos elektroforetikus mitésla (1) €és latszolagos hidrodinamikai
atmésje (dy) az analitikai tenzidkoncentracié figgvényébe®50.w% PEI, pf=9.8. (A szimbdlumok
mérete 6sszemérldedzu, ésd, értékek meghatarozasanak hibajaval).

A 22. abrdn bemutatottakhoz hasonl6é jdlleg: vsS. Gaps €S dy VS. Gaps
fuggvények meérhéek igen széles pH és iolsség tartomanyban, ha az elegyek
megallitott aramlasos keveréssel készlltek. Errmanpéldat a 23. abra, ahol kilénB6z
PEI és NaCl koncentraciék mellett (B&4.0) lathaté a PEI/NaDS komplexek &tlagos
elektroforetikus mobilitasa és latszélagos hidradiikai atmésje az egyensulyi
tenzidkoncentracio fliggvényébere-{ az egyensulyi dializis médszerével felvett tdnzi
kotés izotermak alapjan hataroztam meg). Az egyddilibnbség a 22. abrahoz képest
az, hogy a PEI/NaDS komplexek méretének csokkengsdenzidkoncentracio
fliggvényében csak extrém kis tenzidkoncentracidkaphsztalhaté pPe4 esetén. A
tenzidkoncentracid novelésével nagyobb aggregatamdartalmazé transzparens
rendszer, majd csapadék keletkezik. Ugyanakkor rniagyidfelesleg esetén kisméret
PEI/NaDS komplexek keletkeznek. Ezek mérete Ossdwmtiéa PEI molekulak 1M

NaCl oldatban mért atlagos méretével/;f'=55 + 2 nm 1M NaCl-ban, ahol a PEI

molekuldk jelenisen 6sszezsugorodott allapotban vannak). A komklerérete az
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emlitett tenzidkoncentracio tartomanyban nem flggaebssegsdl, valamint a PEI és a

NaDS koncentracidjatol sem.
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23. &bra: A PEI/NaDS komplexek &tlagos elektroforetikus mivdiia (i;) és latszolagos hidrodinamikai
atmésje (dy) az egyensulyi tenzidkoncentracio fuggvényéberpribzs PEI és NaCl koncentracio
mellett. Az egyensulyi tenzidkoncentraciot)(celativ ¢/cmc skélan fejeztem ki. Az elegyek a PEI és
NaDS oldatok megallitott aramlasos mddszerrel ndradegyitésével késziiltek. fH4.0. (A szimbolumok
jelentése az &bran lathatd és méretiik 8sszeniéhey ésd, értékek meghatarozasanak hibajaval).

Ez utébbi eredmények nem értelmesdhketr tenzidmolekulak micellaris kédésével.
Egyfelsl a 13-14. és 20. abrdkon lathato kotési izotermmékomer formaban tortén
tenzidkotésre utalnak. Maséél kooperativ tenzidkédés esetén jeletd
meéretndvekedést (Ujraduzzadast) észlelnénk naggidfeteslegnél. A 22-23. abrakon
lathaté eredmények egy lehetséges magyarazata, teogidfeleslegben a kompakt és
hidroféb PEI/NaDS nanorészecskék kolloid diszpgazikeletkezik. Ekkor a dodecil-
szulfat ionok a hidroféb kolcsbnhatas kovetkeztélzenPEI/NaDS nanorészecskék
feliletén adszorbealédhatnak, ami a 20. abran ttatHetési izoterma masodik

szakaszanak megfetel 0j tenzidkéddési mechanizmust jelent. Az anionos
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tenzidmolekulak adszorpcidja negativ fellleti téitéeredményez, ugyanakkor nem
valtoztatja meg jelefisen a polielektrolit/tenzid részecskék atlagos méére

Ennek az interpretaciénak tobb fontos kdvetkezmémaye A hidroféb PEI/NaDS
nanorészecskék képrése példaul azt is jelenti, hogy a részecskékejedden 6%
amincsoportok nincsenek érintkezésben a vizes kftegz azt sugallja, hogy nagyobb
tenzidkoncentracioknal csak a PEI/NaDS nanorésg&ciuletén [é% amincsoportok
vesznek részt a (33) egyenlettel leirhatd, vizesze@ie vonatkozé sav/bazis
egyensulyban. igy a 21. abran lathaté pH &@os fliggvények értelmezése is mas
megvilagitasba kerul a kdztes és nagyobb tenzidkaréciok tartomanyaban.

([Ellote) @ PEI molekulak atlagos polimerizacié foka, a /RBDS részecskék atlagos
mérete dy =~ 40 nm) és egyszisitd geometriai megfontolasok alapjan a kdvetkez
becslés adhatoE]],t ~ 0.18[El],. Ha ezt behelyettesitjik a (37) egyenletbe, akkor
(34), (36)-(40) egyenletek alapjan egy Uj numerikidzelitést adhatunk a 21. abran
lathatd pH vs.cnaps fuggvényekre, a kbdztes és nagy tenzidkoncentréitdmanyban.
(Az elss modell illesztése soran meghataro#ait illesztési paraméter értéképs=2010"
dm¥mol értéken rogzitettem). A 21. &bra alapjan a /R&DS komplexek
szerkezetvaltozasat figyelembedewnodell j6 kozelitést ad a mért pH VSnaps
fluggvényekre a nagyobb NaDS koncentracioknal iseddigiek alapjan tehat a hirtelen
pH novekedés a koztes tenzidkoncentracié tartorre@mylhidrofob PEI/NaDS
nanorészecskéek kéfesével magyarazhatd, melyek belseje nem hozzédéaheizes
kézegben Ié komponensek szamara.

A kolloid diszperzié képidése az ellentétes toltépolielektrolitok és tenzidek
elegyeinek fazistulajdonsagait Uj megvilagitasblydm. Ezt szemléltetem a 24. abran,
ahol a PEI/NaDS komplex tenzidkoncentracio fluggélsn végbemeén
szerkezetvaltozasat illusztraltam. Az abra alag&EI/NaDS komplexképdésol és a
PEI/NaDS elegyek fazistulajdonsagairdl az alabbzéfoglalé megallapitasok tebilket

Kis NaDS koncentracioknal a dodecil-szulfat ionoanomer formaban kétinek
a PEI molekulak protonalt amincsoportjainhoz. Ez adddat pH-janak nodvekedéséhez,
tovabba a PEI/NaDS komplexek atlagos méretének &0 npozitiv toltésének
csokkenéséhez vezet. Ebben az 0dsszetétel tartoardnyh rendszer egy
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polielektrolit/tenzid komplexek#d allo, termodinamikailag stabil oldat (A tartomany

transzparens rendszer).

Oldat Kolloid diszperzio

A tartomany B tartomany C tartomany

Termodinamikailag stabil oldat i Kinetikailag nem stabil diszperzi&inetikailag stabil diszperzié

u; >0 uy, [0 U <<0
O:Na N:—N- P Cnabs
OoH N*: — NH* — © : DS

24. abra: A PEI/NaDS elegyek termodinamikai allapotanak v#&ia alland6 polimer téménység mellett a
NaDS koncentracié fliggvényében.

Egy kritikus NaDS koncentracio felett a részecskakretének csokkenése,
valamint a kotott tenzid mennyiségének novekedéseerr kompakt és kozel
elektroneutrdlis PEI/NaDS nanorészecskék kolloidszpierzidja képidik. A
megnovekedett diszperzidos kolcsonhatasok miatt ianepr PEI/NaDS részecskék
aggregaldédnak és csapadék keletkezik (B tartomémetikailag nem stabil kolloid
diszperzio, kétfazisu rendszer). A mért pH ®gaps fliggvények arra utalnak, hogy a
dodecil-szulfat ionok ebben a tartomanyban a PHMSlaészecskék fellletén kgv
protonalt amincsoportokhoz Kitnek, és igy hidroféb fellleti sajatsagu PEI/NaDS
részecskék keletkeznek. A tenzidkoncentracié tovatilvelésével a dodecil-szulfat
ionok a hidrofob koélcsbnhatas kovetkeztében a PHIElI nanorészecskék fellletén
adszorbealédnak. Ez negativ toltéssel rendélke€szecskékhez és igy a diszperzid
elektrosztatikus stabilizalasahoz vezet (C tartoméranszparens rendszer, kinetikailag

stabil kolloid diszperzio).
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VI.4  Komplexkép#dés linearis  kationos  polielektrolitot  és

natrium-dodecil-szulfatot tartalmazo elegyekben K&zlemény)

A hiperelagazé poli(etilén-imin) és natrium-dodexdulfat elegyeinek
tanulmanyozasa kapcsan bevezetett Uj interpretaci@lloid diszperzid kégmlésének
koncepcidja az elméleti és kisérleti munkak kosrib ellentmondasok jeleés részét
feloldhatja. Felmeril azonban a kérdés, hogy a NS rendszerre vonatkozo
megfigyelések altalanosan érvényesek-e az ellentdtdtési polielektrolitok és
amfipatikus anyagok vizes koZeglegyeire. Ennek eldontése céljabdl a tovabbiakban
lineéaris kationos polielektrolitok és anionos telek elegyeit tanulmanyozom.

V1.4.1 PVAmM/NaDS elegyek

A linearis poli(vinil-amin)-t és NaDS-t tartalmaziegyeket a PEI/NaDS rendszerhez
hasonlé pH és ionésség tartoméanyban vizsgaltam. A PVAm a PEIl-hez iiiéaa egy
gyenge polielektrolit, igy a poli(vinil-amin) molakik protonalddasi egyensulyat és az

oldat pH-jat is befolyasolja az ellentétes tdltéenzidmolekulak kdtdése [111].
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25. abra A PVAmM/NaDS elegyek pH-ja a tenzidkoncentraciggiéényében a PVAm oldatok kilontsoz
kezdeti pH értékei (pf) mellett. Az elegyek a PVAm és NaDS oldatok metgtl aramlasos modszerrel
tortérd elegyitésével késziltek. A mérések az oldatkészit#n 24 éraval torténte&syam = 0.050 wo%. (A
szimb6lumok mérete dsszemékhatpH mérésibajaval).

A 25. abran a PVAmM/NaDS elegyek pH-jat lathatjull@aDS analitikai koncentracidja
fliggvényében, pi¥4.0, 7.0 és 10.0 melletteam=0.050 w%, 10 mM NacCl). pf4.0,
7.0 és 10.0 esetén a PVAm molekulak amincsopostfakb. 90, 50 és 10 széazaléka
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protonalt [114]. A PVAm oldat pH-jaéhaz anionos tenzid jelenlétében és a pH értékek
nagymértélk novekedése észlellteta koztes tenzidkoncentracio tartomanyban. A
nagyobb tenzidkoncentraciéknal a pH ndvekedés keitéokken, majd a gorbe telitési
jellegivé valik. Ugyanilyen jelle§ pH vs. cnaps flggvényeket mértem a PEI/NaDS
elegyek esetében is (lasd 21. abra). Ezek alagszirisithet, hogy a dodecil-szulfat

ionok kothdésének mechanizmusa is a PEI/NaDS rendszerhezlbaso

0.050 % PVAM, pH M=4.0, 10 mM NaCl
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26. abra: A PVAm/NaDS komplexek atlagos elektroforetikus niitdsa (;) és latszélagos
hidrodinamikai atméije (dy) az analitikai tenzidkoncentracio figgvényében.efegyek a PVAmM és NaDS
oldatok megallitott aramlasos modszerrel téitériegyitésével késziltek. A szirke téglalap a nagy
turbiditast és/vagy csapadékos Osszetétel tartamjalyi. A mérések az oldatkészités utan 24 oraval
torténtek.cpyam= 0.050 W%, 10 mM NacCl, és fH4.0. (A szimbélumok mérete 6sszeméshet u; ésdy
értékek meghatarozasanak hibajaval).

A komplexképddés jobb megértése céljdbdl ennél a rendszernérdemes
nyomon kovetni a polielektrolit/tenzid komplexeklttift jellegének és méretének
valtozasat az 6sszetétel figgvényében. A 26. axtaimutatom be, hogy hogyan valtozik
a megallitott aramlasos keveréssel készitett PVADSI komplexek atlagos
elektroforetikus mobilitdsa és latszolagos hidradiikai atmésje a tenzidkoncentracio
fiiggvényében. (pPE4.0 Cpyan=0.050 W%, Cnac=10 mM). Az &bra szerint kis
tenzidkoncentracioknal a komplexek toltése cstkkddaDS koncentracié novelésével.
Ugyanebben a koncentracié tartomanyban a PVAmM/Neai®plexek mérete (az extrém
kis koncentracioknal tortén csokkenést kovéen) novekszik a tenzidkoncentracio

novelésével. A koztes tenzidkoncentracié tartomanybsapadékképdes figyelhet
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meg. Nagy tenzidfelesleg esetén a komplexek tolteggativ, méretik viszont joval
kisebb, mint a PVAmM molekulak atlagos mérete tem&tkil. Ez utdbbi tartomanyban a
részecskék mérete kdzéleg fliggetlen a tenzid koncentraciéjatol.

Hasonlo viselkedést tapasztaltam széles pH ésdssdy tartomanyban, valamint
kulonbo® poli(vinil-amin) koncentraciok mellett, ha az ejfeget a megallitott aramlasos
keverési technikaval készitettem. A nagy tenzidkotr@cioknal keletkezett negativ
toltédi részecskék mérete a kulonBadsérleti korilmények mellett (g144.0-10.0 ill.
Cpvam=0.010-0.050 w% tartomanyban) nem kilénbozott sttewien @y=40+3 nm).
Nem figyelhnet meg a részecskék Ujraduzzadasa, amelyet az irodato talalhato
elméleti és szimulaciés munkéak josolnak [25]. Enaelegyik lehetséges magyarazata —a
PEI/NaDS rendszerhez hasonléan— az lehet, hogyneabaésszetétel tartomanyban az
anionos tenzidmolekulék a hidrofob PVAM/NaDS réskék felszinén adszorbeal6dnak.
Ez az adszorpci6 a PVAmM/NaDS komplex toltémdének megvaltozasdhoz vezet,
ugyanakkor a primer polielektrolit/tenzid részecskéretében nem okoz detektalhato
valtozast. A Kkisérleti eredményeknek ez az értefimezarra utal, hogy a nagy
tenzidkoncentraciok tartomanyaban negativan tolBAm/NaDS nanorészecskék
kolloid diszperzioja kegiik.

VI1.4.2 PDAC/NaDS rendszer

A Kkisérleteim sordn tanulmanyozott maésik linearatidnos polielektrolit a
poli(diallil-dimetil-ammonium-klorid) volt. A PDAC erés polielektrolit, ezért a
PDAC/NaDS elegyek esetében a tenzidé@ése nem befolyasolja a polielektrolit
molekuldk toltését és az elegyek pH-jat.

A 27. 4bran a megéllitott aramlasos keverésselitedsPDAC/NaDS komplexek
atlagos elektroforetikus mobilitasat és latszolagidsodinamikai atmeijét abrazoltam a
tenzidkoncentracio fluggvényéebenrfac=0.050 w%). A gorbék jellege kis és koztes
NaDS koncentracio tartomanyokban a PEI/NaDS és AnWMaDS rendszerekéhez
hasonld. Nevezetesen, a NaDS koncentracio novelesdDAC/NaDS komplexek netto
pozitiv toltése csokken, atlagos méretik pedig xzém kis tenzidkoncentracioknal
tortérd csokkenés utan ismételten novekszik. Egy kritikeszidkoncentracio felett

csapadek keégaik. Ugyanakkor a tenzidkoncentracié tovabbi enwiét a

69



poliamin/NaDS rendszerekiteltérs viselkedést figyelhetiink meg: a negativan toltott
PDAC/NaDS komplexek mérete nem valik konstanssaemmaszignifikansan névekszik

a NaDS koncentréacio fuggvényében.
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27. abra: A PDAC/NaDS komplexek atlagos elektroforetikus iititisa és latszdlagos hidrodinamikai
atmésbje a NaDS koncentraci6 figgvényében. Az elegyeDA® és NaDS oldatok megallitott aramlasos
maédszerrel tortéh elegyitésével késziltek. A mérések az oldatkészittan 24 O6raval torténtek.
Crpac=0.050 w%. (A szimbolumok mérete dsszeméflaetu, ésdy értékek meghatarozasanak hibajaval).

Fontos hangsulyozni, hogy az atlagos latszolagadrotinamikai atméy
novekedeését a tenzidkoncentracio fliggvenyébentines is okozhatja. llyen tényéz
lehet példaul az egyedi PDAC/NaDS részecskék nméakté nbvekedése, vagy az egyedi
részecskékdl all6 aggregatumok képdése. Nem zarhaté ki annak a lélsége sem,
hogy dy novekedése a NaDS koncentracio fiiggvényében sezeészecske
kélcsbonhatasok valtozasanak a kévetkezmeénye. Aseemgolidiszperz volta miatt nem
donthet el egyértelmien, hogy az ébb emlitett lehdiségek kozul melyik jatssza a
fészerepet a 27. abran lathatdvs. qapsgorbe jellegének kialakitdsaban.

Osszefoglalva, a PVAmM/NaDS elegyekre bemutatotérkis eredmények a
tenzidfelesleg esetén kdjud kolloid diszperzioval értelmezhaak. Ugyanakkor a
PDAC/NaDS elegyek esetében nem egyétiellogy a nagy tenzidkoncentraciok
tartoményaban termodinamikailag stabil oldatnakyeaglloid diszperziénak tekinthéte

a rendszer.
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VI.5 A tenzidfeleslegben kégdo polielektrolit/tenzid komplexek

a4

A VI3 és VL4 fejezetek alapjan megallapithatjllogy a PVAmM/NaDS és
PEI/NaDS komplexek latszélagos hidrodinamikai atijggrek és nettd toltésének
valtozasa az Osszetétel fluggvényében kolloid digiapeképdHdésére utal a nagy
tenzidkoncentraciok tartomanyaban. Ugyanakkor a @eMDaDS elegyek esetén a mért
du VS. GiapsVvalamintu; vs. qapsgorbék alapjan nem dontldezl egyértelnmien a rendszer
termodinamikai allapota tenzidfelesleg esetén.

A kolloid diszperzio létrejottét koagulacio kinatiknérésekkel tudjuk bizonyitani.
Az elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszpéiddban lezajld aggregacios (koagulacios)
folyamatokat a Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek V@) elmélet irja le. Az elmélet
szerint a részecskék koagulacidjanak kezdeti sépéss-adott részecske koncentracio,
homérséklet, kdzeg sth. esetén— a kozottik egy adetilsagban kialakuld taszitd
potencialgat nagysaga szabja meg [115]. Az ineektallit koncentraciéjanak
novelésével a potencidlgat nagysaga csokken, igyesaecskék koagulacidjanak
sebességeodn(lassu koagulacid). A kritikus koagulaltato elekitr koncentraciot elérve
(cco a részecskék kozotti taszitd potencialgat éri#dmssa valik. Az ennél nagyobb

elektrolit koncentraciéknal a koagulacio sebess@gstanssa valik (gyors koagulacio).

VI.5.1 A polielektrolit/tenzid komplexek aggregd@iak sebessége a NacCl
koncentracio fuggvényében

A 28. abran a tenzidfeleslegben kégitt PEI/NaDS komplexek kezdeti
logaritmikus abrazolasban. Az abra alapjdmé a NaCl koncentracié novekedésével
egészen a kritikus koaguléltatd elektrolit koncécitiig, majd accc folétti elektrolit
koncentracioknal kozelileg konstanssa valik. Ugyanilyen jelle§* vs. cnaci gorbéket
meértem negativ toltésPEI/NaDS, PVAM/NaDS és PDAC/NaDS komplexek esaén
széles tenzidkoncentracié (és a poliaminok esetéff) ptartomanyban. Ezek az
eredmények elektrosztatikusan stabilizalt kolloitszgerzié képé&désére utalnak a

vizsgalt polielektrolit/tenzid elegyek adott 6s&#et tartomanyaban.
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0.025 w% PEI, pH"=10

0.0 1
ccc

\

-0.6 -
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2.4

log (k*/s™)

-3.0

-3.6 1

r T r
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4

log (Cnac/M)
28. abra: A PEI/NaDS komplexek koagulacios sebességi allamddy K) logaritmusa a NacCl
koncentracio logaritmusanak fiiggvényében. Az elkgyePElI és NaDS oldatok megallitott aramlasos

modszerrel tortéh elegyitésével készultekyaps=2.5 mM @); 3.5 mM (O); 10.0 mM @). cpe=0.025
w9, pH"=10.0. (A szimbdlumok mérete 6sszeméitatog K') értékek hibajaval).

VI1.5.2 A stabilitasi tényézanalizise

A kolloid diszperziok kinetikai stabilitasanak kuaativ jellemzésére Fuchs
vezette be az ugynevezett stabilitasi téiy€w), amely a gyors koagulaciohoz tartoz6
(kgyor9 €s az aktualis koagulacios sebessegi allakddafyadosa:

W = Kgyors _ kg);(yors (41)
k kX

(Itt kéyors és k*a (22) egyenlet alapjan meghatarozott sebesséandilkat jelolik,

melyek a tényleges sebességi allandotol egy kosissaorzofaktorban térnek el.) A
stabilitasi ténye@ a részecskék kozott hatd parkélcsonhatasi potéaici&an

kapcsolatban az alabbi 6sszefliiggés szerint:
r dr

W =2a j explJ (1) /KT]-~ (42)
2a

ahol U(r) az ered potencialis energia két gomb alaku részecske kozét részecskék

kozotti tAvolsag €a a részecskék sugara.
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A stabilitasi tényed és az elektrolit koncentracié kozotti kapcsold®Reerink és
Overbeek szarmaztatta a (42) egyenletben sZernefdgral kdzelitése alapjan [116]. A
Reerink—Overbeek egyenlet alapjan a stabilitasyda#n logaritmusa és az elektrolit
koncentracié logaritmusa log() k6z6tt linearis kapcsolat van ac alatti elektrolit
koncentracioknal. Az egyenlet @5-on a kovetkesképpen adhaté meg [116]:

2
log(W) = allando- 206 no° aZLZ og(ce) (43)

ahol z az elektrolit ionjainak a toltésszama, pedig az elektrolit koncentracioja.a

részecskék Stern-potencialjatly] figg az alabbi 6sszefliggés szerint:

- explz e, /2kT|-1

) exp{z [y /2kT]+1 44

0.050 w% PDAC

0-0 T T T T T N T T 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

log (Cnac M)

29. abra: A stabilitasi ténye& logaritmusa a NaCl koncentracié logaritmusanak gtiémyében,
PDAC/NaDS elegyekre kulonb&zNaDS koncentracioknél. Az elegyek a PDAC és NaDé&atok

megallitott aramlasos maodszerrel totidegyitésével készilteky.ps=4.0 mM Q); 4.5 mM (A); 5.0 mM

(O) and 6.0 mM W¥). Cppac=0.050 W%. (A szimbdélumok mérete Osszemérhatlog () értékek
hibajaval).

A 29. abran a stabilitasi tényemgaritmusat tintettem fel a NaCl koncentracio
logaritmusanak fluggvényében PDAC/NaDS elegyekréikids tenzidkoncentraciok
mellett Cppac=0.050 w%). Az abra szerint 104§ és log€nac) kOz6tt linearis kapcsolat

van a kritikus koagulaltato elektrolit koncentragioA stabilitasi tények logaritmusa a
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ccc elérésig csokken, acc feletti elektrolit koncentracioknal pedig nullawalik. A
log(W) vs. logEnac) fluggvények meredeksége novekszik a tenzidkor@eiotr
novekedésével. Ez utdbbi megfigyelés annak a kéveténye, hogy a
polielektrolit/tenzid nanorészecskék elektrokinatilpotencialja a NaDS koncentracié
novelésével egyre negativabba valik. Ez a (43)-(4gyenletek alapjan a
-dlogW)/dlog(cnac) €értékek novekedéséhez vezet, hiszena részecskék Stern
potencialjanak monoton névekyliggvénye. A 29. abran lathatokhoz hasonlé stakili
gorbéket mértem széles PHes tenzidkoncentracié tartomanyban a PEI/NaDS és a

PVAmM/NaDS elegyek esetén is.

Ctenzia/ MM -dlog(W)/dlog(Cnaci) J{/ mVv
4.0 2.7 -57
4.5 3.2 -63
5.0 3.8 -72
55 4.9 -78
6.0 4.9 -82
10.0 52 -92

2. tablazat: A PDAC/NaDS nanorészecskék elektrokinetikai poté&ljeiés a-dlog(W)/dlog(Cnac) értékek
kulonboz pH" értékek és tenzidkoncentraciok melletiphc =0.050 wd%). Az elektrokinetikai potencialt a
Henry egyenlet alapjan hataroztam meg a mért efekrtikus mobilitas értékek felhasznalasaval (lasd
(15) egyenlet). A szamolas soran a viz viszkozit4s&10° Pas) és relativ permittivitisat, $80)
tekintettem a kozegre vonatkozé adatnak. #za) korrekcids faktor értéke a vizsgalt iofisség
tartomanyban j6 kdzelitéssel 1-nek véhet

A 2. tablazatban a PDAC/NaDS nanorészecskék adtgktrekinetikai
potencialjaihoz tartozo -dlod()/dlog(cnacy) értekeket foglaltam 6ssze, melyek 2.7 és 5.2
kozott valtoznak az adott 6sszetétel tartomanybgyanakkor a -100 mV €< -40 mV
tartomanyban -dlo§{)/dlog(cnac) 1.3 €s 6.3, illetve 1.2 és 4.3 kdzotti értékelaxtz fel
a PEI/NaDS, illetve a PVAmM/NaDS elegyek esetén"gpH0 ,7.0 és 10.0-re vonatkoz6
meérések alapjan). Ezek az értékek j6l egyezneksarnt@ elektrokinetikai potencialu
szervetlen és szerves kolloid részecskéket tarrairsaolokra mért -dlog{)/dlog(Cnac)
értékekkel (20 mV <{ < 80 mV tartomanyban 2 és 7 kozotti -dM@fdlog(Cnac)
ertékeket mértek kulonféle anyagi rds@di szolokra, 1:1 elektrolitok esetén [116-117]).

74



Osszefoglalva, a vizsgalt kationos polielektrolitek a NaDS elegyeiben az inert
elektrolit jelenlétében végbem&naggregacios folyamatok a DLVO-elmélet szerint
értelmezhetek a tenzidfelesleg tartomanyaban. Ez egyéftehizonyiték arra nézve,
hogy ebben az 0Osszetétel tartomanyban a polieléktozid nanorészecskék
elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzidjeeletkezik és nem pedig egy
termodinamikailag stabil egyfazisu rendszer. A dioll diszperzio a részecskék nagy
fajlagos felllete miatt egy kétfazisu rendszer remyensulyi allapotanak tekintidet
Eppen ezért a kolloid diszperzio képeése érthévé teszi a polielektrolit/tenzid

rendszerekben gyakran megfigyelt nem-egyensulgpatbk kialakulasat is.

VI.6 A tenzidfeleslegben kégds diszperzidk kinetikai stabilitasanak
flggése a makromolekulak toltégiktés a tenzidkoncentraciétol (2. és 4.

kozlemények)

A polielektrolit/tenzid diszperziok kinetikai stdithsa a polielektrolit toltésék es
az alkalmazott tenzidkoncentraciotdl is jetes@n fugghet. Ennek mikéntje a kulonboz
alkalmazasok vonatkozasaban és elvi szempontbfdni®s. Ezért a tovabbiakban a
kritikus koagulaltatd elektrolit koncentracié ematit paramétereét valdé fliggesét

targyalom.

V.6.1 A kinetikai stabilitas valtozasa a tenzid éemtracioval

A 30. és 31. abrakon a PVAmM/NaDS és a PEI/NaDSyeleg vonatkozo kritikus
koagulaltatd elektrolit koncentraciét abrazoltamNaDS koncentracid fluggvényében
kiilonbozs pH" értékeknél (konstans polielektrolit koncentréaciélliett). Lathatd, hogy
egy adott pif érték mellettcce értéke (és igy a diszperzié kinetikai stabilitasd)a
tenzidkoncentracio névelésével, majd a nagyobb N&DScentracioknal kozeliteg
konstans értéket vesz fel. Ez al6l egyediil &pHO a kivétel, ahol acc meredekenha
tenzidkoncentracio emelésével a vizsgalt konceidti@tomanyban.

Ezek az eredmények kvalitative a polielektrolitzidnnanorészecskék kozott
felléepd vonzo és taszitd ék mértékének a NaCl és NaDS koncentraciotél valo

flggésével értelmezhiak (allandd polielektrolit koncentracié mellett).
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ccc (M NacCl)

30. a&bra: Tenzidfeleslegben képds

Az abran lathat6 vonalak a kisérleti pontokat késkze és nem illesztett gérbék.

ccc (M NacCl)

31. 4bra: Tenzidfeleslegben képdé PEI/NaDS diszperziok kritikus koagulaltatd elektrkoncentracidja
a NaDS koncentracidjanak fiiggvényében, kulovbpl" értékeknél.coe=0.025 W%. Az abran lathato
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vonalak a kisérleti pontokat kotik 6ssze és neesillett gorbék.

Mivel a PEI/NaDS és PVAmM/NaDS komplexek mérete gyntenzid felesleg
tartomanyaban kozel konstansnak tekirth@isd 22-23. és 26. abra), igy a vonzo
diszperzios €k mértéke durvan a részecskék effektiv Hamakemddfigval aranyos
(Aer). UgyanakkorAc; a részecskék konstans mérete miatt a makromoldkgak6tott
tenzid mennyiségének monoton novékiiiggénye. A tenzid felesleg tartomanyaban

képzdé poliamin/tenzid nanorészecskékben kotott tenzidnngisége nem &
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szamottegen a tenzid koncentraci6 emelésével (lasd VI.lezi 13-14 abra). igy a
részecskék kozotti vonzd kolcsbnhatasokat sem yaefola érdemben a NaDS
koncentracié ndvelése (egy adott polielektroliNeC| koncentracié mellett).

A toltott polielektrolit/tenzid nanorészecskek kiéizfelléps elektrosztatikus taszito de
mértékét el kozelitéshen a részecskék elektrokinetikai poédjasial (=)
jellemezhetjuk. A 32. abran a PEI/NaDS nanorészscsiektrokinetikai potencialja
lathaté a NaDS koncentracié fiiggvényéber"pH4.0 (32a. abra) és fH 8.0 (32b.
abra) esetén, hozzaadott s6 nélkul, valamint 0.NACI| k6zegben ceg=0.025 w%).
(Hasonlé eredményeket kaptam PVAM/NaDS elegyekfe=p#0 és pti= 8.0 mellett).

Konstans pf! és NaCl koncentracié mellett, a PEI/NaDS nanoxs@k
elektrokinetikai potencidlja egyre negativabb lasilaDS koncentracio emelésével, a
fellletikon adszorbealt anionos tenzid ndvekwmennyisége miatt. Ezért a
tenzidkoncentracié novelésével a polielektrolitzidn részecskék kozott hato
elektrosztatikus taszito @ is novekednek. Ez a diszperzid kinetikai stadmiitnak
novekedéséhez vezet, hiszen a részecskek kozépofeliszperzios €k nem flggnek
jelentbs mértékben a NaDS koncentraciotol.

A polielektrolit/tenzid diszperzio kinetikai staiddisa nem novelhétkorlatlanul a
tenzid koncentracioval. A NaD8&mcjének megfeldl egyensulyi tenzid koncentraciot
elérve a kotoétt tenzid mennyisége, tovabba a régeé&celektrokinetikai toltése nend n
jelens mértékben a tenzid analitikai koncentracidjandetésével. igy a NaDS
koncentracié tovabbi emelésével a polielektroliizid nanorészecskék kdzott hatd vonzo
és taszitd ék nem valtoznak, ezértackozel konstanssa valik. PH4.0 esetében ecc
nem éri el a maximumat, mert ahhoz olyan nagy Na@ktentracié kellene, melyben a
koagulacio kinetika mérések nem valosithatok melygBS tomeény NaCl oldatban valo

korlatozott oldhatosaga miatt, lasd V.2.5 alfejpzet

V.6.2 A ccc fuggeése a polielektrolit toltegét

30. és 31. abrakon az is lathatd, hogy a nagydkozentraciok tartomanyaban a
polielektrolit/tenzid diszperzidk stabilitdsa jelésen & a PEI, illetve a PVAmM
molekuldk protonaltsagi fokanak novelésével. Ezagfigyelés értelmezéséhez szamba

kell venni azt, hogy hogyan valtoznak a polielektftenzid nanorészecskéek kdzott hatd
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vonzd és taszitd kolcsonhatasok a polielektrolitlekdak téltésének noveléseével

(konstans elektrolit és egyensulyi tenzidkoncendratellett).

a.
0.025w% PEI, pH"=4.0 e 0.1M NaCl
04 5 NaCl nélkiil
-254
sl 8
’>E\ e e re
NG E"'§'§‘§' 4-90-6--
8 - . £ I 1 I 1
- T T T TT
-100-
-125-
T T T T T T T T T T 1
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b.
0.025w% PEI, pH"=8.0 * 0.IMNaCl
0- o NaCl nélkil
1e
-25 qe
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32. &bra: A PEI/NaDS nanorészecskék zeta potencialja aztiadltenzikoncentracié fliggvényében sé
nélkil @) és 0.1 M NaCl kozegbe®). a.) pH'=4.0; b.) pH'=8.0. Az elektrokinetikai potencialt a Henry
egyenlet alapjan hataroztam meg, a mért elektrokme mobilitas értékek felhasznalasaval (lasd (15)
egyenlet). A szamolas soran a viz viszkozitagal§> Pas) és relativ permittivitasat£80) tekintettem a
kdzegre vonatkoz6 adatnak. Aga) korrekcios faktor értékét [93] alapjan hataroztamag. Ez utobbi
szamitasnal aa=25 nm értéket haszndltam a gémbnek feltételezett PEI/NaBx$orészecskék atlagos
sugararax meghatarozasahoz az 1:1 elektrolit koncentraci@at az egyensulyi tenzidkoncentraciéval
(co) kozelitettem a NaCl nélkuli elegyek esetémrc.. (c. értékét a dodecil-szulfat ionok koétési
izotermainak segitségével szamoltam, lasd VI.1zét)e 0.1 M NaCl kdzeg eseténca~0.1 M kozelitést
alkalmaztamcpg=0.025 w%.
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A PEI/NaDS és PVAmM/NaDS nanorészecskék meérete & magzidfelesleg
tartomanyaban kozel konstans és nem fiigg jéent pH'—tél sem (lasd 22-23. és 26.
abrak) igy a diszperzios & mértéke az effektiv Hamaker allandéval jelleméihe
Ennek értéke & a polielektrolit molekulak téltésének és ezaltal katott tenzid
mennyiségének novelésevel (konstans NaCl és egyemsiazid koncentracio mellett).
Ezért a pif csokkentése a polielektrolit/tenzid nanorészeckiott felléw diszperzids
er6k mértékének ndvekedéséhez vezet az adott kidéikétimenyek mellett.

Ugyanakkor a nagyobb koététt tenzid mennyiség megh@vpolielektrolit/tenzid
nanorészecskék hidrofobicitasat és igy a felszinUkortérd tenzid adszorpcio
hajtéerejét. Ez nagyobb elektrokinetikai toitégs abszolat értékben nagyobb Stern
potenciall) polielektrolit/tenzid nanorészecskéklvezethet. Ezt tamasztjdk ala a 32.
abran lathatd¢ vs. cnaps gorbék is, melyek szerint pl4.0-nél jéval negativabb
PEI/NaDS nanorészecskék kédmek, mint pt=8.0 esetén (mind hozzaadott s6 nélkiil,
mindpedig 0.1 M NacCl jelenlétébencmcnek megfelgd egyensulyi tenzidkoncentracio
tartoményban). Hasonlé eredményeket kaptam PVAmSNalegyekre is.

A poliamin molekuldk protondltsagi fokanak néveksséel tehat mind a vonzoé
diszperziés, mind pedig a taszité elektrosztatitk mértéke . Az alacsony pH
ertékeknél tapasztalhato megnovekedett kinetikabilhs valdszinlleg annak a
kovetkezménye, hogy a polielektrolit toltésének ekindésével a polielektrolit/tenzid
részecskék kozott haté elektrosztatikus taszitik eragyobb mértékben névekednek,
mint a diszperzids ék.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a legstabilabblielgktrolit/tenzid
esetében készitlidt A tenzidkoncentraci6 és a polielektrolit tolteek ndvelése
(konstans ionéisség és polielektrolit koncentracid mellett) névali tenzidionok
adszorpciojat a polielektrolit/tenzid nanorészeksk&iszinén. Ez a részecskék kozott
hato elektrosztatikus taszitoékrnagymertéld novekedéséhez vezet, mig a vonéker
nem valtoznak jelefis mértékben. Az eredmények értelmezésében a felitetaken
kivil més tényedk is szerepet jatszhatnak. llyen lehet példaul a/NRDS és

PVAM/NaDS részecskék szerkezeténeK'pél vald fiiggése, valamint a kotott tenzid
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mennyiségének valtozasa extrém nagy elektrolit &otréciok alkalmazasa esetén. A

jelenség mélyebb megértése tovabbi vizsgalatokatyig).

VI.7 A PEI/NaDS elegyek termodinamikai stabilitagmlielektrolit felesleg

mellett (3. k6zlemény)

Az eloz6 alfejezetekben (VI.3-6) megmutattam, hogy a teehdleg
tartomanyaban hidrofob polielektrolit/tenzid narsmécskék kolloid diszperzidja
képzdhet. Ennek kinetikai stabilitdsat a részecskékiszorbealt tenzid ionok révén
nyert- fellleti toltése biztositja. Nem vizsgaltam visz@npolielektrolit/tenzid elegyek
termodinamikai stabilitasat olyan kérilmények migllamikor a tenzidionok mennyisége
joval kisebb a polielektrolit ionos csoportjainakemmyiségéhez képest (polielektrolit
felesleg). Eppen ezért, ebben az alfejezetben mlgktrolit feleslegben végbemén
PEI/NaDS komplexkégirlés egyensulyi jellegét tanulményozom.

A 33.(A) abran a PEI/NaDS komplexek atlagos eldktetikus mobilitasat es
latszoélagos hidrodinamikai atnégét abrazoltam a tenzidkoncentracié fluggvényében
pHi”:10.0 éscper =0.050 w% mellett. Az abra szerint a kis tenzidl@mraciok
tartomanyaban a komplexek mérete és mobilitasa tooresdkked fliggvénye a tenzid
koncentracionak egészen a kétfazisu koncentradgidmanyig. Hasonlo tipusu gérbéket
mértem pH < 9.0 esetén (amikor az amincsoportoknak csakisggzazaléka protonalt),
kilénb6 PEI koncentraciok mellett.

A komplexképddés reverzibilitAsanak tesztjét a 33.(B) abran &lestem, ahol
a PEI/NaDS komplexek atlagos meéretét hasonlitonzeddsaromféle oldatkészitési
protokol esetében (ezek részleteit a 33. abra gedtatalmazza). Jol lathatd, hogy a
mértdy értékek nem flggnek attél, hogy milyen Gton éelik PEI/NaDS rendszer végs
Osszetételét. Ez arra utal, hogy a PEI molekulalpkotonaltsagi foka esetén a PEI/NaDS

elegyek termodinamikailag stabil oldatok a poli¢iekt felesleg tartomanyaban.
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(A) Polielektrolit felesleg (B)

0.050 w% PEI, pH™=10.0 85- \ = kontrol (1 1épés)
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33. abra: (A) A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobibth és atlagos latszdlagos hidrodinamikai
atméBje a NaDS koncentracié fliggvényében. Az elegyekeb & NaDS oldatok megallitott aramlasos
modszerrel tortéh elegyitesevel készultek. A méreések az oldatkésaitdn 24 oraval tortentek. (A
szimbdlumok mérete dsszemékhat u, értékek meghatarozasanak hibajavey; =0.050 w% , pH=10.0

A szlirke téglalap a nagy turbiditasi és/vagy csékaslosszetétel tartomanyt jeldli.

(B) A komplexkép#dés reverzibilitasanak tesztje, a PEI/NaDS kompekeértékei alapjanceg =0.050
w% , pH"'=9.7 A PEI/NaDS elegyek végsllapotat haromféleképpen értem el. l) kontrol: Az elegyek

a PEI és NaDS oldatok megallitott aramlasos méodsizEntérd elegyitésével, egy Iépésben késziiltek és a
mérések az oldatkészités utan 24 oraval tortértekO) Az elegyek két Iépéshben késziltek3$=or
PEI/NaDS elegyeket készitettem megallitott arand&sweréssel, és ezeket 24 6raig allni hagytanmtaBzu
ezeket az elegyeket egyénérfogatl vizzel elegyitettem (megéllitott ararofakeverés) és a DLS mérések
ezutan 24 oraval torténtek. 3AJ Az elegyek két lépésben késziltek6&or PEI/NaDS elegyeket
készitettem megallitott &ramlasos keveréssel, éeee24 6raig alini hagytam. Ezutan ezeket az elegty
egyend térfogatd tdmény NaDS oldattal elegyitettem (miégél aramlasos keverés, a véggenzid
koncentracio jeleisen megnovekedett) és a DLS mérések ezutan 24l ¢béémtek.

V.7.1 A PEI/NaDS komplexkejptgs reverzibilitdsanak fiiggése a PEI molekulak

toltésédl

A 34.(A) abran a PEI/NaDS komplexek atlagos eldkbetikus mobilitasa és
latsz6lagos hidrodinamikai atndge lathaté a tenzidkoncentracio fiiggvényébelf60
és cpg =0.025 w% mellett. A polielektrolit felesleg tartdmyaban a komplexek
mobilithsa monoton csotkken a tenzid koncentricidé®al33.(A) abran latottakhoz
hasonloan. Ugyanakkor, ugyanebben az Osszetéteim@nyban (a kis toltés PEI
molekulaknal tapasztalttol elti@n), a polielektrolit/tenzid komplexek atlagos nére
nem monoton fliggvénye a tenzidkoncentracionak. ketesen,dy elészor csokken,
majd novekszik a NaDS koncentracio novelésével.

81



( A) Polielektrolit felesleg

0.025 w% PEI, pH™=6.0 \ = kontrol (1 [épés
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34. abra: (A) A PEI/NaDS komplexek atlagos elektroforetikumbilitasa és latszélagos hidrodinamikai
atmésje a NaDS koncentracio fuggvényében. Az elegyelEb @3 NaDS oldatok megéllitott aramlasos
modszerrel tortéhelegyitésével késziltek. A mérések az oldatkésrit#n 24 6raval torténtek. A szirke
téglalap a nagy turbiditast és/vagy csapadékogfigertartomanyt jeloliceg =0.025 w%, pH=6.0.

(B) A komplexkép#dés reverzibilitasanak tesztje, a PEI/NaDS komiekeértékei alapjanceg =0.050
w% , pH'=4.8. A PEI/NaDS elegyek végsillapotat haromféleképpen értem el a 33. abramakeiak
megfeleten. A szimbo6lumok jelentése ugyanaz, mint a 33ardbr

Hasonld dy vs. cnaps gOrbéket mértem a savas pH tartomanyban, rogzReEi
koncentracid6 mellett (pPk6.0). A pH' csokkenésével egyre szélesebb NaDS
koncentracié tartomanyban tapasztalhatdyaértékek novekedése a tenzikoncentracio
flggvényében (allandé PEI koncentracio mellett).

A PEI/NaDS komplexképidés reverzibilitasat a kis tenzidkoncentraciok
tartomanyaban pPE4.8-ndl is teszteltem. A kilonféleképpersadiitott elegyekben
képzdé PEI/NaDS komplexek atlagos méretét a tenzid kamn&eid fliggvényében a
34.(B) abra mutatja. (Ebben az esetben is a 33afBanal leirt harom mabdszerrel
készitettem el az elegyeket.) Jol lathato, hogyleggnyos koncentracio tartomanyban (a
du VS. Cnaps gOrbék novek$ szakaszan) a komplexek atlagos mérete j&ent fligg
attol, hogy milyen moédon értilk el a PEI/NaDS elegggd Osszetételét. Fontos
megjegyezni, hogy a kulonbdizéppen elallitott elegyekben mémi; ésdy értékek a

kisérleti hiban belll nem véltoztak tébb hénaporegetil.
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V.7.2 Kinetikailag stabil kolloid diszperzio képes polielektrolit felesleg mellett

Az el6zéek alapjan vilagos, hogy a PEI/NaDS elegyek melfelenetikai
stabilitdssal rendelkéznem-egyensulyi allapotba kertlhetnek a polielditriglesleg
tartomanyaban is, ha a PEl molekulak toltése elégynErre az egyik lehetséges
magyarazat ismételten az lehet, hogy az adott kdréso tartomanyban a PEI/NaDS
nanorészecskék kinetikailag stabil kolloid diszpgez képddik. Ahogy azt méar a
kordbbiakban is lattuk, a polielektrolit/tenzid gyek kolloid diszperzié jellegét
koagulacio kinetikai mérések tamaszthatjak ala eggéen.

(A) (B)

Cccc

log (k*/s™)

-15 -1.0 -0.5 0.0
log (Cnac /M)

35. 4bra: (A) Pozitiv tolté§ PEI/NaDS nanorészecskék£+4.2 10°m*V's") koagulacios sebességi
allandéjanak logaritmusa a NaCl koncentracio ldgarsanak fliggvényében. (A szimbolumok mérete
osszemérhéta log K) értékek meghatarozasanak hibajavaly; =0.025 w%, pH=6.0 éCyaps=2.20 mM.

(B) A pozitiv toltési, egyedi PEI/NaDS nanorészecske sematikus illusafea

A 35. abran a pozitiv toltésPEI/NaDS komplexek ui=+4.2 10°m?V's?)
koagulacios sebességi allandgjanak logaritmusébatistk a NaCl koncentracio
logaritmusanak fiiggvényében PEB.0 mellett, aces =0.025 W%, éLnaps=2.20 MM

Osszetételnél. Az abra alapj&i nd a NaCl koncentracié novekedésével egészen a
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kritikus  koaguléltatd elektrolit koncentracioig, ja a ccc folotti  elektrolit
koncentracidoknal konstanssa valik. Ez bizonyitjeekektrosztatikusan stabilizalt kolloid
diszperzié képiadését az adott Osszetételnél. A polielektrolit/ignmanorészecskék
toltését a PEI molekuldk azon protonalt amincsggotiztositjak, melyekhez nem
kotédnek tenzidionok. Ezt szemlélteti sematikusan éB3%bra.

Az eddigiek alapjan a kovetk@zosszefoglaldé megallapitasokat tehetjuk a
polielektrolit feleslegben torténPEI/NaDS komplexkégiésre. A PEI molekulak kis
toltésdirisége esetén a komplexek mérete csokken a tenzakkivacio figgvenyében
(konstans polielektrolit koncentracio mellett). Ebbaz esetben a transzparens PEI/NaDS
elegyek termodinamikailag stabil oldatnak tekintketaddig a legkisebb NaDS
koncentracibig, ahol csapadékkégdes figyelhet meg. A PEI protonaltsagi fokanak
novelésével ay vs. cnaps gOrbeék jellege gyokeresen megvaltozik. A tenzidiamtracio
novelésével a komplexek atlagos atép@r csokken, ugyanakkor a protonalt
amincsoportokhoz kététt tenzid mennyisége jélsan . Ez olymértékben megndveli a
PEI/NaDS komplexek kozotti diszperzidos kolcsonhagiissségét, hogy egy kritikus
tenzidkoncentracié felett a pozitiv toltépolielektrolit/tenzid nanorészecskék kolloid
diszperzioja kepaik. Ennek a diszperzidnak a kinetikai stabilitdaaPEIl molekulak
tenzidionok altal nem kompenzalt fellleti toltedmrtositjak. A tenzidkoncentracio
tovabbi emelésével azonban a kotott tenzid menggisEk ndvekedése miatt a
PEI/NaDS részecskék pozitiv toltése csdkken, ametidailag stabil aggregatumok
megjelenéséhez vezet. Ezért ebben a tartomanybanzakoncentracié fliggvényében
novekw dy értekeket detektalhatunk. Az aggregatumok &dpge annal inkabb
preferdlt, minél nagyobb a PEI molekuldk toltése rdmél kisebb a PEI/NaDS

nanorészecskék elektrokinetikai toltése.

VI.8 Az inert elektrolit fazistulajdonsagokra gyakolt hatasanak

ertelmezése (2. és 4. kdzlemények)

A kolloid diszperzié képadésének koncepcidja lelbge teszi az inert
elektrolitnak a polielektrolit/tenzid elegyek faziljdonsagaira gyakorolt hatasanak
mélyebb megértését is. A 11.3.2 alfejezetben bettartg hogy ebben a vonatkozasban az

irodalom nem egységes. Ebben az alfejezetben aktében talalhatd, egymasnak
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latszolag ellentmond6 kisérleti eredményeket [273-44], tovabba a sajat

megfigyeléseimet fogom értelmezni.

kinetikailag stabil kolloid diszperzié

3 A
1404 - A
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36. abra: A PEI/NaDS komplexek atlagos latszélagos hidrodikai atmééje a NaDS koncentracio
figgvényében 0.1 M NacCl jelenlétében. A dinamikémyszoras méréseket az oldakészités utan rogton,
(M), 24 6raval ©) valamint 5 nappal4) hajtottam végre. A szirke téglalap a nagy tuthgli és/vagy
csapadékos Osszetétel tartomanyt jeléd=0.005 wo%, pH=4.0.

A 36. abran a PEI/NaDS komplexek atlagos latsz&dgdrodinamikai atméje
lathaté a NaDS koncentracio fliggényeben 0.1 M Nel€hlétében, az oldatkészités utan
azonnal, 24 draval, és 5 nappal (a PEI molekuladffy nprotonaltsagi foka és kis
koncentracidja mellett;cog=0.005 w%, pHf=4.0). J6| lathaté, hogy egy adott
Osszetételnél mértdy értékek idben ndvekednek a tenzidfelesleg, valamint a
polielektrolit felesleg tartomanyaban is (ez utOldsetben a tenzidkoncentracioval
novekw komplex méret tartomanyaban). Ez a megfigyelé®atip, illetve a negativ
toltédi PEI/NaDS nanorészecskék koagulaciojaval értelniézhmelynek sebessége
jelensen megnodvekszik 0.1 M NaCl-ban.

“ sz

“ sz

polielektrolit/tenzid nanorészecskék aggregacidjdmaiasa még jeletdebb lesz a fazis
tulajdonsagokra. Ezt szemléltetem a 37. abran, aH®VAm/NaDS komplexek &tlagos
latszolagos hidrodinamikai atnégét abrdzoltam a NaDS koncentracié fuggvényében 0.1
M NaCl jelenlétében, tovabba hozzaadott s nélkzilqldatkészités utan 24 oraval). Az

abra szerint a csapadékos Osszetétel tartomanygedem megndvekszik 0.1 M NacCl
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kézegben. Hasonl6 jelenséget figyelhetiink meg dN&IEIS és PDAC/NaDS elegyek,
valamint a Naderi és munkatarsai altal tanulmangtokationos polielektrolit/NaDS

elegyeknél is [43].

® NaCl nélkil
A 0.1 M NaCl

160
A
1
120+

dy (nm)

NN

80

40

AT TTTDID
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37. abra: A PVYAm/NaDS komplexek atlagos latszélagos hidrodikai atmééje a NaDS koncentracio

fliggvényében 0.1 M NacCl jelenlétében)(és hozzaadott s6 nélkiM ) A szirke téglalap és a satirozott
téglalap a csapadékos tartomanyt jeloli NaCl nélkidtve 0.1 M NaCl-ban. A dinamikus fényszoras
méréseket az oldakészités utan 24 éraval hajtotémme.cpya=0.050 W%, pH=7.0.

Thalberg és munkatarsainak (szénhidratvazas anpoladektrolitok és kationos
tenzidek elegyeire vonatkoz0) klasszikus tanulmalétazolag ellentmondanak ezeknek
a megfigyeléseknek [27]. A székz ugyanis azt tapasztaltak, hogy az ugynevezett
kritikus elektrolit koncentracioceq felett, a polielektrolitok és tenzidek asszodiga €s
igy a csapadékos Osszetétel tartomany (az ugyngvagszociativ fazisszeparacio)
teljesen megszintetléetEz azzal kapcsolatos, hogy nagy inert elektiadibcentracio
alkalmazasaval (1:1 elektrolit esetén > 0.5 M) plyaértékben csdkkenhet az egyedi
tenzidmolekuldk koncentrcidja (a micella kéges extrém kis tenzidkoncentracioknal
tortér5 meginduldsa miatt), hogy ez a polielektrolithozditt tenzid mennyiségének
jelentbs csokkenéséhez, és igy az egyensulyi kétfazisintany megsmésehez vezet
[27]. Extrém nagy elektrolit koncentracional figyed csak meg csapadékképest,
ekkor azonban a tenzid so valt ki (szeggregatiss$aeparacio) [27].

A kolloid diszperzié kép&désének koncepcidja alapjan az inert elektrolit 37.
abran szemléltetett hatdsa és Thalberg megfigyel@satt nincs ellentmondas. Az

altalunk tanulméanyozott kationos polielektrolit/tésh elegyek esetén ugyanis az
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ionesség novelése a kinetikailag stabil 6sszetétebrtaarhyt csokkenti, és nem az
egyensulyi kétfazisu tartomany szélességét nowdli dlkalmazott NaCl koncentracio
tartomanyban).

A PEI/NaDS, PVAm/NaDS vagy PDAC/NaDS elegyeknélanlynagy elektrolit
koncentracié kellene a Kkotott tenzid mennyiségén@s igy az aszociativ
fazisszeparacionak) a visszaszoritasahoz, ami &sNamény NaCl-ban vald korlatozott
oldhatésaga miatt nem megvaldsithato.

Megfeleben nagy oldhatésaggal rendeléepolielektrolitok és/vagy tenzidek
elegyei esetén az inert elektrolitnak mind a khkeatistabilitasra, mind pedig az
egyensulyi fazistulajdonsagokra gyakorolt hatasgfiggelhet). Voisin és munkatarsai
példaul cellul6z alapu kationos polielektrolit éatmum-lauril-éter-szulfat elegyénél,
koztes elektrolit koncentraciék alkalmazasanal apadékos kétfazisi koncentracio
tartomany novekedését figyelték meg (ami az elegkmletikailag stabil dsszetétel
tartomanyanak csokkenésével flgg ©Ossze) [44]. Uakkaor nagy elektrolit
koncentracidknal (> 1 M NacCl) a polielektrolit/tedxkomplexkép#dés hianyat, tovabbéa
a csapadékos koncentracio tartoméany teljenédiét tapasztaltak (ami az egyensulyi
tenzid kobdés és az egyensulyi kétfazisu oOsszetétel tartomasgzaszoritasaval
ertelmezhet) [44].
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VII. A polielektrolit/tenzid asszociacié szabalyozaanak 0j lehetiségei

Kutatasaim egyik & motivacioja a csapadékos koncentracié tartomangmiat a
polielektrolit/tenzid asszociatumok méretének éxlszzetének szabalyozasa volt. A kolloid
diszperzi6o képadésének koncepcidja alapjan a kétfazisi koncepdtréanitomany elvben
befolyasolhatdé megfeléladalékanyagok alkalmazaséval. Erre mutatok pédaels ket
alfejezetben, ahol a PEI/NaDS elegyek tulajdonsagaiulmanyozom nem-ionos tenzid,
illetve semleges polimer jelenlétében. Masifela polielektrolit/tenzid rendszerek
nem-egyensulyi &llapota azt is jelenti hogy az gphlk elkészitésének modja is
befolyasolhatja a rendszer végallapotat. Ezért a fejezet utolsé részében aztiddaités
maodjanak a komplexképdésre, valamint a kétfazisi Osszetétel tartomangységara

gyakorolt hataséat vizsgalom.

VII.1 A fazistulajdonsagok szabalyozasa semlegexigk hozzaadasaval (7.
kozlemény)

Mivel a jowobeni alkalmazasok szadmara fontos cél, hogy korngar&t tenzideket
hasznéljanak a kulonbé&ztermékekben, ezért a PEI/NaDS rendszer esetémbeges n-
dodecil$-D-maltozid (G.G,) tenzidnek a komplexképdésre és a fazistulajdonsagokra

gyakorolt hataséat tanulmanyoztam.

VII.1.1 A PEI/NaDS/GG; elegyekben fell@pindividuélis kdlcsénhatasok

E komplex rendszer tulajdonséagainak vizsgalatd étdemes ékz6r a komponensek
kozott fellé@ kolcsdnhatasokat attekinteni. A VI.1 és VI.3 fegmen bemutatott kotési
izotermak és egyéb kisérleti eredmények szerinperélagaz6 PEI molekulak és a dodecil-
szulfat ionok kozott jeleis kdlcsbnhatds van. A PEI és a dodecil-maltozidikotellép
kdlcsbnhatés jellemzésére a 38. abran a REWCelegyek fellleti fesziltségét dbrazoltam a

A PEI nélkdl, illetve annak jelenlétében méns. cci1262,gorbék a kisérleti hiban belil
megegyeznek, ezért a polimer nélkili micellak miegiéséhez tartozd, koncentracio is
megegyezik acmc értékével. Mindezen megfigyelések mas mérési edagrkkel (mint
példaul dinamikus fényszoras, elektroforetikus ridts, stb.) 6sszhangban arra utalnak, hogy

a dodecil-maltozid és a PEI molekulak kdzétti kélusatas elhanyagolhato.
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38. abra: A felllleti fesziltség a dodecil-maltozid konceniéfdgnak fuggvényében. A mérések az oldatkészités
utan 24 6raval torténtekpg=0 (o) és 100 ppmc(), pH"=6.0. A kis abra a grafikonon ugyanazt a gorbétatjat
acmcilletve T, kdzelében. (A szimb6lumok mérete 6sszemérbetértékek meghatarozasanak hibajaval).

Ugyanakkor az anionos és semleges tenzidmolekuwaétt kdlcsonhatas nem hanyagolhato
el. Hines és munkatarsainak munkaja alapjan Na&sSa,G,-t is tartalmazo6 vegyes micellak
keletkeznek egy bizonyos Osszetétel tartomanybatB][1Az &ltalam tanulményozott
koncentracié tartomanyt Ugy valasztottam meg, he@gywegyes micelladk mennyisége

elhanyagolhato legyen.

VII.1.2 A dodecil-maltozid hatasa a polielektragiizid komplexképgdésre

A 39. 4bran a PEI/NaDSI&5, komplexek atlagos latszolagos hidrodinamikai
atmépjét és elektroforetikus mobilitasat abrazoltam aDRakoncentracié flggvényében
cpe=100 ppm polimer koncentracional. A mérések alla@ggs, koncentracié és di‘-tG.O
mellett zajlottak.

Az 4brak alapjan a komplexek mérete és elektrokiaetdltése a NaDS koncentracio
fliggvényében a PEI/NaDS rendszerhez hasonlbéanzikiltd PEI/NaDS/G,G, komplexek
nettd pozitiv téltése és mérete kis NaDS konceittkadl cstkken a tenzidkoncentracié
fuggényében. Ha a NaDS koncentraciot tovabb ndkelgkkor a polielektrolit/tenzid
komplexek nagy aggregatumokat, illetve csapadé&peknek. Végul, nagy tenzidfeleslegben
negativ toltés és kismérdt polielektrolit/tenzid komplexek keletkeznek. Ez dlbibi
tenzidkoncentracio tartomanyban a PEI/NaDS és REMG .G, komplexek mérete kozel
azonos @+=49 + 2 nm). A 39. abran lathatokhoz hasonlé eregmiéet kaptanteg=20 ppm
és pH'=6.0 esetén is.

A komplexek attolidése tenzidfeleslegben a PEI/NaDS rendszerhez ldasom

dodecil-szulfat ionok polielektrolit/tenzid nanozésskék fellletén torténadszorpcidjaval
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magyarazhaté, ami a PEI/NaD%/G, részecskék elektrosztatikusan stabilizalt kolloid

diszperzidjanak kégzéséhez vezet.
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39. 4bra: A PEI, NaDS és GG, tartalmi komplexek éatlagos latszolagos hidrodikaméatmébdje (dn) és
elektroforetikus mobilitasauf) a NaDS koncentracio fliggvényében. A mérések datlkészités utan 24 oraval
torténtek. A kilonbd& szimbolumok a kilonbéz C,,G, tenzidkoncentracional keletkézkomplexekre
vonatkoznak: 0 mMx), 0.30 mM @), 1.0 mM @) és 2.0 mM ¢) C;,G,. (A szimbolumok mérete 6sszemérhet
azu, ésdy értékek meghatarozdsanak hibajaval). A satirezdéimint a szirke téglalap a csapadékos tartomanyt
jeldli ccio62= 0, illetve 1 mM esetén. gH6.0,cpg=100 ppm.

A 39. 4bra szerint a &5, tenzid jelenléte nagymértékben befolyasolja a
polielektrolit/tenzid diszperzié kinetikailag sthbidsszetétel tartomanyat. A komplexek
attoltodése joval kisebb NaDS koncentracioknél Keltkd C,,G, jelenlétében, mint a
nem-ionos tenzid nélkil. Az is megallapithatd, hagyEI/NaDS/GG; elegyre a kinetikailag
stabil diszperzidbhoz tartoz6 NaDS koncentraciéotaény lényegesen nagyobb, mint a
PEI/NaDS rendszer esetén (azonod' giceg értékek mellett).

Ezek az eredmények az anionos €s nem-ionos tentzkiaték polielektrolit/tenzid
nanorészecskék feluletén toréészinergikus kdidésével értelmezhigk. Ezt megédisiti az a
megfigyelés, hogy dodecil-maltozjdlenlétében a NaDS kulénbd®zzilard fellleteken mért
adszorpcios izotermajanak kezdeti szakasza merpdékedlik [119]. Mas ionos és
nem-ionos tenzid elegyénél is megfigyelték, hogyeazidek adszorpcidja szinergikus,

kiléndsen az ionos tenziddel ellentétes tdltdslileteken [120-122]. A jelenséget az
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adszorbedlt tenzidmolekulak alkillancai k6zottdell hidrofob kblcsdnhatassal magyarazzak
[119-122].

A szinergikus tenzidkétés miatt az anionos tenziilhagyobb mennyiség kédik a
polielektrolit/tenzid nanorészecskék felszinén emyott NaDS koncentracié esetén, ha
dodecil-maltozidot adunk a rendszerhez. Ezzel magyatd, hogy a kinetikailag stabil
kolloid diszperzidhoz tartozé 0&sszetétel tartomamegnodvekszik nem-ionos tenzid
jelenlétében. Ez azonban nem az egyensulyi kéffadsszetétel tartomany cstkkenéseét
jelenti, mint ahogy azt az irodalomban néhol otk [123-126].

A 39. 4bra alapjan az is elmondhat6, hogy a kiadély stabil NaDS koncentracio
tartomany (allandé polielektrolit koncentracié nee) nem ndévelhétkorlatlanul a nem-ionos
tenzid koncentraci6janak novelésével. (A semlegenzitl hatasa a komplexek
elektroforetikus mobilitasara és a diszperzio kkalag stabil dsszetétel tartomanyara kb.
0.30 mM és 1.0 mM GG, koncentracional éri el a maximunepi=20 és 100 ppm esetén).

Ez utébbi megfigyelések a vegyes micellak megjedénél magyarazhatoak. Hines és
munkatarsai szerint a NaDS és,G;, nem képez vegyes micelldkat 0.08 mM.&
koncentracio alatt [118]. Ugyanakkor 0.08 mMLG; koncentracio felett vegyes micellak is
képzdhetnek. Mivel a &G, cmgcje joval kisebb a NaD$mcjénél, ezért a GG,/NaDS
aranyt novelve a nem-ionos tenzidmolekulak egysmddncentracidja a dodecil-maltozid
cmejének megfeld értéket kozeliti (0.15 mM). Ezért valdsitieg sem az anionos, sem
pedig a nem-ionos tenzid kotott mennyisége nemoxiélta GG, koncentracié tovabbi

novelésével.

VII.1.3 A tenzidmolekulak kéitésének kdvetése pH mérésekkel

A VI.3.1 és VI.4.1 fejezetekben mar lattuk, hogpaiamin oldatok egy sajatsagos
tulajdonsaga, hogy az anionos tenzid ékésének eredményeként megndvekszik az
amincsoportok atlagos protonaltsagi foka, valanirgoliamin/NaDS elegyek pH-ja. A pH
valtozdsat a NaDS koncentracié fluggvényében (kosstBElI koncentracié mellett) a
dodecil-szulfat ionok protonalt amincsoportokhortéi¥y kotési egyensulyanak, tovabba az
amincsoportok protonalddasi egyensulyanak figyekrételével értelmeztem a (34), (36)-
(40) egyenletek alapjan. Ez a modell azt jésol@gyha pH a protondlt amincsoportokhoz
kotott anionos tenzid mennyiségének monoton névékggvénye.

A 40.abra a pH valtozasat mutatja a NaDS koncentraggvietnyében a PEI/NaDS és
PEI/NaDS/G,G;, rendszerekre, allandd dodecil-maltozid koncendtécés cpg=20 ppm

esetén. A PEI/NaDS rendszerek esetében —-a 21. &zasrepd adatokkal 6sszhangban-
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nagymeértél pH novekedés figyelhétmeg a NaDS koncentracido novelésével. Ugyancsak
jelentsen © a pH a NaDS koncentracio fliggvényében gGg tenzidet tartalmazoé
rendszerek esetén is. A grafikonon az is lathabgyhminél nagyobb a nem-ionos tenzid
koncentracioja, anndl kisebb a pH értéke egy adaldS koncentraciondl. Ez a (34), (36)-
(40) egyenletek alapjan arra utal, hogy,& jelenlétében a protonalt amincsoportokhoz
kotott anionos tenzid mennyisége csokken. Ennedzdédg ellentmonéz, hogy a 39. 4bran
lathatd u- vs. cnaps gOrbe azt jelzi, hogy egy adott NaDS koncentr&gionagyobb
mennyisé§ dodecil-szulfat ion k@idik a PEI molekulakhoz 3G, jelenlétében, mint annak
hidnydban. Ez az ellentmondas azzal oldhaté felfeltassziik, hogy az anionos vagy a
nem-ionos tenzidmolekulak a semleges amincsopaotold kotdhetnek. Egy ilyen tipusu
tenzidkotdés a pH csokkenéséhez vezet. Ezért a pH valtaédarantitativ leirdsahoz
tovabbi, a semleges amincsoportokhoz td@rttamzidkd6dést is figyelembevévegyensulyi

Osszefliggések szikségesek.

10+ 20 ppm PEI
] i .
9- 3% a4 ¢ A & 4 2
| ¥ A
81a
s 18
7
o 0mMC1262
6 ® 0.08mM C,,G,
A4 03mMC,,G,

6 8

o
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40. abra: A PEI/NaDS/G,G; elegyek pH-ja a NaDS koncentracio fliggvényebemexések az oldatkészités
utan 24 oraval torténtek. 0 m\a), 0.08mM @) és 0.3 mM @A) C,G,. pH"=6, cpg=20 ppm. (A szimbdlumok
mérete 6sszemérties pH mérés hibajaval).

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy 1,G> jelenlétében a polielektrolit/tenzid
komplexek toltése és atlagos mérete, valamint dNRABIS/G,G, elegyek pH-ja a NaDS
koncentracié fliggvényében a PEI/NaDS rendszerhesonih@an valtozik. Nagy NaDS

koncentracioknal a negativ toltesPEI/NaDS/G,G, nanorészecskék elektrosztatikusan

stabilizalt kolloid diszperzidja keletkezik.
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Ugyanakkor dodecil-maltozid jelenlétében a komplkeieoltodése joval kisebb NaDS
koncentracional torténik, mint a PEI/NaDS rendsékeritz a megfigyelés az anionos és
nem-ionos tenzidmolekuldk polielektrolit/tenzid oaészecskék fellletén tori@szinergikus
kotédésével értelmezhet A szinergikus tenzidkdtés kdvetkezménye, hogy a kinetikailag
stabil kolloid diszperzié nagyobb NaDS koncentra@domanyban keletkezik a PEI/NaDS
rendszerhez képest. A PEI/NaD$/G, elegyek pH-jdnak valtozasa a NaDS koncentracioval

arra utal, hogy a tenzidmolekulak a protonélt ésraleges amincsoportokhoz isddtetnek.

VII.2 Ellentétes tolté# tenzidek és makromolekuldk dnszerddése semleges

polimer jelenlétében (1. k6zlemény)

A polielektrolit és tenzid molekuldk asszociacio@vben egy semleges polimer is
befolyasolhatja. Ebben az alfejezetben azt tanwo#om, hogy hogyan hat a
poli(etilén-oxid) (PEO, M=100000) jelenléte a PEI és NaDS kozo6tti asszamiaci A
vizsgalatokat pf=6.0 esetében végeztem, a tenzidfelesleg tartomahpmcentralva. Ezen
komplex rendszer tulajdonsdgainak targyalasétt eérdemes szambavenni az egyes
oldatkomponensek kozotti kdlcsbnhatasokat. Dinamikényszéras és elektroforetikus
mobilitas mérések alapjan a PEl és PEO molekul&otiokolcsonhatas elhanyagolhato.
Ugyanakkor az anionos tenzid mind a PEO, mind pedBEl molekulakhoz kéthet. A
PEO/NaDS kolcsonhatas kooperativ, és akkor detedttil ha a tenzidmolekulak egyensulyi
koncentracidja nagyobb mint a kritikus aggregadi@mcentracioce > cad =2PS Ezzel
szemben a PEI/NaDS kolcsénhatds nem-kooperativ ésdecil-szulfat ionok kédése a
cad F9SP2nél nagysagrendekkel kisebb tenzidkoncentréciokisal kimutathaté a PEI

molekulakon.

VII.2.1 A PEO molekulak adszorpcioja a hidrofébiglektrolit/tenzid nanorészecskék

felszinén.

A 41.a és b 4brakon a PEI/NaDS komplexek atlagektrefforetikus mobilitasat és
latsz6lagos hidrodinamikai atndggt Abrazoltam az analitikai tenzid koncentracio
figgvényében PEO nélkil, valamint 2.0 gfdREO jelenlétébencgs=0.025 W%, az &bra
elsssorban a tenzidfelesleg tartomanyat mutatja). Mdigtpolimer nélkil a negativ toltgés
komplexek mobilitasa monoton csokkefuggvénye a tenzidkoncentraciénak, a PEI/NaDS

nanorészecskék felszinén todéntvekw meértéki tenzidadszorpcié miatt. Ugyanebben a
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koncentracié tartomanyban kis és kozZédiy konstans ménétPEI/NaDS nanorészecskék
képzdnek.

A semleges PEO molekuldk jelenléte drasztikusanvéaltaytatja az elektroforetikus
mobiliths és a latszolagos hidrodinamikai &indiiggését a tenzidkoncentraciotdl. A
tenzidfelesleg tartomanyaban kodzel konstans ésdgmtiv mobilitas értékek detektalhatok
egy igen széles NaDS koncentracié tartoményban. Ketjkus 6ssztenzid koncentracional
ugyanakkor §uaps=6.5+ 0.1 mM) egy toréspont jelenik meg @zvs. cnapsgOrbeéken. Efelett
a NaDS koncentracio felai ismét csokken a tenzidkoncentracio noveléséveloréasi; vs.

Cnaps gOrbéket mérternpe=0.010 W% esetén pe=2.0 g/dni jelenlétében.
a. 0.025 W% PEI

b

o PEO nélkil
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41. abra: A PEI/NaDS komplexeka) atlagos elektroforetikus mobilitdsa @s) latszolagos hidrodinamikai
atmébje az analitikai tenzidkoncentracié figgvényéberOPElenlétében, illetve anélkiteeo=0 (O) és 2.0
g/dn? (*). Az elegyek a PEI és NaDS oldatok megallitottrésos modszerrel tortérelegyitésével késziiltek,
melyek mindegyike ugyanolyan koncentraciéju PE@rtaimazott. (A szimbdlumok mérete dsszemérlaetu,
ésdy értékek meghatarozasanak hibajaea= 0.025 w%, pif =6.0.
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A u; Vs. CnapsQOrbék alakja tenzidfeleslegben az anionos teredleges polimeren
meginduldé kooperativ kétlésével kapcsolatos. A dodecil-szulfat ionok PEkomatkoz6
kotési izotermaja alapjan (fH6.0 esetében) a toréspontokhoz tartozé egyensulyi
tenzidkoncentracié.=4.1+ 0.2 mM, és 4.2 0.2 mM, cpg=0.010 és 0.025w% esetén. Ezek a
ce értékek a kisérleti hiban belil megegyeznetad ='°P2e| (hozzaadott elektrolit nélkl)
[52].

A tovabbiakban azon 6sszetétel tartomanyban tegdtezieirasara térekszem, ahol a
PEO/NaDS koélcsénhatas elhanyagolhaté (vagyiscad =?*Py. A 41. abra alapjan ebben a
tartomanyban a PEO nélkuli elegyekhez képest (dltsEotékben) joval kisebb mobilitas
értékekkel és ugyanakkor nagyobb atlagos méreteidalked polielektrolit/tenzid
komplexek jonnek létre a semleges polimer jelebkte Ezen megfigyelésnek egy lehetséges
magyaradzata az, hogy a PEO molekuldk adszorbedddnahidroféb PEI/NaDS
nanorészecskék felszinén. Ennek az adszorpcionbgjtéereje a hidrofob kolcsdnhatas,
hasonléan a levégdyizes oldat hatarfellleten tort@&PEO adszorpcidhoz [51].

A PEO adszorpcié megnoveli a PEI/NaDS nanorész&calkégos hidrodinamikai

méretét, ugyanakkor az adszorbealt PEO réteg \satpl fig§ mértékben csdkkenti a
részecskék elektrokinetikai potencialjat. igy azzmibealt PEO réteg vastagségia:d'io)

becsulhet a PEO jelenlétében, illetve anélkil meéd; és dy értékekisl is.

d:diomeghatérozésénél feltettem, hogy a PEO molekulékaadcidja nem valtoztatja meg a

PEI/NaDS nanorészecskék toltését és szerkezeti&tmive a Debye-Hlckel (kis Stern
potencial) kozelitést alkalmaztam. (Fontos megjegyehogy fliggetlen viszkozitds és pH
mérések alapjan az alkalmazott PEO koncentraciokndozeg viszkozitdsa és a PEI
molekuldkon koétott tenzid mennyisége a kisérldiahibelll nem valtozott).

A 3. tablazatban a mobilitds és DLS meérésékineghatarozott adszorbealt PEO
rétegvastagsag értékeket lathatjuk kulobdenzidkoncentracioknalcge=0.025 w% és
Cpec=2.0 g/drﬁ). A kétféle médon meghatélrozoltlfi;dEsO értékek elfogadhatd egyezést

mutatnak és arra utalnak hogy kiterjedt adszortitia® réteg kégiik a polielektrolit/tenzid

nanorészecskeken. Hasorﬂidesoértékeket kaptarmpg=0.010 W% éspe=2.0 g/dni esetén
is.
A klasszikus kolloid stabilitds elmélet@kismert, hogy egy elegefidn nagy mérét

semleges polimer (melyre nézve a kdzeg j6 oldésmisyorpcidja jeletisen befolyasolhatja
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a kolloid diszperziok kinetikai stabilitasat. Eztzesnléltetem a 42. abran, ahol a
polielektrolit/tenzid nanorészecskék koagulacid@reebességi allandoja lathaté a PEO
koncentracio fliggvényében 0.1 M NaCl kézegbeswr; (= 0.025 w%,Cnaps =4.0 mM). Az
abra alapjan a PEI/NaDS nanorészecskék aggregaaiogebességedbb novekszik, majd
csokken a neutrdlis polimer koncentraciéjanak rés@lel. Nagy PEO koncentraciokmal
nagyon kis értékeket vesz fel, vagyis a polieldittenzid diszperzié kinetikai stabilitasa

jelenbsen megh. Hasonld gorbéket mértem mas tenzid koncentraémkpe=0.010 w%

esetében nagy sokoncentraciok meligtid, >0.1 M).

CNnaDs dPEOa d PEOp
(mM) ads ads

(£ 2 nm) (£ 2 nm)
4.8 6 9
5.0 5 9
5.3 7 8
5.5 6 9
5.8 7 7
6.0 7 7

3. tablazat: A PEI/NaDS nanorészecskéken adszorbealt PEO wsi&tagsag becsilt értékei kilonboz
tenzidkoncentraciok esetércee=0.025 W%, pi1=6.0, cpe=2.0 g/dmi. ® Dinamikus fényszéras é8
elektroforetikus mobilitas mérések alapjan.

0.025 w% PEI, 4.0 mM NaDS, 0.1 M NaCl

0.4
0.3
024 ¢ o

0.1 .

0.0- * o

. T . T .

0 1 2 3 4
-3

Cpgo / 9-dm

CpE|:0.025 W%,CNaDS:4-0 mM,CNac|:O.1 M.

A PEO-nak a PEI/NaDS oOnszerveld rendszereire gyakorolt hatasat a 43. &bran
foglaltam dssze. Ha a tenzidmolekulakddi#ise a PEO molekuldkon elhanyagolhatd, akkor a

semleges polimer jelenlétének legfontosabb kovetkewe az, hogy adszorbedlddik a
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hidrofob PEI/NaDS nanorészecskék felszinén. Kis ReSzorbealt mennyiségek esetén a
polielektrolit/tenzid diszperzid kinetikai stabdiga csokken a részecskék kodzott kialakuld
hidkotések miatt (lasd 43.A abra). A telités koZeO adszorbealt mennyiség viszont a
diszperzi6 sztérikus stabilizasdahoz vezet (lasdB4&bra). Ez utdbbi esetben a
polielektrolit/tenzid diszperzié kinetikai stabfita nagy ionésség esetén is fennmarad.
Ezzel o6sszhangban a tenzidfelesleg tartomanyabanszparens PEI/NaDS elegyek
készithetk (elegenden nagy adszorbedlt PEO mennyiség esetén), melyeétikai
stabilitAsukat tdbb honapon keresztiul gredk tomény NaCl kdzegben i€yac >0.1 M).
Ugyanakkor semleges polimer nélkil a PEI/NaDS alkgyigen széles 0Osszetétel
tartomanyaban csapadék kégik ugyanilyen kisérleti korilmények mellett. Enneka az,
hogy a PEI/NaDS rendszer tenzidfeleslegben egytrel#tatikusan stabilizalt kolloid
diszperzio, melynek kinetikai stabilitisa jelés#n csokken nagy iortesség esetén. Eppen
ezért a semleges polimeradalék egy nadmyad, hogy lehéiséget nyujt a polielektrolit/tenzid
diszperzidk kinetikai stabilithisdnak szabéalyozas@gy elektrolitkoncentraciok alkalmazésa

mellett is.

Creo

43. abra: A PEI/NaDS nanorészecskék sematikus abrazolasajelEQétében. (A) Kis fellleti boritottsag
hidkétések. (B) Nagy fellleti boritottsag sztérikus stabilizalas. A szirke gémbok a poligtdk/tenzid
nanorészecskék hidroféb magjat jelolik, melyeknjiie mennyiség kotott dodecil-szulfat iont tartalmaznak.

Itt jegyzem meg, hogy a PEO molekuldk polimerizéald, illetve a PEI/NaDS/PEO
elegyek készitésének a mdédja is befolyasolhatjeletkes nanorészecskék és a felszinikdn
kialakul6 adszorbedlt réteg szerkezetét. Tovabbmpikaciot okozhat a nagyobb
tenzidkoncentracioknal, ha a dodecil-szulfat iorolPEI-n kivil a semleges polimerhez is

kotédnek. Mindezen tényék szerepének megértése tovabbi vizsgalatokat iggenye
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VII.3 Az oldatkészités hatasa a poliamin/NaDS remdeek tombfazisbeli
tulajdonséagaira (5., 7., 9. és 15. kdzlemények)

Ebben a fejezetben a polielektrolit és tenzidolkdattegyitésének az elegyek végs
allapotara gyakorolt hatasat vizsgalom. Azeddfejezetben azt mutatom be, hogy hogyan
befolyasolhaté a polielektrolit/tenzid elegyek k&itu 6sszetétel tartomanyanak nagysaga az
egyes komponensek elegyitési sorrendje szerintk®ati az oldatkeverés hatékonysaganak

a polielektrolit/tenzid komplexek jellegére, illetv aggregacidjara kifejtett hatasanak

szisztematikus vizsgalata.

VII.3.1 A polielektrolit és tenzid oldatok eleggitéorrendjének jeledsége

Az a tény, hogy az ellentétes toliéspolielektrolit/tenzid elegyek nagy
tenzidkoncentracional kinetikailag stabil kolloidszperziot képeznek, felveti a polielektrolit
és tenzid oldatok adagolasi sorrendjének kritikmsrepét a kinetikailag stabil 6sszetétel
tartomany kialakitdsaban. Ezt mutatja a 44. abraelgen a kétféleképpen elkészitett
PEI/NaDS elegyek fényképét lathatjuk ugyanolyan stégsszetétel esetén (a nagy
tenzidfelesleg tartomanyaban).

1. PEI- SDS 2. SDS- PEI

44. abra: Az oldatok elegyitési sorrendjének hatdsa a PEISlakegy tulajdonsagaira (Az abran a NaDS
jel6lése SDS)cee=0.050 w% (végs koncentracio), pi=9.8, é<yaps=10 mM (végsé koncentracid).

1. kisérlet: 5 ml 0.100 w% PEI oldatot 6ntéttem 5 ml 20 mM Nablfathoz folyamatos kevertetés mellett
(mé&gneses kevérlkalmazasaval).

2. kisérlet: 5 ml 20 mM NaDS oldatot dntdttem kis részletekblessan (5 ml/45 perc) 5 ml 0.100 w% PEI
oldathoz folyamatos kevertetés mellett (magnesesik alkalmazaséaval).

Az els) kisérlet soran a PEI oldatot 6ntéttem ugyanoly@fogatid NaDS oldathoz
folyamatos és gyors keverés mellett. A masodikbesetNaDS oldatot adagoltam nagyon

lassan (5 ml/45 perc) ugyanolyan térfogatl PElthloia Az abra szerint az él&isérletben
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készitett PEI/NaDS elegy transzparens, mig a miasesktben egy csapadékos rendszert
kapunk. A kétféleképpen elkészitett elegy hossmigidévekig) medrzi markansan eltér
jellegét. A masodik kisérletben alkalmazott lasslDS adagolas tulajdonképpen egy titralas,
mely sordn a tenzid koncentraciéjat fokozatosaneljik. Ez azért fontos, mert korabbi
irodalmi munkakban az ellentétes toitégolielektrolitokat és ionos tenzideket (valamint
esetenként nem-ionos tenzidet is) tartalmazé eledytajdonsagait olyan turbidimetrias
titrdlasokkal jellemezték, melyekben a tenzidoltiaadagoltdk nodvelds mennyiségben a
polielektrolit oldatdhoz.

Ezt mutatom be a 45. abran, ahol a benzolra vontstait relativ szért fény
intenzitas, l;e=I/l penzoy lathatd a NaDS koncentraciojanak fuggvényében/NREIS/G .G,
elegyek esetén, melyek kétféle moédon késziiltekel&¥ oldatkészitési moédszer egy tipikus
turbidimetrias titrdlas, melyben a NaDS vé&d®ncentraciojat ugy érjik el, hogy PEJG,
oldatot titralunk PEI/NaDS/GG; eleggyel. ¢/e=0.010 w%,c126:~0.30 mM mindkét oldat
esetén). A masodik sorozat esetén viszont az dleggyend térfogatl PEI/GG, és
NaDS/G,G, oldatok egyide] elegyitésével-az “egyszelf 0sszedntés” modszerével

késziltek.

600 T T
csapadék
V7222772222272

\

4004 g _ O titralas ]

egyszer( 6sszedntés
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45, abra: A benzolra vonatkoztatott relativ szért fény intédg, |.o=l/lpen,oi @ NaDS koncentraciéjanak
fuggvényében PEI/NaDS{g5; elegyek esetén. Al) szimbolum a titrdlast imitald kisérletsorozathartozik,
melyben a NaDS koncentracidjat fokozatosan novéREl/C,,G, oldatot PEI/NaDS/GG, eleggyel titralva)
érjik el az elegy végsisszetételét. Az egyes titralasi Iépéseket Kidrell5 perc varakozasidditan kerult sor a
DLS mérésekre. Egy adott végésszetétel esetén az elegyek turbiditdsanéfkiggését is teszteltem. AD()
szimbdlumok az egyszerdsszedntéssel készilt PEI/NaDSE; elegyeket jelolik, amelyek egyeéntérfogati
PEI/C,G, és NaDS/GG, oldatok egyidben tortéd keverésével késziltek (lasd V.1.4. fejezet)."p610,
Cpe=0.010 W% €%c1267=0.30 mMM. (A szimbdlumok mérete Osszeméshat |, értékek meghatarozasanak
hib4javal).

Az abra vilagosan mutatja a polielektrolit és tenaidatok elegyitési sorrendjének

dramai hatasat. A titralasi kisérlet sorkg értéke fokozatosanéna NaDS koncentracié
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fliggvényében, majd egy kdztes NaDS koncentraciésethadék jelenik meg a kivettakban.
A csapadék a NaDS koncentracié novelésével nemdidd@él, igy igen széles Osszetétel
tartomanyban kétfazisu rendszert detektalhatunkabakkor, ha az elegyek a PEI4G, és
NaDS/G,G; oldatok egyiddj elegyitésével készilnek, akkor kis turbiditasanszparens
rendszer képglik a nagy tenzidkoncentricié tartoményéban. (Adzparens 0Osszetétel
tartomanyban meért,, értékek a kisérleti hiban belil nem véltoztak kéhapon belil.)
Naderi és munkatérsai hasonl6 megfigyeléseketktetttomponensek elegyitési sorrendjére
vonatkozélag linearis kationos polielektrolitokargonos tenzidek elegyei esetén [43, 127].
A 44.-45. abrakon latottak a klasszikus kolloidodlteas keretén belll értelmezidét
Abban az esetben, amikor a tenzidoldatot adagdissan a polielektrolit oldatdhoz, a
polielektrolit/tenzid nanorészecskék aggregalodaakdztes tenzidkoncentracioknal, ahol a
részecskék csak kismértékben toltottek. Ekkor alseer kétfazisi marad a tovabbi tenzid
adagolas utan is, hiszen a polielektrolit/tenzicharaszecskék koagulacioja irrevezibilis.
Ugyanakkor, ha a komponenseket gyorsan elegyithidgy a tenzidoldatot adjuk a
polielektrolit oldatdhoz folyamatos keverés melletakkor a tenzidionok primer
polielektrolittenzid  nanorészecskék felszinén é&xift adszorpcidja miatt egy
elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzikafiszparens rendszer) jon létre.
Megéallapithatd, hogy a polielektrolit és tenzid ailok elegyitésének sorrendje
jelentsen befolyasolja az ellentétes toitésolielektrolit/tenzid elegyek kinetikusan stabil
Osszetétel tartomanyat. Ez kiléndsen akkor igatasean keverjik 6ssze az oldatokat, vagy

ha a tenzid védgskoncentracidjat tobb Iépésben érjik el (titralas).

VII.3.2 A kevereés hatékonysaganak szerepe

Az el6z6 alfejezetben az elegyités sorrendjének szerepgyaléam, az oldatok
Osszekeverésének hatékonysagéarol viszont nem tettelitést. Az irodalomban altalaban
magneses kevével készitik el a polielektrolit/tenzid elegyek&z azonban nem feltétlendl
biztosit elegengéen gyors és hatékony keverést az oldatok elegyieéséillanatdban,
technika. Ezért nem véletlen, hogy a csapadékogetitel tartomany nagysaganak
novekedését tapasztaltdk novékvfordulatszamon tortén magneses kevertetés
alkalmazasaval [127].

A polielektrolit/tenzid elegyek készitéséhezoktnt alkalmaztam az irodalomban az
agynevezett megéllitott aramlasos (stop flow) késer Ez a méagneses keler
alkalmazasahoz képest sokkal hatékonyabb és gyoreewerést biztosit. (A megallitott
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aramlasos keverés alkalmazasa sordn az azonogaiérfpolielektrolit és tenzid oldatok
kordlbelil 10 ms alatt elegyednek.) Az igy elkéstripolielektrolit/tenzid elegyeket egy
kevésbé hatékony keveréssel, az egyszimszedntés modszerével (lasd V.1.4. fejezet),
eléallitott polielektrolit/tenzid rendszerekkel hasiooitam O0ssze. Ezekben az esetekben az
elegyités sorrendjének nincsen szerepe, hiszenkétiresetben a polielektrolit és tenzid
oldatot egyszerre elegyitjuk (vagyis nem az egyidamt adjuk kevertetés mellett a
masikhoz). A kovetkdy fejezetekben az emlitett kétféle keverési modstestkészitett
PEI/NaDS és PVAm/NaDS elegyek néhany jellegzetiegdionsdgat mutatom be, kilonkoz

kisérleti korilmények mellett.

0.050 wo% PVAM, pH "=4.0, 10 mM NaCl
6-@ q m  egyszer(l 6sszedntés

o megéllitott &ramlas
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46. dbra: A PVAm/NaDS komplexek atlagos elektroforetikus niivdéa és latszélagos hidrodinamikai atéjer

a tenzidkoncentracio figgvényében a két oldatkésizéljaras eseténp) megéllitott aramlasos keveréam) (
egyszeii 6sszedntés. A mérések az oldatkészités utan 24l G@rténtek. A szirke téglalap a csapadékos
tartomanyt jeldli a megallitott &ramlasos kevergstén, mig a satirozott téglalap az egysdeszedntés esetén
jeloli ezt a tartomanyt. pf=4.0, Cpyan=0.050 W% Eyac=10 mM. (A szimbolumok mérete sszeméshaz u,
ésdy értékek meghatarozdséanak hibajaval).

VI1.3.2.1 Az elegyités hatékonysagénak hatésa i@lpkirolit/tenzid komplexek méretére és
toltésere

A 46-47. &brakon a kétféle keverési modszer sorépzdkott PVAmM/NaDS
komplexek atlagos elektroforetikus mobilitasat éssa6lagos hidrodinamikai atnagst
lathatjuk a tenzidkoncentracié figgvényében, a PVilolekulak nagy és kis protonaltsagi
foka esetén (46. abra: JH4.0, illetve 47. abra: pP£10.0), konstans polielektrolit és NaCl
koncentracié mellett. A PVAm/NaDS komplexek mérégetoltése a 26. abran latottaknak
megfeleben valtozik a tenzidkoncentracié fuggvényében. Anglexek kezdeti pozitiv
elektroforetikus mobilitAsa a NaDS koncentracioinavelésével csokken, majd nagy
tenzidfeleslegben negativ értékeket kapunk. A kexgi atlagos latszélagos hidrodinamikai
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Ve

novekszik. A csapadékos Osszetétel tartomanyntofdgtenzidkoncentracioknél, ismét

csokken a NaDS koncentracio fuggvényében és transap rendszert kapunk.

0.050 Wo% PVAM, pH "=10.0, 10 mM NaCl

m  egyszer( 6sszedntés
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47. dbra: A PVAm/NaDS komplexek &tlagos elektroforetikus niivdéa és latszélagos hidrodinamikai atéjer

a tenzidkoncentracio figgvényében a két oldatkésizéljaras eseténp) megéllitott aramlasos keverém) (
egyszeii 6sszedntés. A mérések az oldatkészités utan 24lG@rténtek. A szirke téglalap a csapadékos
tartomanyt jeldli a megallitott aramlasos keversstén, mig a satirozott téglalap az egysdsszedntés esetén
jeloli ezt a tartomanyt. pf=10.0,Cpyan=0.050 W% é€y,c=10 mM. (A szimbdlumok mérete §sszemééhetu,
ésdy értékek meghatarozasanak hibajaval).

Az &brdk alapjan megallapithatd, hogy a PVAm/NaRnplexek elektroforetikus
mobilitsa a vizsgalt pH-kon nem flgg szdmditevaz oldatkészités modjatdl. Ugyanakkor
a két kulonbo& keveréssel ééllitott komplexek éatlagos méretében és a csapadéko
tartomany kiterjedésében kulonbségek tapasztalhad@k egyszel Osszedntés a teljes
koncentracio tartomanyban nagyobb atlagos diftiéeszecskéket eredményez a megallitott
aramlasos keveréshez képest. A kiulonbség a csapmaddlszetétel tartomanynal nagyobb
tenzidkoncentracioknal valik jelefdsé. Ebben a koncentracié tartomanyban ugyanis kis
mérefi polielektrolit/tenzid nanorészecskék keletkezneknagallitott aramlasos keverési
modszer eredményeként. Egyszésszedntés alkalmazésa esetén ugyanakkor jovablolag
atlagos mérét PVAmM/NaDS komplexeket detektalhatunk. Emellett evdsbé hatékony
keverés esetén nagyobb NaDS koncentracié tartoraarkddetkezik kétfazisu rendszer.

A 46.-47. abrak szerint a kétféle elegyitési modsakozta kilonbség sokkal
jelensebb pH'=4-en, mint pH=10 esetén. Ez azt jelenti, hogy az oldatkészités
hatékonysaganak szerepe mgéga PVAmM molekuldk tdltésének ndvelésével. Hasonlo
eredményeket kaptam a PEI/NaDS rendszerek vizsjalais.
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A polielektrolit/tenzid elegyek tombfazisbeli vigeldésében a polielektrolit
koncentraciojanak is fontos szerepe van. A polietdik koncentracidjanak novelésével a
keverés hatékonysaganak szerepe megndvekszik. dighay) a 0.100 w%-0s vagy annal
toményebb PEI oldat esetén az egyszésszedntéssel igen nagy NaDS koncentracio
tartomanyban csapadékos rendszereket kapunk. Udy@nmaa megallitott aramlasos
keveréssel készllt elegyeknél a csapadékos Osszédgtomany joval kisebb. Hasonlé
kovetkeztetést vonhatunk le a polielektrolit kortcacié hatasara vonatkozélag széles"pH
tartomanyban a PVAmM/NaDS rendszerek esetében is.

Az eddigiek alapjan megallapithatd, hogy a kevenéddszew! fuggséen kulonboa
allapotokba keriiltek a polielektrolit/tenzid elegyé gyakorlati alkalmazasok szempontjabdl
az is fontos lehet, hogy a polielektrolit/tenziggglek egy adott 6sszetételnél mennyi ideig
6rzik meg egyes jellendiket, példaul a ké@aott aggregatumok méreteloszlasat. A 48. abran
a kétféle keverési modszer alkalmazasa soran oképiz PEI/NaDS komplexek atlagos
latsz6lagos hidrodinamikai atnégét lathatjuk a tenzidkoncentracié flggvényében az
elegykészités utan 1 nappal és 1 hénappdl£pH, cpe=0.050 W% EEnac=10 mM).

0.050 W% PEI, pH"=8.0

1804

] = megallitott aramlas, 1 hénap
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48. &abra: A PEI/NaDS komplexek &tlagos latszélagos hidrodikam atmétje a tenzidkoncentracio
figgvényében. Ady értékeket az oldatkészités utan 24 oraval és égwpgpal hataroztam meg dinamikus
fényszérds mérések alapjarpg=0.050 w%, pH=8.0. (A szimbdélumok mérete Gsszemééhatd, értékek
meghatdrozasanak hibajaval).

A polielektrolit/tenzid aggregatumok mérete hosggig nem valtozik jeledsen a
transzparens koncentracio tartomanybékeft a megallitott &ramlasos keveréssel elkészitett
elegyek esetén. Ezzel 6sszhangban a komplexekradtmletikus mobilitas értékei sem

valtoznak az iflben (nincsenek a grafikonon szemléltetve). Hasendiményeket kaptam
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mind a PEI/NaDS, mind pedig a PVAm/NaDS elegyekédsm széles gHtartomanyban, kis
ionesség mellettdyac< 10 mM).

Megédllapithatjuk tehat, hogy a keverés moédjanakompdexképsddésre gyakorolt
hatasa fokozodik a polielektrolit molekulak tolthek és koncentraciéjdnak novelésével.
Ennek hatasara a polielektrolit/tenzid elegyekn@ie kinetikai stabilitassal rendelkénem-
egyensulyi allapotokba kerllhetnek, melyeksdlegesen a polielektrolit/tenzid komplexek

atlagos méretében térnek el egymastol.

VII.3.2.2 Az alkalmazott keverési modszer hatdsatdtt tenzid mennyiségére

Az el6zéekben lattuk, hogy az oldatkészités modja jékeert befolyasolja a keletk&z
polielektrolit/tenzid komplexek &tlagos méretét, yagakkor azok elektroforetikus
mobilitasara nincsen hatédsa a kisérleti hiban balimért elektroforetikus mobilitas értékeket
elss kozelitésben a polielektrolit molekulak ellentétigitesi csoportjainoz kotott tenzidionok
mennyisége szabja meg. Ezért fontos lehet annakdllapgdsa, hogy kulonbézkeverési
technika alkalmazésakor —ugyanazon &sszetétel resekélonbozik-e a kotott tenzid

mennyisége.

0.050 w% PVAm, 10 mM NacCl
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49. abra: A kétféle keveréssel készitett PVAmM/NaDS elegyekjgpth NaDS koncentracié fiiggvényében,
allandd polielektrolit és NaCl koncentracié mellet mérések az oldatkészités utan 24 oraval td@kent
Cpvan=0.050 W%, pHM=7.0 éscyac=10 mM. (A szimbdlumok mérete 6sszemésrepH mérés hibajaval).

A VI.3.1 illetve VI.4.1 fejezetekben lattuk, hogypoliamin oldatok pH-ja jeleéisen
né NaDS jelenlétében a dodecil-szulfat ionok protbma@hincsoportokhoz torténkotodése

miatt. Ezért a poliaminokhoz kététt tenzid mennges&odzvetve pH méréssel is jellemezhet
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A pH nodvekedését a NaDS koncentracio fuggvényébemtkative leirtam a PEI/NaDS
rendszer esetén a (34) és (36)-(40) egyenletekséggivel. Az emlitett modell fliggetlen a
poliamin szerkezetét, igy elvben a PVAm-ra is alkalmazhatd, ha felegeik, hogy a
tenzidkotdés mechanizmusa megegyezik a PEIl és a PVAmM esetAbg84) és (36)-(40)
egyenletek alapjan a poliamin/tenzid elegyek pHtjpoliamin molekuldkhoz ko&tott tenzid
mennyiségének monoton néveékfiiggvénye.

Az 49. abran a kétféleképpen elkészitett PVAmM/NaidSyyek pH-jat lathatjuk a
NaDS koncentracio fliggvényében, 7.0 és allandé PVAm és NaCl koncentracié mellett.
Az &bra alapjan a kiulonbéxeveréssel éallitott elegyek pH vscyaps gOrbéi a mérési hiban
beltil megegyeznek. (Ugyanez tapasztalhat85#D és pli=10.0 esetében is). Ez azt jelenti,
hogy a ko6tott tenzid mennyisége —a komplexek ebéttetikus mobilitasdhoz hasonl6éan- a

kisérleti hiban belul nem fligg az oldatkészités jatod

VI1.3.2.3 A keverés szerepének értelmezése a kaliszperzid képrdésének koncepcidja
alapjan

Az el6z6 fejezetek alapjan megéllapithato, hogy a polietgktés tenzid oldatok
elegyitésének hatékonysaga befolyasolja a ddijirz komplexek atlagos méretét, a kotott
tenzid mennyiségét viszont nem. Ennek a megdfigpeléegy lehetséges magyardzata az, ha
az elegyek mindkét oldatkészitési mod esetében oazgorimer polielektrolit/tenzid
komplexekibl allnak.

A polielektrolit/tenzid elegyek a polielektrolit éenzid oldatok elegyitése folyaman —
a keverés maodjabdl erédokalis inhomogenitasoknak koszonber — kilénb6é instabil
allapotokon mennek keresztil. A végs allapotot jelenisen befolyasolia a
polielektrolit/tenzid komplexek lokalis aggregadnpk sebessége, ez pedig nagymértékben
fligg a tenzidkdidés folyamatatdl, a makromolekula konformacios ozsaitdl stb. A
kevésbé hatékony keveréa polimer és tenzid komponensek elegyitésekoriveldtosszu
ideig fenndllé nagy koncentracio gradiensnek kobetien- fokozhatja a komplexek lokalis
koagulaciojanak sebességét. Ennek kovetkeztéberkkerdiet a polielektrolit/tenzid
nanorészecskék diszperzidjanak Kkinetikailag staiskzetétel tartomanya (azazd ra
csapadékos Osszetétel tartomany). Ugyanakkor, haprimer polielektrolit/tenzid
nanorészecskék nettd toltése elég nagy, akkorygzefy 6sszedntéses keverési modszer — a
komplexek lokalis aggregéacidja révén — az egyediefedtrolit/tenzid részecskék nagyobb

aggregatumait is tartalmazo kinetikailag stabidszert eredményez.
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A komplexek lokélis aggregéaciéjanak (a keverés kwmtgsaganak) szerepe annal
nagyobb, minél nagyobb az elektrosztatikus kolcatash mértéke (vagyis a polielektrolit
toltése), illetve minél nagyobb a primer részecskékcentracidja (vagyis a polielektrolit
koncentracio).

A keverésnek a komplexkéfesre, valamint a kétfazisu Osszetétel tartomany
nagysagara gyakorolt hatasat szemléltetem az 38n.abz abran a megallitott aramlasos

keveréssel és egys#aisszedntéssel készitett PEI/NaDS elegyek fényk&gkatjuk azonos

V4

Megaéllitott &ramlas

CNaDs

CNaDs

Egyszer (i 6sszedntés

50. abra: A kétféle keverési modszerrelddllitott PEI/NaDS elegyek fényképe, illetve a kégdtt PEI/NaDS
részecskék sematikus illusztracidja. Az Abran amskda NaDS koncentraciét jelolik mM-ban. 4.0,
CPE|:0.03O w%.

Osszefoglalasképpen elmondhatjuk, hogy a tanulnzotiyopolielektrolit/tenzid
elegyek fazistulajdonsagait étegesen a kinetikusan stabil kolloid diszperzidhazoz6
Osszetétel tartomany befolyasolasan keresztil szatheatjuk. Ez elérhétpéldaul nem-ionos
tenzid vagy polimer adalék segitségével. Ezek axagok adszorpcidjuk révén
megvaltoztatjdk a polielektrolit/tenzid nanoréskess fellleti tulajdonsagait és ezaltal a
részecskék aggregaciojanak sebességét. A kinatiksiidbil 6sszetétel tartomany ugyanakkor
fligg a polielektrolit és tenzid oldatok elegyitéslémaodjatél, ami jeleisen befolyasolhatja

7ye

a polielektrolit/tenzid komplexek lokélis aggregdénak sebességét.
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VIII. Poliaminok és anionos tenzidek hatarfellletiasszociacioja

Ebben a fejezetben a poliamin/NaDS elegyek hatdefel tulajdonségaival
foglalkozom. Az el§é részben a levédoldat hatarfelileten meért fellleti feszlltség
izotermak termodinamikai analizisének léfségeit targyalom. Ra fogok vilagitani arra
is, hogy a kolloid diszperzio kéfdésének koncepcidja Uj megvilagitasba helyezheti a
polielektrolit/tenzid elegyek szabadfelszini adgroodjaval kapcsolatos korabbi
megfigyeléseket. A fejezet masodik részeben pedigparelagazd6 PEl és a NaDS
komplexképddéssel és az egyedi adszorpcios tulajdonsagokkd) Wapcsolatat
targyalom.

VIII.1 Levegd/ vizes oldat hatarfelllet (2., 5., 6. és 8. kdzémyek)
A probléma komplex volta miatt @&z6r a semleges makromolekuldk és tenzidek
oldatainak szabadfelszini viselkedését tanulmanygzoés ezutan térek at a

polielektrolit/tenzid elegyekkel kapcsolatos kiséreredmények diszkusszibjara.

VIII.1.1 Semleges makromolekula/ionos tenzid elegye

A makromolekula/tenzid elegyek szabadfelszini kisééséfl fontos informaciot
szolgaltatnak az allando polimer koncentracionaitragyensulyi fellileti fesziltségs.
tenzidkoncentraciégorbék. Az 51. abran ilyero vs. Genzg flggvényeket lathatunk
kulonbo® atlagos relativ molekula tomégemleges polimereket és NaDS-t tartalmazoé
oldatok esetén (1 g/dhpolimer koncentréacié mellett, 0.1 M NaBr kdzegbeh)nagy
relativ molekulatémeigpolimerek (PEO 1000K, C30 és C100) jelenlétébert fedileti
feszliltség izotermak az irodalmi attekintésbeny@dtdklasszikus viselkedést tikrozik és
kooperativ tenzidkétésre utalnak. Ennek megféleh ao vs. log(gap9 gorbéken egy
toréspont jelenik meg @ncnél kisebb tenzid koncentracioknal. Ez a toréspopolimer
molekuldk egyes szegmenseit is magaban foglalddeasszociatumok képdésehez,
vagyis a kritikus aggregécidos koncentraciohoz kisthH@,=cac). A legkisebb meérét
PEO 1K polimer esetében azonban nem figyélnetg acacnak megfeldl téréspont a

o vs. log(qapg gorbéken. Ez utdbbi megfigyelés egybevag a kidahmagysagu PEO
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molekulakra vonatkozo kotési izoterma meérések eéegmivel, melyek szerint kb.

Mw pec<1000 Da esetén a PEO és a NaDS k6zott nincs kdlasim[17].
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51. abra: A neutrdlis polimer/NaDS oldatok fellleti feszélie a NaDS (a képen SDS) koncentracié
fiiggvényében: NaDS oldat polimer nélkdl)(és (a) 1 g/drhPEO 1 K @), PEO 1000 K [); illetve (b) 1
g/dn? C100 (), valamint C30 #) polimer jelenlétébencys=0.1 M. (A szimbdlumok mérete
0sszemérhéta o értékek meghatarozasanak hibajaval).

VIIIL1.1.1 A fellleti feszlltség izotermak termeadirikai analizise elhanyagolhat6

meértéld makromolekula/tenzid kélcsonhatas esetén
Ahogy azt a lll/1. fejezetben mar targyaltuk, aifeti fesziltség izotermak és az oldat
komponensek relativ fellileti tébblet mennyiségetdtt kapcsolatot a Gibbs egyenlet

teremti meg. Ennek formaja kétkompon&nsat esetében:

1 ( daj (45)

_ﬁ dina
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aholl" az adszorbeél6odd komponens Gibbs-féle fellletlgikoncentraciojaa az adott
komponens aktivitdsa (hig oldatban ez j6l kozelfiree koncentraciévala = ¢), R az
egyetemes gazallandbaz abszolut émérseklet ép a kil nyomas.

Jelends polidiszperzitassal rendelkepolimereket tartalmazd oldatok esetén a
Gibbs egyenlet alkalmazdsa a komponensek nagy szamaf praktikusan nem
kivitelezhett [51]. A fellleti termodinamika alapegyenleténekkahinazasa meég
haromkomponeris oldat esetén sem trividlis. Az 51. abran tanulnoaoit elegyek
esetén a kovetkézmsszefiggéshez jutunk:

—do=RT/.dInc, +RT/ _dIncy, (46)

ahol /p és cp a polimer relativ fellleti tobblet koncentracidjdletve analitikai
koncentracidja, migps. a dodecil-szulfat ionok relativ feluleti tobbleti@entracidjat és
Cnaps @ tenzid analitikai koncentréaciojat jeloli. A (46gyenlet szarmaztatasanal
monodiszperznek tételeztem fel a polimert. Ezeil fidlhasznaltam azt a tényt, hogy a
szoban forgd elegyek 0.1 M NaBr-ban készultek, maia azt, hogy valamennyi
komponens aktivitasi tenyée j6 kdzelitéssel konstansnak tekinthgsl].

Az 51. abran tanulmanyozott semleges polimer/Na@§yek esetén eac alatti
tenzidkoncentracioknal tenzidkidtés nem detektalhatdé, vagyis elhanyagolhaté a
kolcsbnhatas a makromolekula és a tenzid kozotyablakkor a PEO 1K minta esetében
ez a teljes 0sszetétel tartomanyban igaz. A’kélecatismentes” 6sszetétel tartomanyban
(vagyis ahol a semleges polimerhezdkiittt tenzid mennyisége elhanyagolhat6) a (46)
egyenlet alapjan a kdvetkepsszefliggést kapjuk a dodecil-szulfat ionok feiitibblet
koncentracidjara, allando polimer koncentracio siell

ro=->t| 99 (47)
RT{dIncps _—

Az 52. abrdn a (47) egyenlet alapjan szarmaztatizidadszorpcids izotermakat

lathatjuk (acac alatti tenzidkoncentracié tartomanyban). Az ablapjan egy adott
tenzidkoncentraciohoz kisebb adszorbealt tenzidnyiség tartozik polimer jelenlétében,
mint polimer nélkil. Ez a makromolekuladk és tenkidempetitiv adszorpciéjanak a

kovetkezménye.
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52. abra: A dodecil-szulfat ionok relativ feliileti tobbletokcentracibja a NaDS (az abran SDS)
koncentracié fiiggvényében: NaDS oldat polimer né(kdj, illetve 1 g/dmi PEO 1 K @&), PEO 1000 K
(), C100 ) és C30 #) neutrdlis polimer jelenlétébertyz=0.1 M. (A szimbdélumok mérete
0sszemérhéta /s értékek meghatarozasanak hibajaval).

V4

A polimer fellleti tobblet koncentracidjdnak meggiltdsahoz a
tenzidkoncenraciot kell roégziteni. Ekkor a (46) eqgiet alapjan a kovetkézdisszefliggést

kapjuk a "kélcsénhatasmentes” 6sszetétel tartormemyb

/_P = —i do ) (48)
RT(dInc, -

Az 53. 4bran az egyensulyi fellleti feszlltségehdtjuk a polimer koncentracio

logaritmusanak fuggvényében kilonbpxonstans tenzidkoncentraciok mellett (PEO
1K/NaDS elegyek). Megallapithatjuk, hogy a gorbéllepe eltér az 51. abran latottaktol.
A o vs. log(eeo) flggvények ugyanis egy egyenessel kozeltglet melynek
meredeksége csokken a tenzidkoncentracido noveledexea (48) egyenlet alapjan azt
jelenti, hogy novek§ tenzidkoncentracioval jelefgen csokken a szabadfelszinen
adszorbealddott polimer mennyisége.

Meg kell jegyezni, hogy a (48) egyenlet csaliksméreteloszlasu és kisméret
polimerekre alkalmazhat6. A nagy relativ molekuta¢di polimerek esetébero
valtozasa a polimer koncentracié tobb nagysagrdnddéns ndvelése esetén is a meéresi
hibaval 6sszemérhe(tenzid nélkil, vagy annak jelenlétében) [51]. iEz& adszorbealt
polimer mennyiségének meghatarozasara a (48) egyaeim alkalmazhat6 a PEO
1000K, C30 és C100 polimereket tartalmazo eleggekében.
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53. dbra: A PEO 1K/NaDS oldatok fellleti fesziiltsége a p@inkoncentracié figgvényében konstans
NaDS (az abran SDS) koncentraciok mellgfips= 0 mM (©) , 0.20 mM &), 0.40 mM 1), 0.60 mM (0)
0.80 mM @). Cnag= 0.1 M. (A szimbdlumok mérete dsszeméshet o értékek meghatarozasanak
hibajaval).

A fentiek alapjan tehat a nagy relativ molekulaggfinpolimerek fellleti tobblet
lehethiség a leveglvizes oldat hatarfelileten tori&rellipszometrias meérés, melynek
segitségével a teljes szabadfelszinen adszorbeéhinyiség (polimer + tenzid)
meghatarozhatd. Ekkor a (47) egyenlet alapjan szAatott/ps. értékek ismeretében
(l&sd 52. abra) az adszorbedlt polimer mennyisegeeighatarozhaté barmilyen méret
makromolekula esetén.

Az 54. dbran az adszorbealt polimer mennyisédatata NaDS koncentracio
fugvényében az 51. abran tanulmanyozott polimegitealegyekre. A PEO 1K polimer
esetében a fellleti tobblet koncentraciot a (48eabpt segitségével hataroztam meg. A
PEO 1000K, C30 és C100 mintadk esetében viszont ae@yenlet alapjan szarmaztatott
Ibs- értékek, illetve az ellipszometridsan meghatatorsljes adszorbedlt mennyiség
alapjan szamitottam a polimerek adszorbealt meaggisegy adott 6sszetétel esetén.

Az egyedi polimer adszorpciot tekintve a legnadytdileti szegmensisiséget
a fédis C30 és C100 mintakra kaptam, mig a legkiseblxeire8 PEO 1K polimer esetén
mértem. Ez a megfigyelés a {i&s polimerek nagy relativ molekulattmegének és
kilénleges architektarajdnak a kovetkezménye, nedlyneredményeként az
adszorbealddott polimer metakrilat csoportjai aegnoz, mig a PEO oldallancok az

oldatfazishoz vannak kozelebb.
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54. &bra: A polimer fellleti tébblet koncentracidja a NaD&x @bran SDS) koncentracié fuiggvényében: 1
g/dn? PEO 1 K (az 4bran PEO 1 kDah), PEO 1000 K (az abran PEO 1000 kDal)(C100 () és C30
(’) CNaBI:O-l M.

Az 54. 4bran az is lathaté, hogy az adszorbediinpo mennyisége csdkken a
tenzidkoncentracio novelésével. 1 mM NaDS koncendrél az adszorbealt polimer
mennyisége gyakorlatilag elhanyagolhaté a PEO 1l1Kitaniesetében, migp kb
egyharmadéra csokken a PEO 1000K, C30 és C100 gralinesetében a tenzid nélkuli
ertékekhez képest. Ez a medfigyelés azzal magyai@dzhogy a PEO 1K molekulak
adszorpcidjanak hajtéereje nagyagrendekkel kisefibf a nagy polimerizaciofokkal
rendelked PEO 1000K, C30 és C100 makromolekulaké [51]. Bbhitpolimerek NaDS
altal tortérd kiszoritdsa a levégvizes oldat hatarfelllgit nem trivialis. A PEO 1000K,
C30 és C100 molekulak egyedi adszorpciéjahoz tarstandard szabadentalpia valtozas
( >100 KT [51]) ugyanis sokszorosa a tenzidmoldkadszorpcids hajoerejének [47]. A
PEO/NaDS elegyek szilard/oldat hatérfellleti viselésére vonatkozo6 Ujabb vizsgalatok
alapjan valoszifsithet, hogy tenzid jelenlétében az adszorbedlt makroknti&
konformacioja, és igy effekiv adszorpcids hajtéerngj jelenbsen megvaltozhat [128-

129]. A jelenség mélyebb megértése azonban towakdmalatokat igényel.

VIILL1.1.2 A feluleti feszlltség izotermédk termauditikai analizise a cac feletti
tenzidkoncentracioknal

Amint azt az dlbbi fejezetben targyaltuk, a (47) és (48) egyehlal&almazasa
csak nem koélcsdnhaté komponensek esetén helyElenkes esetben hidba rogzitjik a
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konstans, ha a tenzid koncentracidja valtozik. iHEd@ppen allandé tenzidkoncentracio
és valtozo polimer koncentracié esetén sem bedriékelland6 tenzidaktivitasrol. A
(46) egyenlet analiziséhez ismernink kellene azedigypolimer és az egyedi
tenzidmolekulak aktivitasat az dsszetétel fliggvéeye Ugyanakkor, mig az egyensulyi
tenzidaktivitas mérhétpolimer jelenlétében, addig a polimer molekulakiatasanak
kisérleti meghatarozasara polimer/tenzid elegyekjgdenleg nincs médszer. Ez azt
jelenti, hogy a fellleti fesziltség izotermak tedimamikai analizise aac feletti
tenzidkoncentracioknal nem KkivitelezbetEzen a téren attdrést az egyedi polimer
aktivitas meghatarozasara kidolgozott () kisérletodszer, vagy elméleti modell

jelenthet.

VIII.1.2 Ellentétes tolté# polielektrolitokat €s tenzideket tartalmazo elelgye

VIILL1.2.1 A fellleti fesziltség izotermak termaaimikai analizisével kapcsolatos
kérdsjelek

Az irodalomban talalhatunk néhany munkéat a polietdit/tenzid elegyeko vs.
Cenzia fUggvényeinek termodinamikai analizisére vonatlkogorogzitett polielektrolit
koncentracid6 mellett [130-131]. Ezek a tanulmanyelkanyagoljak a polielektrolit
aktivitdsdnak a tenziddel valo kdlcsonhatds miakowetked megvaltozasat, valamint
semleges hatérfellileti réteget tételeznek fel, beglya polielektrolit molekulak toltését
kizarolag annak ellenionjai kompenzaljak. Ezeket feltevéseket azonban a
polielektrolit/tenzid elegyek oldatbeli és fellleiselkedésére vonatkozdé megfigyelések
nem tdmasztjak ala [4].

Hasonlban a semleges makromolekula/ionos tenzidyyeke cac feletti
tenzidkoncentracio tartomanyahoz, az ellentétestéddl makromolekulakat és
tenzidionokat tartalmazo rendszerek esetén is enodikus a Gibbs egyenlet
alkalmazasa. Egyfél a kilonbéd mérési eredmények arra utalnak, hogy a
tenzidmolekulak k@dése mar extrém kis tenzidkoncentracioknal meghatulMasfedl
a cac létezese is kérdéses, hiszen a PEI/NaDS elegyekratkozd kotési izotermak
monomer tenzidkédést jeleznek. Eppen ezért a polielektrolit/tenzitegyekre

"kdlcsbnhatasmentes” dsszetétel tartomany nemidéfato.
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Mindez azt jelenti, hogy-szemben a neutralis polimerek és ionos tenzidek
elegyeivet a tenzid, illetve a polielektrolit molekulak adszealt mennyiségének
meghatarozasa fellleti feszilltség mérések, tovabbnek mas merési modszerrel valo
kombinacioja alapjan jelenleg nem lehetséges. Aeladdtrolit/tenzid elegyek eseténa

VS. GenziagOrbék kvalitativ interpretaciojara van csak lékég.

VIII.1.2.2 A PVAM/NaDS elegyek szabadfelszinidolagagainak kvalitativ értelmezése

Az 55. abran a megallitott aramladsos keveréssee@szefi 6sszedntéssel
készitett PVAmM/NaDS elegyek elektroforetikus maégdat és fellleti fesziltségét
abrazoltam a NaDS koncentracié fiiggvényében gD, coyam=0.050 W9%,Cnaci =10
mM).

0.050W9%PVAM, pH M=4,0, 10 mVINaCl

= 4_WD o m  egyszer( sszedntés
S o megdllitott dramlas
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55. abra: Az elektroforetikus mobilitds és a felileti fessélg a tenzidkoncentracid fliggvényében
megallitott &ramlasos keveréssel és egyisasszedntéssel készitett PVAmM/NaDS elegyek esetéhgr-
0.050 w%, pH=4.0 éscCnacm10 mM. (A szimb6lumok mérete Gsszeméthetz u; és o értékek
meghatarozasanak hibajaval).

Az abra alapjan az alkalmazott oldatkészitési tiékmnem befolyasoljak a vs.
Cenzida gOrbéket. Ugyanezt tapasztaltam széles" pés polielektrolit koncentracié
tartomanyban. A PVAmM/NaDS elegyek fellleti fesztis mar nagyon Kkis
tenzidkoncentracional jelefgen csbkken a PVAmM, vagy NaDS oldat (masik kompsnen
nélkdl meért) fellleti feszultségéhez képest. Ea amal, hogy a keletkézpozitiv toltes
polielektrolit/tenzid komplexek nagyon fellletaldky A NaDS koncentracié tovabbi
novelésével a fellleti feszlltség gyakorlatilagaddiova valik. Az elektroneutralis
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komplexek kép&déséhez tartozo tenzidkoncentracidhoz kozeledveidefi fesziltség
néni kezd, és a csapadékos rendszereknéligrasszdr emelkedése figyelh&tmeg.
Ekkor a polielektrolit/tenzid komplexek kicsapodnak oldatfazisbol, a csapadék folott
pedig polielektrolitban és tenzidben szegény oldkapunk. Ao értekek a viz fellleti
feszlltségét kozelitik, ami azt jelzi, hogy sem daligbektrolit, sem a tenzid nem
adszorbealddik jeles mértékben a fellleten. A tenzid koncentraciojamakabbi
novelésével a fellleti feszilltség ismét csokken. aEzsokkenés a szabad micellak
megjelenésének megfaletenzidkoncentracioig tart, majd efelettallandé értéket vesz
fel. Ez utobbi koncentracio tartomanyban a negébitesi PVAmM/NaDS komplexek

adszorpcioja valészitteg elhanyagolhatdo és a fellleti réteg csak tenaidkulakat

tartalmaz.
0.050 w% PVAm, 10 mM NaCl
) o pH"=10.0
704, I o len:7.0
1 in_
Y = pH"=4.0
§ | ]
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56. abra: A megallitott aramlasos keveréssel készitett PVAaS elegyek fellleti fesziltsége a
tenzidkoncentracio fuggvényében 'pi 4.0 @), 7.0 (J) és 10.0 Q) esetébencpyan = 0.050 W%,
Cnac—10 mM. (A szimbolumok mérete 0sszemédhet értékek meghatarozasanak hibajaval).

Az 56. abrdn a PVAmM/NaDS elegyek fellleti feszigj&té lathatjuk a
tenzidkoncentracié fuggvényében 4.0, 7.0 és 10.0 esetébeafam= 0.050 W% Cnaci
=10 mM). Léthatd, hogy @ vs. cnaps gOrbék alakja hasonlé a tanulményozott hdrom
pH" értéken. Kis tenzidkoncentracidknal a feluleti zidtség pif=10.0 esetén a
legkisebb, ahol a PVAmM molekulak csak kismértéktigibttek. Penfold és munkatarsai

hasonlé eredményeket kaptakiperelagazé PEI/NaDS elegyekre is [132-133].
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VIII.1.2.3 A polielektrolit/tenzid elegyek szabasiténi tulajdonsagai Uj megvilagitasban

A kolloid diszperzio képiésének ténye megkeéjdlezi a polielektrolit/tenzid
elegyekre vonatkoz6 kordbbi fellleti feszlltség ésék eredményeit és azok
értelmezését. Egyensulyi fellleti fesziltséget gérezes oldat hatarfellleten tudunk
meghatarozni. A polielektrolit/tenzid rendszerek etében azonban bizonyos
tenzidkoncentracio tartomanyban kolloid diszpetew®@d hatarfelllet jon Iétre.

A polielektrolit/tenzid nanorészecskék kinetikailagtabil diszperzidjanak
képzdése allhat a héatterében az irodalomban gyakrah neidltimolekulas fellleti
rétegek kialakulasanak is. Penfold és munkataesdapl megmutattak, hogy az elagazo
PEI/NaDS elegyeknél egyre szélesebb 6sszetétehtartyban detektalhatdo multiréteg
adszorpcio a p¥ és a NaCl koncentracié novelésével. Hasonloképmigbld és
munkatarsai azt talaltak, hogy a PEI/NaDS nanoos&ak adszorpcidja, valamint
feliileti aggregéacidja a nagy Prértékeknél a legjeleésebb (konstans NaCl koncentracié
mellett) [134]. Mindezek az eredmények konziszteresd’EI/NaDS kolloid diszperzidk
kismértéki kinetikai stabilitasaval nagy pHés nagy iondisség értékek mellett (lasd
VI.6 alfejezet).

A polielektrolit/tenzid nanorészecskék adszorpcikimetikajuktol, valamint
diszperzidjuk kinetikai stabilitasatol fuggnddon befolyasolhatjak a kulonkbellleti
mérések eredményeit. Az irodalmi bevébein emlitettem, hogy a PDAC/NaDS elegyek
esetében koztes tenzidkoncentracioknal (&llanddelpétrolit koncentracié mellett)
vizkozeli feltleti fesziltség értekeket mértek Tayds munkatarsai [56]. Ez az eredmény
a Gibbs egyenlet alapjan a polimer és a tenzid &g adszorpcidjara utal.
Ugyanakkor neutron reflektivitds mérések alapjgokelektrolit és a tenzid adszorbealt
mennyisége igen nagy érték az emlitett koncenttactomanyban [56]. Ez a latszélagos
ellentmondas felodhatd, ha figyelembe vesszik, hagiPDAC/NaDS elegyek egy
jelentbs Osszetétel tartomanyaban elektrosztatikusan ligébi kolloid diszperzid
képadik. A PDAC/NaDS nanorészecskék eftémennyiségben lehetnek jelen a
hatérfellleten a két vizsgalati mddszer esetén &idénbod idoskalgja, valamint a
PDAC/NaDS elegyek eltérelkészitési modja miatt.

A fellleti feszilltség méréseim egyik fontos cél@tvannak feltarasa, hogy az

alkalmazott keverési mobdszereknek (megallitott &eaos keverés és egysier
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0sszebntés) milyen hatasa van a fellleti tulajdgmis@a. Az eredmények alapjan
kijelenthetjuk, hogy az oldatkészités mdédja nenolyékolja a PVAM/NaDS elegyek
fellleti feszlltségének koncentraciofiggéeseét. Hes@nedményt kaptam a PEI/NaDS
elegyek esetében is szélesplibnesség, és polielektrolit koncentracié tartomanyban.
Ez a megfigyelés arra utal, hogy a kevésbé hatékengrési modszer esetén kégix
nagy poliamin/tenzid aggregatumok adszorpciojargthgolhatdé mérték

Osszefoglalva megéallapithatd, hogy a makromoletaraid elegyek felileti
feszlltség izotermainak termodinamikai analiziskoalkivitelezhet, ha a kdlcsonhatas
elhanyagolhatd a polimer és a tenzid kozott a témibban. Ellentétes toliigs
makromolekuldkat és tenzideket tartalmazd elegyeksetében  azonban
"kolcsbnhatdsmentes” Osszetétel tartomany nem idéfaté. A kolloid diszperzio
képadésének koncepcidja alapjan sikertlt értelmezniobelgktrolit/tenzid elegyek
szabadfelszini adszorpciojara vonatkozé korabbienghondasosnaktimg, méresi
eredményeket. Ismét hangsulyozom, hogy a kollogkphrzié egy kétfazisu rendszer
nem-egyensulyi allapotanak tekintbeEzért a polielektrolit/tenzid elegyek egyensulyi
oldatfazisara vonatkozé fellleti feszlltség értékedghatarozasa a kolloid részecskék
(ultrasdiréssel, ultracentrifugaval vagy egyéb mddon t@xérszeparalasa utan

valésithaté meg.

VIII.2 Szilard/vizes oldat hatarfelllet (12.-14. 6. kdzlemények)

Ebben az alfejezetben étorban a PEI-t és anionos tenzidet tartalmazé
hatarfellleti rétegek tulajdonsagait targyalom.6sgbr a PEI molekulak egyedi
adszorpciés tulajdonséagairdl lesz sz6. Ezt kovetPE/NaDS elegyek hatarfellileti
tulajdonsagainak diszkussziéja a tombfazisbeli KewigEpzdés és az egyedi
adszorpcios jellentik tikrében. Végul pedig a dodecil-szulfat ionokaelszorbealt PEI

rétegeken tortéhadszorpcidjat €s ennek kdvetkezményeit mutatom be.

VIII.2.1 A PEI molekulak egyedi adszorpcios tulasiédgai szilika/vizes oldat
hatarfellleten

A PEI szilika felszinen tortén adszorpciojat a felszin és a polielektrolit
molekuldk pH fugg toltése jeleritsen befolyasolja. A VI.2 fejezetben targyaltaknak
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megfeleben a PEI egy gyenge kationos polielektrolitnak riaki vizes kdzegben,

melynek toltése cstkken a pH novelésével allandérdsseg mellett.
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57. abra: A szilika/vizes oldat hatarfelllet elektrokinetik@atencialja a pH figgvényében kilonBagaCl

koncentraciok mellettcy,c=0.001 M @), 0.01 M (0), és 0.1 M M). Az elektrokinetikai potencialt
aramlasi potencial mérések segitségével a (27)négfyalapjan hataroztam meg. (A szimb6élumok mérete
O0sszemérhéta ¢ értékek meghatarozasanak hibajaval).

A 57. abran a szilika/vizes oldat hatarfelllet @iekinetikai potencialjat
abrazoltam a pH fliggvényében harom kulogbdiaCl koncentracié mellett. Lathato,
hogy a PEI molekulakkal szemben a szilika/vizesabltatarfelilet negativ toltése

novekszik az oldat pH-janak novelésével (a feltdi€se abjelet valt pH=4 esetén).

VIII.2.1.1 A PEI adszorpci¢janak kinetikaja és neniilitasa

A szilika felszinen tortéhadszorpcio kinetikajat az 58. abran szemléltetém.
abran a reflektometriasan meghatarozott adszorbmaéhnyiséget lathatjuk az Gd
flggvényében a PEI molekuldk harom kilénbgrotonaltsagi foka mellett (0.01 M
NaCl kdzegben). A polielektrolit adszorpcio kingi&ra vonatkozo legujabb elméletek
alapjan [69-70] a PEI adszorpciéjanak mechaniznaugévetkeéképpen irhato le. Az
adszorpcid kezdeti szakaszaban a negativ tofigdika felszin és a pozitiv tolt@PEI
molekuldk kozotti vonzo elektrosztatikus kolcsodisak domindlnak. Ekkor a PEI
molekulak oldatbdl toértéhtranszportja a sebesseégmeghatarozo lépés, éssaarpao
kezdeti sebessége l(dt)_o j0 kozelitéssel megegyezik a (23) egyenletben dwga

fluxussal.
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0.8+ pH=9.7 (pH=9.7)
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58. abra: A PEI adszorbedlt mennyiségg) (az i fliggvényében kulonbdzpH-kon, allandd elektrolit
koncentracié mellett. Az adszorbealt mennyiségiékmmetrids mérések, illetve a (24) egyenlet @ap
hataroztam meg. Valamennyi esetben az alapvondat @ NaCl koézeggel vettem fel, melynek pH-ja
megegyezett a celldba ezutan aramoltatott PEI @Haval. Az "egyensulyi” adszorbealt mennyiség (a
platé érték) elérése utdn ismét kdzeget ramattattecellaba (a nyilaknak megfélabdépontban) a PEI
deszorpci6 tesztelése céljabdl. pH=343)(5.8 ©), és 9.7 W). cog;= 50 ppm, 0.01 M NaCl.

Nagyobb fellleti boritottsdg esetén azonban a P&kkalak kompenzaljak a
szilika felllet negativ toltését, majd az adszoltberennyiség tovabbi ndvekedésével a
hatarfelllet pozitiv toltdssé valik. Ennek megfeléen jelentsen megnovekszik az
adszorpcié aktivalasi energiaja és az adszorpdéssege csokken/7dt értéke rovid
id6 alatt kdzel zérussa valik (egy "maximalis” platisaorbealt mennyiség elérése utan).
A felllet attoltéséért felés tobblet adszorbealt PEI mennyis&d is becsilhéta /vs.t
gorbék segitségével/ T/~ ahol 7' a felulet toltését kompenzalé adszorbealt
mennyiség). Az 58. abra alapjan az is lathato, hagyadszorpciéo folyamatanak
lelassulasa —a kezdeti transzport-kontrollalt maecraushoz képest- joval élesebb a PEI
molekuldk nagyobb toltése (kis pH értékek) eseten.a PEI szegmensek kozott a
hatérfellleti rétegben fellépnagyobb mérték elektrosztatikus taszité kodlcsénhatéssal
magyarazhato az emlitett kisérleti korilmények kiHzo

A PEI molekuladk deszorpciéjanak tesztelése célj@zobhdszorpcios platd erték
elérése utan 0.01 M NaCl-t tartalmazd oldatot wemeta cellaba, melynek pH-ja
megegyezett az &o6leg aramoltatott PEI oldatéval. A 58. abra alapjgakdzegnek az
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adszorbealt PEI réteghez tordéaramoltatasa nem eredményez deszorpciét. Tovabbi
reflektometrias és ellipszometrias kisérletekbersgaltam a kozeggel valé moséas altal
kivaltott, esetleges PEI deszorpciot széles pHbésiisség tartomanyban. A deszorpcid
mértéke (2 orés dntervallumban) a kisérleti hiban belll elhanyagddmak bizonyult.

Ez a medfigyelés a szilika felllethez &dd PEI szegmensek nagy szamaval, illetve a
deszorpcié nagy aktivalasi energiajaval ertelmezhet

Erdemes még megjegyezni, hogy a kovetkégezetben targyalt "egyensulyi”
PEI adszorbedlt mennyiségekef as.t gorbék extrapolaciojabdl szarmaztattam a platd
ertékek segitségéevel=/{t— ). Nagyobb fellleti boritottsagoknal a PEI molekula
tovabbi adszorpcidjanak extrém nagy az aktivalasrgaja a felllet attéltése miatt. Ez
az adszorpciés egyensuly eléréséhez szikséges ikisérletiieg nem megvaldsithatd
tartomanyba tolhatja ki (hdnapok, évek) [69-70]p&p ezért a szarmaztatott adszorbealt
mennyiségek egyensulyi jellegét dvatosan kell kezel

A tenzidmolekulakkal tortéh hatarfellleti kolcsonhatasok megértése és a
kulénbo®d gyakorlati alkalmazasok szempontjabdl is fontosPBI adszorpciéo és
deszorpcio reverzibilitasanak vizsgalata. Az 59. 68s abrdkon a PEI adszorbeélt
mennyiségét lathatjuk azddtuiggvenyében olyan esetekben, amikor a PEI oldlhkés
hatarfelllet végs pH-jat, rogzitett polimer és elektrolit koncentaenellett €pg=50
ppm, 0.01 M NaCl), tébb |épésben érjik el.

A 59. abran lathatd(t) fUggvény esetén a kézeg utatiszlior egy alacsony pH-ju
(pH=3.3), ezt koveéten pedig egy magas pH-ju (pH=9.7) PEI oldatot attattam a
reflektometrids cellaba. (A kdzeg pH-janak hatasarefiektometrias alapvonalra
elhanyagolhatd.) Osszehasonlitas céljabdl az dmifimtettem azokat a méréseket is,
melyeknél nem volt pH valtozds az adszorpcio s@p&tr9.7 és pH=3.3 esetében). Az
59. abra szerint a pH=9.7 esetén mért "egyensifal adszorbealt mennyiség (ami j6
kozelitéssel ar(t) gorbék platdé értékeinek felel meg) fuggetlen volt a wegsH
elérésének madjatol. Ugyanakkor nagy fellleti lmbtsgoknal az adszorpcié sebessége
kisebb abban az esetben, ha nem egy, hanem kéb&pértik el a véggpH értekét.
Hasonlo eredményt kaptam akkor is, amikor az 5.8é pH értékhez tartoz6 PEI
adszorbeadlt réteget két Iépésben értem ékfér egy pH=3.3-as, majd egy pH=5.8-as
PEI oldatot aramoltattam a cellaba, 0.01 M NaGizes50 ppm mellett). A névekivpH
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valtozasnak az a kovetkezménye, hogy a felszin gasadb pH-n megindulé PEI
adszorpcio kezdetekor mar tartalmaz az alacsonyazoleti pH-n adszorbelaldédott
polielektrolit molekuldkat. Mivel alacsonyabb pHcampaktabb PEI rétegek kéjunek,

ezért az ezek magasabb pH-n toftéalaxaciojdhoz szikségesbiis befolyasolja az

adszorpcios kinetikat.

59. abra: A PEI adszorbedlt mennyisége a3 idiggvényében kilonbézmérési protokolok mellett. Az
adszorbealt mennyiséget reflektometrias mérésdétvel a (24) egyenlet alapjan hataroztam meg.
Valamennyi esetben az alapvonalat 0.01 M NaCl kgekegettem fel, melynek pH-ja megegyezett a
cellaba ezutan aramoltatott PEI oldat pH-javal.d@jbe W): A kdzeg utan egy alacsony pH-ju (pH=3.3)
PEI oldatot aramoltattam a reflektomerias celldkmadszorpcios platé érték elérése utan pedig egy n
pH-ju PEI oldatot aramoltattam a cellaba (pH=942).(1) (@) és (3) ©) gorbék a pH=9.7, illetve pH=3.3-
nal tortént reflektometrias méréseket jelolik, neddysoran nem volt pH valtozas a kisérletek sara=50
ppm, Cyac) =0.01 M.

A 60. abran a PEI molekulak deszorpcibjat tesateltklilonbd®d mérési
protokolok mellett, konstans NaCl és PEI koncemr&setébencbte=50 ppm, 0.01M
NacCl). Az el$ kisérlet soran a kézeg utawstor egy pH=9.7-es, majd ezt ket egy
pH=5.8-as PEI oldatot aramoltattam a reflektomercetlaba. A masodik meérési
sorozatban a kdzeg utarostor egy pH=9.7-es, majd ezt ke, a platd adszorbealt
mennyiség elérése utdn, egy pH=3.3-as PEI oldatohdltattam a cellaba. Az 4bran
feltlintettem a PEI "egyensulyi” adszorbealt menégét pH=3.3 és 5.8 esetén, melyeket
a pH valtoztatas nélkuli reflektometrias méréskiataroztam meg.

Ha a PEI oldat pH-ja 9.%F 5.8-ra csokken, nem tapasztalhatdo deszorpcio.

Ugyanakkor, ha a szilika felszin felé aramlo PElablpH-ja 9.7-61 3.3-ra csokken,
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akkor egy igen gyors deszorpciés folyamat indué®l rovid id6 alatt a pH=3.3-nak
megfeleb "egyensulyi” adszorbealt mennyiség értékére csokkidasonléan gyors
deszorpciot észlelhetiink, ha egy pH=5.8 érték rntelieszorbealddott PEI réteget
pH=3.3-as PEI oldattal hozunk érintkezésbe (régzael és NaCl koncentracio mellett).
A 9.7-5.8 pH valtozas esetén, az adszorbeélt PEI molekaltése kb. 30 %-al
novekszik meg, mig a szilika felszin negativ t@tgdents mértékben csdkken. Ezek a
valtozasok jelerdisen megnovelik az adszorbealt PEI molekulak kozéstzitast, illetve
csokkentik a felllet/PElI szegmens kontaktusok stamma Ennek ellenére a PEI
molekuldk deszorpcidja az alkalmazott pH valtoz@sis még mindig jeleisen gétolt.
Ez utobbi megfigyelésre egy lehetséges magyarébat la PEI molekuldk és a szilika

felszin kozott fellep vonzd nem-elektrosztatikus kdlcsdnhatasok jelenlét
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60. abra: A PEI adszorbealt mennyisége a# idiggvényében kilonbézmérési protokolok mellett. Az
adszorbealt mennyiséget reflektometridas mérésdétvaél a (24) egyenlet alapjan hataroztam meg.
Valamennyi esetben az alapvonalat 0.01 M NaCl kgekegettem fel, melynek pH-ja megegyezett a
cellaba ezutan aramoltatott PEI oldat pH-javal): (A kbzeg utdn élszér egy pH=9.7-es, majd ezt
kdveten (a platd érték elérése utdn) egy pH=5.8-as Riatat dramoltattam a szilika felszinhel){ A
kbézeg utan élszor egy pH=9.7-es, majd ezt kéden egy pH=3.3-as PEI oldatot aramoltattam a szilika
felszinhez. Az 4bran szaggatott vonallal jel6ltefRE "egyensuilyi” adszorbedlt mennyiségét pH=3.3 és
5.8 eseténcpg =50 ppm,Cnac=0.01 M.

A 9.7-3.3 (vagy 5.8-3.3) pH valtozas soran a szilika felszin negatites@
gyakorlatilag elhanyagolhatova valik, az adszoibé#tl molekulak téltése viszont
jelentbs mértékben megn Ez a felllet/PEI szegmens kontaktusok szamatiakve a
deszorpci6 aktivalasi energiajanak lényeges csddddmez vezet. Ennek kdvetkeztében a

PEI molekuldk deszorpcioja kisérletileg is detdkaéd, gyors folyamatta valik.
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Erdemes megjegyezni, hogy asliekben bemutatott eredmények eltérnek az
eddig vizsgalt linearis polielektrolitok kulonb®z szilard/oldat hatarfelileteken
tapasztalhatd adszorpcids, illetve deszorpcidos amezmusatol [135-136]. A
leglényegesebb kiulonbség abban mutatkozik meg, hagyemlitett munkakban az
adszorbealt polielektrolit molekulak toltésének nkéstéki megndvelése is jelatd
deszorpciot eredményez (kis iobeseg mellett). Ez a szdéban forgd polielektrolitak é
hatérfellletek kozotti elhanyagolhaté méttéhem-elektrosztatikus kodlcsdnhatasokra

utal.

VIII.2.1.2 Egyensulyi adszorpciés tulajdonsagok

A 61. abrdn a kvazi-egyensulyi PEI adszorbealt miséget abrdzoltam a pH
flggvényében harom kulonb®ANaCl koncentracio mellett. Lathatd, hogy az adseélt
mennyiség novekszik a pH novelésével (allando itssgig mellett). Konstans pH mellett
az adszorbealt mennyiség novekszik az elektrolitckatracié novelésével, ha a PEI
molekuldk elegentl téltéssel rendelkeznek. piil-nél a PEI adszorpcidja fluggetlenné
valik az ionebésségbl.
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61. dbra: A PEI "egyensulyi” adszorbedlt mennyisége a pH figgyében kilonbdzNaCl koncentraciok
mellett. Az adszorbealt mennyiséget reflektometrié&rések, illetve a (24) egyenlet alapjan hatamzta

meg. @): 0.001 M, (0): 0.01 M ésHl): 0.1 M NaCl.ceg=50 ppm. (A szimbdélumok mérete 6sszeméfhet
a /[ értékek meghatarozasanak hibajaval).

Ezek az eredmények eltérnek a poliaminok egyébrfetiketekre vonatkozo
adszorpcios viselkedégét A linearis PVAm molekuldk cellul6z jellég —negativ
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toltéssel rendelkéz modell felszinen tortén adszorpcidja esetén pH alatt nem
detektalhatdé a poliamin molekulak adszorpcidja J13Fgyanakkor a PEI molekulak
—ugyanazon ionésség esetén— még pH=3 esetén is adszorbealdédriika flszinen.
A lagos pH tartomanyban rogzitett pH érték esetéodVAm molekulak adszorbealt
mennyisége csokken az iofisseg novelésével. Elegémih nagy sokoncentracio
alkalmazasaval (0.1 M NacCl) tellesen meggatolhaBvam molekulak adszorpcidja a
vizsgalt feluleten [137].

Ezek a medfigyelések a két rendszerre vonatkozéamol szegmens/felilet
affinitasok kulonbségére vezetbkivissza. A PEI molekulak adszorpciéjanak a 61aabr
lathat6 fuggése az elektrolit koncentraciétdl ana, hogy jelerits nem-elektrosztatikus
affinitds van a PEI szegmensek és a szilika felikde®tt [138]. Ugyanakkor a PVAmM
celluléz felszinen tortén adszorpciéjanak megézése nagy mennyisgégelektrolit
jelenlétében azt jelzi, hogy ez esetben a felsgia @olielektrolit molekulak kdzétt j6
kozelitéssel csak elektrosztatikus kdlcsonhatésokek fel [137-138].
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62. abra: A szilikan adszorbealt PEI réteg vastagsafjg)(a pH fliggvényében 0.01 MD) és 0.1 M W)
NaCl kézeg esetén. M,y értékeket ellipszometrids mérések, illetve a @§yenlet alapjan hataroztam
meg. Az ellipszometria¥ ésA szogek idbeli valtozasat 60 percig mértem egy adott dssesSetén.
Ezalatt az idtartam alatt¥ ésA idébeli valtozasa a mérési hibaval 6sszeménéevalt. Az abran lathatd
folytonos és szaggatott vonalak a kisérleti porttékdik 6ssze és nem illesztett gorbékz=50 ppm. (A
szimbolumok mérete 6sszeméhaid,ys értékek meghatarozasanak hibajaval).

A 62. abran a szilikdn adszorbealt PEI molekuldipstometrias mérésekb

meghatarozott rétegvastagsaghy,d abrazoltam a pH fuggvényében 0.01 M és 0.1 M
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NaCl koncentraciok éspg=50 ppm mellett. Lathat6, hogiqs egy elnydjtott minimum
gorbe szerint valtozik a pH fliggvényéeben. Ez aziragny a PEI molekulak és szilika
felszin toltésének pH fliggésével értelmeéhet

Az ergsen lugos pH tartoméanyban (pH>10) a szilika jélermbegativ fellleti
toltéssel rendelkezik, mig a PEI molekulak protts#&gi foka alacsony. Ez kiterjedtebb,
vastagabb polimer adszorpcios réteghez vezet. Acpbkkenésével a szilika felszin
toltése csokken, ami elvben a szegmens/fellletaktunsok szamat csokkenti allandé
polielelektrolit toltés mellett. Ugyanakkor a PElokekuldk toltése novekszik a pH
csokkenésével, ami a szegmens/felilet kontaktusa@kndt noveli rogzitett fellleti
toltéssiriseg mellett. Vagyis a felllet és a PEI molekuldiési&nek valtozasa a pH-val
egymassal ellentétes hatast fejt ki az adszorbedhdkromolekulak &atlagos
konformaciojara, illetve kiterjedtségére vonatkazéA 8<pH<11 tartomanyban a PEI
molekulak toltésének ndvekedése a meghatarozd,aansidszorbealt makromolekulak
nagyobb merték szétterulését, illetvedays csOkkenését eredményezi. A 4<pH<8
tartomanyban a fellilet és a PEI molekulak tdltdevaksanak hatasa kompenzalja
egymast, ami egy kozel konstans vastagsagu, kompedq kialakulasahoz vezet. Az
alacsony pH tartomanyban (pH<4) viszont a szilikegativ toltése gyakorlatilag
elhanyagolhatova valik, ami dygs értékek ismételt ndvekedéséhez vezet. A linearis
polielektrolitok adszorpciéjahoz hasonl6éan az iéeség novelése kiterjedtebb PEI
adszorpcios réteget eredményez.

Pfau és munkatarsainak AFM meérései arra utalnaky ha hiperelagazé PEI
molekulak csillam felszinen "blob"-sZehatarfellleti szerkezetet képeznek [139]. Ez azt
jelenti, hogy az adszorbealt PEI molekuldk ko#kd megtartjak az oldatbel
atmeébjiket, viszont a fellletre mé&eges iranyban dsszehuzédnak. Ez az interpretécio
jol egyezik a medfigyeléseinkkel, és azt sugallj@gy kompakt adszorbealt réteg
keletkezik (kiléntdsen alacsony iofisség és jelefis toltéssel rendelkéZEl molekulak
és szilika felszin esetén). Ezt tamasztja ala ahdgy az oldatban IévPEI molekulak
atlagos latszélagos hidrodinamikai atgjér (60 £+ 2 nm 0.1 M NaCl-ban, pH-tdl
flggetlentl dinamikus fényszoras mérések alapjamalj nagyobb, mint a 67. abran

lathato ellipszometrias rétegvastagsag ertékek.
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A PEI molekuldk adszorpciojanak fontos kovetkezpeéna szilika/oldat
hatarfellleten kialakult diffaz elektromos kidtéteg szerkezetének a megvaltozasa. Ezt
szemléltetem a 63. abran, ahol a szilika/PEI didaérfelllethez tartozo elektrokinetikai
potencialt lathatjuk a pH fiiggvényében, harom kkitimé NaCl koncentracionakég=50

ppm).
80-
70-
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63. abra: Az adszorbedlt PElI molekulakat tartalmazé szilikags oldat hatarfeliilet elektrokinetikai

potencialja a pH fliggvényében, kilonbd¢aCl koncentraciok melletty,c=0.001 M @), 0.01 M () és
0.1 M (m). Az elektrokinetikai potencidlt aramlasi poternai@rések segitségével a (27) egyenlet alapjan

hatdroztam meg.cee=50 ppm. (A szimbdélumok mérete 06sszemérhed Csjica+pEl értékek
meghatarozasanak hibajaval).

Az abra szerint a PEI molekulak attoltik a szilfiedszin negativ téltését és nagy
pozitiv elektrokinetikai potencial értékeket detdkatunk alacsony iongésség esetén. Az
attoltés mértéke nagyobb, mint a lineéaris poligdkbk szilikan tortéd adszorpcidja
esetén [140]. Ez valosdileg a PEI molekulak és a szilika felllet kozottlépd
nem-elektrosztatikus kélcsonhatasok kovetkezmeéhyfelllet jelents mérték attoltese
lehet az oka annak, hogy a hiperelagazé PEI-t gyaKknasznaljak az alternalo
polielektrolit multiréteg technoldgiaban [141-142].

Egy érdekes jellegzetessége a 63. abranak, gagy.pey maximumot ad a pH
fuggvényében, konstans NaCl koncentracio mellett. & eredmény az alabbi
megfontolasok alapjan értelmezhief felllet attdltését okozé tbbblet adszorbealli PE
mennyiség {9 ismeretében, valamint sik PEI adszorbealt rétisiettelezve a felileti

toltéssiriiség(op) a Stern sikban az alabbi egyenlet alapjan beetiilh
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N or e
O, = M

ahol @ a PEI atlagos protonaltsdgi fokd, az etilénimin monomer moléaris tomede,

F (49)

pedig a Faraday konstans. A 61. abra alapjan Jalfsithet, hogy /7 monoton
novekw fliggvénye a pH-nak. Ezzel szembéhmonoton cstkken aH novelésével.
Mivel kis toltéssiriség esetén//@ Oop O Clsiicarpei, 8z ebbbi megfontolasok és
feltevések alapjan egy maximumot ad§ica+pe VS. pH flggvényt josolhatunk (allandé
ionesség mellett).

Az elektrokinetikai potencial értéke egy adott pldsdkken a NaCl koncentracio
novelésével. Ezt azzal magyarazhatjuk, hogy a Magiamnessségek alkalmazasa esetén
a PEI adszorpciés réteg kiterjedtebbé valik. Ezértkis ioneésségek esetén kialakult
kompaktabb adszorbealt PEI réteggel szemben- aoidmdsilt PEI molekulak (a szilika
felszin toltéséhez viszonyitott) tobblet toltéséengs meértékben kompenzalodik az
adszorbealt rétegen beldl.

Osszefoglalasképpen elmondhatjuk, hogy a PEI apsifgénak kinetikajat kis
fellleti boritottsagokndl az oldatbdl tortétranszportfolyamat sebessége hatarozza meg.
Az adszorbealt mennyiség novekedésével az érkEz molekulak és az adszorbealt
réteg kozotti elektrosztatikus taszitas miatt azszadpcid aktivalasi energiaja
megnovekszik és az adszorpcié sebessége delmtlecsokken. A PEI molekulak
deszorpcidjanak igen nagy az aktivalasi energidpEhszegmensek és a szilika felszin
kozott felle@ Coulomb és nem-elektrosztatikus kdlcsonhatasokt.niizért deszorpciod
csak akkor detektalhat6 kisérletileg, ha a sziigtélet tdltése elhanyagolhatova valik.

A szilika felllet és a PEI molekuldk kozotti jeléstnem-elektrosztatikus vonzo
kolcsbnhatasokra utal a PEI adszorbealt mennyiskgérbvekedése az -elektrolit
koncentracié novelésével, a kompakt adszorbe&dgest képégdése és a szilika felszin

nagymeértéld attoltése.

VIII.2.2 PEI/NaDS elegyek torténs adszorpcio szilika/vizes oldat hatarfeltileten
A lll. fejezetben ramutattam, hogy Aaltaldban csakpalielektrolit és a

tenzidmolekulak szilard/oldat hatarfellileten adbeait mennyiségének o6sszegével

kapcsolatos paraméter hatarozhatd meg az egyesikékhalkalmazasaval, az egyes

komponensek adszorbealt mennyiségei kilon-kilon. dggnvan ez az olyan optikai
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adszorpcios modszereknél is, mint a reflektomeésaaz ellipszometria. E meérési
modszerek alkalmazasakor egynél tobb adszorbe&du@onens esetén az Ugynevezett
telies optikai adszorpcionfgshy)-digs hatarozhaté csak meg, mely magéban foglalja
mindkét komponens adszorpcidjat.
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64. abra: A teljes adszorbealt mennyiséggel (PEI + NaDS) kalatos optikai adszorpcitgsn,)-dags

PEI/NaDS elegyek szilikdn tortéradszorpcioja esetén. #ygs €S QagsNy) dags €rtékeket ellipszometrias
mérések, illetve a (25) egyenlet alapjan hataroztaey Az ellipszometrids¥ és 4 szdgek idbeli
véltozaséat 60 percig mértem agy adott 0sszetédebesEzalatt az tdartam alatt¥’ és4 idébeli valtozasa
a mérési hibaval 6sszemérbed valt. coe=50 ppm, pH=9.7. (A szimbdlumok mérete dsszeméthat
(NagsNp) ‘dags €Sdags €rtékek meghatarozasanak hibajaval).

A PEI/NaDS elegyek szilika felszinen toréékvazi-egyensulyi adszorpciojat
ellipszometrids mérésekkel jellemeztem rdgzitett KIBcentracié mellett. A 64. abran a
PEI és az anionos tenzid adszorbealt mennyiségérsskegére jellendz optikai
adszorpciét és az adszorbealt réteg vastagsagavzodtam a NaDS koncentracio
fliggvényébendpe=50 ppm és pi9.7 mellett, hozzaadott elektrolit nélkil). A vigt
pH tartomanyban a tenzid egyedi adszorpcitja elhgoiatd, a PEI viszont jelést
mértékben adszorbedlodik a szilika fellleten (Bkdabra). A vizsgalatokat transzparens
PEI/NaDS elegyekkel végeztem, mivel a csapadékes/d nagyon turbid renszerekhez
tartozé koztes tenzidkoncentracioknal az ellipszode mérések nem értékeltek.

A kis NaDS koncentraciok tartomanyaban az adszéripe@nnyiség jelerisen
né a tenzidkoncentracid emelésével. Ugyanakkor aackdms Osszetétel tartomanynal
nagyobb tenzidkoncentraciok esetében az adszorpoértéke csekély, illetve
gyakorlatilag elhanyagolhatova valik a NaDS koncid novelésével. Egy masik

erdekes jellemije az abranak, hogy az adszorbealt réteg vastaggbagafelére csokken
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ebben a koncentracié tartomanyban a kis tenzidkdra@oknal detektall,gs értékekhez
képest.

Mivel a NaDS egyedi adszorpcidja a szilika felsnim¢thanyagolhato, ezért éls
kozelitésben a polielektrolit/tenzid komplex adsmidjaval eértelmezhetjik az
eredményeket. A NaDS koncentracid novelésével kis tenzidkoncentracidk
tartoméanyaban a PEI/NaDS komplex pozitiv toltése és mérete csikkigyanakkor
egyre inkabb hidrofébba valik a kotott tenzid nowekmennyisége miatt. Mindezen
tényedk az adszorbealt mennyiség novekedéséhez vezemelyadi PEI adszorpcio
sajatossagait figyelembe véve.

A nagyobb tenzidkoncentracioknal negativ tdltéskismérett PEI/NaDS
nanorészecskék kolloid diszperzidja keletkezikéBzecskék negativ toltésé a NaDS
negativ toltés szilika felileten. Az adszorpciés réteg vastagsaacstkkenése ez
utdbbi koncentracio tartoméanyban korreldl az olagban képmé PEI/NaDS
komplexek tenzidfeleslegben tapasztalhaté jéeemhérték zsugorodaséaval (lasd VI.3.
fejezet, 22. és 23. abrak).

Megallapithatjuk tehat, hogy a PEI/NaDS elegy/kailhatarfelilet tulajdonsagai
értelmezhetek a PEI molekulak egyedi adszorpciés tulajdonsétieive a PEI/NaDS
komplexképadés sajatsagai tikrében.

VIII.2.3 A NaDS adszorpciojadddszorbealt PEI rétegeken

A PEI molekuldk deszorpcidjanak jeléat aktivdlasi energidja miatt a
hatarfellleti tulajdonsagok vizsgéalatara egy maeiletiség is kinalkozik az PEI/NaDS
elegy adszorpcidja mellett. Nevezetesen, az aniteresd ebadszorbealt PEI rétegeken
tortérs megkoédését, illetve ennek kdvetkezményeit is tanulmahgtjek. Ekkor, ha a
PEI deszorpciéja elhanyagolhatd, a teljes NaDS éwinéacié tartomanyban nyomon
kovethetjuk a fellleti valtozasokat, hiszen nem zZkéjk turbid vagy csapadékos

rendszer.
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VIII.2.3.1 Szilika /vizes oldat hatarfelulet

A 65. és 66. abrakon az ellipszometriasan meghattiro(a PEI és a
tenzidmolekulak adszorbealt mennyiségének dsszggeenz’) (Nagsnp)-dadgs Ertékeket
€s az adszorbealt réteg vastagsagat abrazoltamzakencentracio fliggvényében a
NaDS-nek az adszorbealt PEI rétegeken téregiszorpciojara. A mérések két kilonboz
pH-n és allando elektrolit koncentracio mellettéitek (pH=5.8 €s 9.9, 0.01 M NacCl). A
NaDS oldatbdl tortéh adszorpciod ékt a PEI molekulakat 30 percig adszorbeéltattam a
szilika felszinen dpg=50 ppm, 0.01 M NacCl). Ezutan eltavolitottam a Ritdatot a
cellabdl és a PEI oldatéval azonos pH-ju és elgkkohcentracioju kbézeggel mostam a
szilika fellletet. Ezutan vezettem a celldba a Naid&tot, amelynek pH-ja és NaCl

koncentracidja azonos volt a kbzegével.
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65. abra: (n,gshy)dags @ NaDS koncentracidjanak fliggvényébeiadbzorbalt PEI rétegeken torééNaDS
adszorpci6 esetén. A NaDS koncentraciéja relathgskalan van megadvaric= 6.0 mM, 0.01 M NaCl-
ban). Az (agsny) dags €rtékeket ellipszometrias mérések segitségévelspdgyenlet alapjan hataroztam
meg. A NaDS oldatbdl térténadszorpcio éltt a PEI molekuldkat 30 percig adszorbealtattanzikka
felszinen €pg=50 ppm,cnac=0.01 M, @): pH=5.8, ©): pH=9.9). Ezutan eltavolitottam a PEI oldatot a
celldbdl és a PEIl oldatéval azonos pH-ju és NaChckntracioji kozeggel mostam a szilika
szubsztratumot. Ezt kdviEn vezettem a celldba a NaDS oldatot, amelynekapésjNaCl koncentracidja
azonos volt a kbzegével. Az ellipszometriélgsA szogek idbeli valtozasat 60 percig detektaltam. Ezalatt
az idtartam alatt¥’ és4 idébeli valtozasa a mérési hibaval 6sszeméniet/alt. (A szimbdlumok mérete
0sszemérhétaz gsnp)-dags €rtékek meghatarozasanak hibajaval).

A 65. abra szerint a teljes adszorbealt mennyisegoton névekg fliggvénye a
tenzidkoncentracionak. Ugyanakkor a 66. abra atapja adszorbealt réteg vastagsaga
kevéshé érzékeny a tenzid koncentraciojanak vatoaa Az is lathaté az dbrakon, hogy

mind az adszorbealt mennyiség, mind pedig az adeatir réteg kiterjedése joval
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nagyobb pH=9.7, mint pH=5.8 esetén.

Fuggetlen ESCA mérések a PEI elhanyagolhatdé desppat jelzik NaDS
jelenlétében. Ezt tamasztja ald az is, hogy azoadsalt réteg vastagsaga a PEI tenzid
nélkuli dags értékéhez van kozel a teljes NaDS koncentracidortéahyban. Ez a
megfigyelés eltér a 111.2.3 fejezetben targyalt dexerek hatarfellleti viselkedéslet
melyek esetében azéaldszorbealt polielektrolit réteg deszorpcidja égyvaagymerték
duzzadasa figyelhétmeg a polielektrolittal ellentétes toltéenzid jelenlétében (nem tul

nagy ioneésségek mellett) [73-75].
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66. abra: Az adszorbealt réteg vastagsdga a NaDS koncerjtraalo fliggvényében @&dszorbalt PEI

rétegeken tortéhNaDS adszorpci6 esetén. A NaDS koncentracidjaivelamc skalan van megadvarfic
= 6.0 mM, 10 mM NaCl-ban). Al.ys értékeket ellipszometrids mérések segitségéveR5a dgyenlet
alapjan hataroztam meg. A NaDS oldathdl tdftéadszorpcié &kt a PEI molekuldkat 30 percig
adszorbealtattam a szilika felszinespe=50 ppm, 0.01 M NaCl,X): pH=5.8, ©): pH=9.9). Ezutan
eltavolitottam a PEI oldatot a cellabdl és a PHatdval azonos pH-ji és NaCl koncentracioju kdzegge
mostam a szilika szubsztratumot. Ezt kéeetvezettem a cellaba a NaDS oldatot, amelynekapétjNacCl
koncentracidja azonos volt a kdzegével. Az ellipsetias ¥ és A szdgek idbeli valtozasat 60 percig
detektaltam. Ezalatt azdthrtam alatt¥’ ésA iddbeli valtozasa a mérési hibaval 6sszemérevalt. (A
szimbo6lumok mérete 6sszeméhaid,ys értékek meghatarozasanak hibajaval).

Az eredmények érthéte valnak a PEI/NaDS kdlcsonhatas mechanizmuséanak é
a PEI /szilika hatarfellleti réteg jelletiimek a tukrében. A VIIL.2.1.2 alfejezetben
megmutattam, hogy a PEI molekuldk és a szilika zfelskozotti eés vonzé
kolcsdnhatasok miatt kompakt adszorbealt PEI réépgidik a szilika fellleten.

Az adszorbealt PEI molekulak és a dodecil-szulbdiiok kozotti kdlcsénhatas
nem elegendl ahhoz, hogy (a kisérletekdskalajan belll) az 6sszes szegmens/felulet
kontaktust megszintesse. A NaDS koncentracidévak éssmértékben novekv dags

értékek arra utalnak, hogy az anionos tenzid mddekualdszitileg a kompakt

131



adszorbealt PEI réteg fellletén adszorbealdodnak65A abran lathatdo adszorpcios
izotermak alakja az oldatbeli PEI/NaDS kétési inm@kéhoz hasonlo (lasd 13-14. és 20.
abrak). Ez arra utal, hogy a tenzidmolekulakokése a hatarfellleti PEI molekulakhoz
—a tombfazisbeli k@tdési mechanizmushoz hasonléarem-kooperativ jelldg

A pH=5.8 esetében mért kisebb adszorbealt menrgksédgPEI molekulak pH
fliggd adszorpcios sajatsagaival magyarazhatoak. A 6a. abpjan ugyanis pH=5.8-nal
joval kisebb mennyiségPEI adszorbealddik, mint pH=9.7-nél (0.01 M NaGté&gben).
Ezen felll az alacsonyabb pH-n kég& adszorbedlt rétegek kompaktabbak, vagyis egy
adszorbealt PElI molekula joval tdbb szegmense képdik atlagosan a fellilethez a
magasabb pH-n kialakul6 fellleti rétegekhez képbBhdezen tényeik miatt a pH
csokkenésével egyre kisebb lesz azon hatéarfeléieiincsoportok szama, amelyekhez a
tenzidmolekuldk kdtdhetnek.

VIII.2.3.2 Adszorbealt PEI réteget tartalmazo ésitl /vizes oldat hatarfellletek kdzotti
kélcsdonhatas NaDS jelenétében

A hipereldgaz6 PEI molekuldkat és NaDS-t tartalmaz$zorbealt rétegek
tulajdonsagait fellleti ér (SFA) mérésekkel is jellemeztem muszkovit csillarnzes
oldat hatarfelilet esetén. A 67. abran a fellldi@keledése, illetve tavolodasa soran
mert, atlag sugarraR] normalt eé (F/R) lathato a tavolsag fliggvényében az adszorbedalt
PEI réteget tartalmazé csillamfelszinek eseténel& méréssorozatban a hatarfellletek
20 ppm PEI oldattal érintkeztek, melynek pH-ja 8oft 0.01 M NaCl-ban. A masodik
méréssorozat esetén 20 ppm PEI oldatbdl (0.01 M INa€=5.7) 30 percig
eléadszorbealtattam a PEI-t a csillamfelszineken dm&o cellan kival). Ezutan a
k6zeggel mostam a csillamlapokat és a fellletiraérés soran a hatarfellletek kozotti
oldat nem tartalmazott polielektrolitot.

A PEI oldatot tartalmazd kozegben a fellletek kifésé soran a taszito
kélcsbnhatas 15-20 nm tavolsagtol valik detektéat Amint a tdvolsag 5 nm ala esik a
vonzoé kolcsdnhatasok valnak dominanssa, és egtdnrugras torténik, melynek soran a
fellletek kb. 2 nm-es tavolsagra kozelitik meg e§stnA tovabbi kompresszié mér nem
hoz valtozast, vagyis a komprimalt PEI adszorbegktgvastagsagil nm (/felulet). A

feliletek ezt kovét eltavolitasa soran & vonzo kolcsdonhatas |ép fel, és ennek
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megfeleben 18-27 mNrit adhéziés &t mérhetiink. A 67. abran az is lathatd, hogy az
erd vs. tavolsag fuggvenyek a mérési hiban bellil mgemwek a PEI oldat jelenlétében,
illetve polielektrolit nélkili kbzegben végzett figdti el mérések esetén. Az egyeddli
kulénbség az, hogy a polielektrolit oldat nélkigzétt SFA mérések soran a felszinek
tavolodasakor fellépadhézids ér kicsit kisebb (10-17 mNH) a 20 ppm PEI oldatban
végzett mérésekhez képest. Ez a PElI molekuldk kiéki€ deszorpcidjaval

magyarazhatd a kbzeggel valé mosas, illetve az 8B sek soran.
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67. &bra: A (keresztezett hengeres geometriara vonatkoz@g aslugarra R) normalt eé (F/R) a
csillamfelszinek kozotti tavolsag (distance) fugyeben. A fellletek kodzotti kdlcsénhatast harom
killbnbdd esetben mértem. 1.9, (O): 20 ppm PEI oldatc{,c=0.01 M, pH=5.7). 2.)H), (d): 20 ppm
PEI oldatbdl ¢yac=0.01 M, pH=5.7) éladszorbedltattam a PEI-t a csillamfelszinen (dnoeiivil). Ezutan

a kozeggel mostam a csillamdarabokat és a felidéti mérés soran a kdzeg nem tartalmazott
polielektrolitot. 3.) &), (A): 0.01cmcNaDS oldat §yac=0.01 M és pH=5.7, a NaD&ncje 0.01 M NaCl-
ban 6.0 mM). A teli szimb6lumok a fellletek kozé¢ié soran mért, mig a nyitott szimbo6lumok a fedlidet
ezt kdved elavolitasa soran mértére vonatkoznak. A beszirt dbra a kisebb tavolsagiolellém taszitd
kélcsdnhatasokra vonatkozé része dz-arnvolsag gorbének. A folytonos vonalak a nennfine Poisson-
Boltzmann dsszefiiggés alapjan illesztett eimékatbgket mutatjak konstans fellleti potencial feltétése
mellett. (A szimbolumok mérete 6sszemédhet F/R értékek meghatarozasanak hibajaval).

A csillamfelszinen (0.01 M NaCkpg=20 ppm és pH=5.7 mellett) 40 percig
tortérd PEI adszorpcié utan végzett ESCA mérések arraakahogy az adszorbeélt PEI
molekulak toltése —a szilika fellilethez hasonlégeientbsen meghaladija a csillamfelszin
toltését. A 67. abran lathatb/R) vs.D gorbék a felllet attdltése, illetve a DLVO elmélet
alapjan éertelmezhék. Az ugynevezett arnyékolasi tavolsddugyey értéke, amelynél a
nagyobb tavolsagoknal fellépgaszitd et aze-ad részére esik (a komprimalt adszorbealt
réteg kiterjedésének megfeéieiavolsagban felléptaszitdé efthoz képest)[B nm a 67.
abra beszurt grafikonjan lévog (F/R) vs.D gorbék alapjan. Ez az érték ol egyezik a 10
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diffdz elektromos ketisréteg elméleti vastagsagaval, aidznyek U x*-el (ahol x a
Debye-Hiickel paraméter). A DLVO elmélet alapjanrswmztatott e vs. tavolsag
fluggvény illesztésével a Stern potencidl értéke k(anprimalt adszorbedlt réteg
kiterjedésének megfeletavolsagban) 90 mV-nak adodott. Az ébbzamolhato fellleti
toltéssiriség (4.9 nrifelemi toltés) kisebb, mint a fiiggetlen ESCA mékéékebecsiilt
érték (0.74 nrifelemi toltés). Ez egyértelien jelzi, hogy a muszkovit csillam felszint
attolts adszorbealt PElI molekuldk tobblet toltése markészaz adszorbealt rétegben
kompenzalédik.

Ugyanazon pH és PEI koncentracié, valaminf M) NaCl kézeg és muszkovit
csillamfeliletek esetén Claesson és munkatarsai 6 komprimalt adszorbealt
rétegvastagsagot hataroztak meg SFA mérések algpjdh Ez a megfigyelés arra utal,
hogy az ugyanolyan toltésPEIl molekulak kiterjedtebb adszorbedlt rétegeteképk a
csillam felileten 0.01 M NaCl koézeg alkalmazasalear alacsonyabb ion&sséd
kézeghez képest. Linearis kationos polielektroligsklamon tértééh adszorpcioja esetén
ugyanakkor sokkal nagyobb mértékbeénaz adszorbedlt réteg vastagsaga az ésség
novelésével (a 18102 M NaCl koncentracié tartomanyban) [76, 144]. Adrglagazé
PEI molekulai tehat kompaktabb réteget alakitanala lcsillam felszinen a linearis
polielektrolitokhoz képest.

Ha az adszorbealt PEI rétegeket tartalmazé csilbarihek k6zott NaDS oldat
van, akkor jeleriisen megvéltozik a mérf(R) vs. D gorbék jellege a tenzidet nem
tartalmaz6 mérésekhez képest. A 68. abfiR)(lathatd az adszorbedlt PEI réteget
tartalmazo csillamfelszinek kozoétti tavolsag fliggweben 0.01 és 0dmenek megfelal
tenzidkoncentracio esetén (pH=5.7ces=0.01 M mellett).

0.01cmckoncentraciondl csak kismértékaszito kolcsonhatéas detektalhato a 11
< D < 16 nm tartomanybanl2<D<14 nm tartoményban fell&€pjelentss vonzo
kélcsonhatasok miatt a fellletek kdzotti tavols§gasszein lecsokken 3.7-3.9 nm-re és
ezutan a tovabbi kompresszio mar nem hoz mém@tozast a tavolsagban (vagyis a
komprimalt adszorbedlt rétegvastagsaly9 nm). A fellletek eltavolitasa soran mért
vonz6 adhézids érértéke 30-50 mNvolt.
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68. abra: Az atlag sugarra R) normalt e6 (F/R) a csillamfelszinek kozotti tavolsadg (distance)
flggvényében. A méréseksdl 20 ppm PEI oldatbdlcf,c=0.01 M, pH=5.7) dladszorbeéltattam a PEI-t a
csillamfelszineken. Ezutan a kézeggel mostam édansilarabokat, és a fellletitemérés soran a kdzeg
nem tartalmazott polielektrolitot csak NaDS-t éskélolitot: 1.) (A), (A): 0.01cmc NaDS oldat. 2.)¢),
(<) 0.1cmcNaDS oldat me=6.0 mM, 10 mM NaCl-ban). Az oldatok mindkét esetlie01 M NaCl-t
tartalmaztak és pH-juk 5.7 volt. A teli szimbdélumek fellletek kdzelitése sordn mért, mig az Ures
szimbdlumok a feluletek ezt kdvetlavolitdsa sordn mértéére vonatkoznak. A beszurt dbra a kisebb
tavolsagokndl fellép taszitd kdlcsonhatdsokra vonatkozd része &z eévolsag gorbének. A folytonos
vonalak a nemlineéaris Poisson-Boltzmann 6sszefliggépjan illesztett elméleti gorbéket mutatjak
konstans felileti potencial feltételezése mellgk. szimbdlumok mérete dsszemémhetz F/IR értékek
meghatarozasanak hibajaval).

Az elméleti e vs. tavolsag figgvények illesztése soran a Stetengial érteke
+30 mV-nak adddott. Ez (abszolut értékben) jévalekb érték, mint a tenzidet nem
tartalmazo6 adszorbedlt PEI réteg esetén. Ez elal&®El molekuldk NaDS adszorpcio
miatt bekovetked deszorpciodjaval is értelmezlidenne. ESCA mérések alapjan azonban
a csillam felszinen adszorbealt PEI molekulak dexzdja elhanyagolhaté 0.0dmc
tenzidkoncentracional. Ezért a hatarréteg toltds@sékkenését azzal magyarazhatjuk,
hogy az adszorbedlt tenzidmolekuldk jetsen kompenzaljdk az adszorbedlt PEI
molekulak csillam felszinhez viszonyitott tobbléliését. Ezzel 6sszefliggésben a tenzid
nélkili PEI rétegekhez képest mért nagyobb adhéeidk arra utalnak, hogy az
adszorbealt tenzidmolekuldk alkillancai kozotti d€iinhatas is hozzajarul a
csillamlemezek eltavolitdsakor mérheidhézios éhoz.

A 68. abra alapjan a 0.dmc NaDS koncentracional mérE/R) vs. D gorbek
jellege hasonlé a kisebb tenzidkoncentracional reértvs. tavolsag fliggvényekéhez.
Lényeges kllonbség viszont az, hogy a nagyobb dkomcentracional a fellletek
kozelitése soran fellépaszitd etk mértéke jelertisen megnovekszik a 12 < D < 25 nm
tartomanyban. A D=12 nm-nél fell@psonzd kodlcsbnhatasok miatt a fellletek kozotti

tavolsag ugrasszan lecsokken 4 nm-re a csillam lemezek kozelitésansoA tovabbi
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kompresszi6 mar nem hoz jelést valtozast a tavolsagban (vagyis a komprimalt
adszorbealt réteg vastagsaganm a 0.lcmc-nek megfelél NaDS koncentracional). A
csillamlemezek eltavolitasa soran mért vonzé adiséah értéke 75-85 mNvolt.

A tenzidkoncentracio értékének 10-szeres emeléygmertékben megvaltoztatja
a hatarfelUleti réteg toltésviszonyait. A Sternepamial illesztett értéke 0.@mc NaDS
koncentracional -150 mV. Ugyanennél a tenzidkorréeninal a beszurt abra alapjan
meghatarozhat®smyek €rtéke a kisérleti hiban belul megegyezik az awotességre
vonatkozok* értékkel. Ezek az eredmények arra utalnak, hoggdazorbealédé anionos
tenzidmolekuldk révén a hatéarfelllet jel@tnegativ toltésre tett szert a @henek
megfeleb NaDS koncentracional. Az adhéziéssreek a 0.0lcmcnél mértnél joval
nagyobb értéke is azt tdmasztja ala, hogy éhic NaDS koncentracional jeleig
mennyiség anionos tenzidmolekula adszorbealddik a PEI-veitdib csillam felszinen.

Az adszorbealt PEI rétegeket tartalmazé hatérfigdkilekdzotti kolcsonhatas
jellege nagy NaDS koncentracidknal eltér a 0.00.é8mcnél tapasztaltaktdl. 0.5 és 2
cmcnek megfeldl tenzidkoncentraciok esetén (pH=5.7cgsc=0.01 M NaCl kdzegben)

a fellletek kozelitése soran 25 nm tavolsag aldyon ebs taszitd €r detektalhato és a
log (F/R) vs.D gorbék kozelileg linerarisak 12 nm tavolsagig. Ezek az eredmiémaye
jelzik, hogy a hatarfeliileti réteg nagy negatiéséie tesz szert, vagyis az adszorbealt
tenzid mennyisége joval nagyobb a émctenzidkoncentraciéhoz képest.

A 69. abran az SFA méréseékbmeghatarozott komprimalt adszorbealt réteg
vastagsaga es a felliletek eltavolitasa soran miéézads e&f lathato a tenzidkoncentracio
fuggvényében. Az abra szerint a komprimalt adszitbeteg vastagsaga nagyjabdl
allando a kisebb tenzidkoncentracioknal. A rétetagsag ugrasszern (kdzel duplajara)
megro viszont 0.5 és 2mcNaDS koncentracioknatl{ys,=3.7 és 3.5 nm). A 69. abra azt
is mutatja, hogy-szemben a 0.01 és incnél tapasztalhatd jelefgt mérték adhézios
erdkkel- a nagy tenzid koncentraciéknal mért adhéziék értéke a kisérleti hiban belll

zérus.
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69. abra: A feliileti e mérésekbl becsiilt komprimalt adszorbedlt réteg vastagsdgés a felilletek
eltavolitdsa sordn mért adhézios @) a tenzidkoncentracié fliggvényében (0.01 M Na€kp.7).

A 0.5 és Zmc-nélmért nagy komprimalt rétegvastagsag érték arra gy egy
masodik tenzidréteg adszorbealddott az adszorb®il molekuldkhoz kotott
tenzidmolekuldkhoz kapcsolddva a hidrofob kolcséahaéven. A masodik tenzidréteg
negativ toltés szulfat csoportjai a vizes kdzeg felé orientaltek. értheivée teszi a
nagyobb tavolsagoknal fellépendkivil eés taszitdo kdlcsbnhatast, tovabba a fellletek
eltavolitdsa soran tapasztalt elhanyagolhaté méadkézios éit is.

A 2[dmcNaDS koncentracional egy kulon kisérletet is ebatgm az adszorbedalt
tenzidréteg vizsgalata céljabodl. A feliletek kdzsé soran a komprimalt adszorbeélt
rétegvastagsagot elérv@<£7 nm) a hatarréteget egy extrém nagy kompressgzit@tgm
ki. Ekkor a csillam lemezek kozétti tavolsag 7 néh-B8.5 nm-re valtozott. Ez a
megfigyelés arra utal, hogy egy tenzid monorétegditvolitottam a felszidt és egy
hidroféb tenzid monoréteg maradt a fellleten. Eztirderpretaciot az is alatdmasztja,
hogy a feluletek Ujbdli (3.5 nm tavolsagrol tod¢reltavolitdsa soran jeldist adhézios
erst (50-55 mNnT) detektaltam.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy aéaelszorbealt PEI rétegek hatarfeliileti
tulajdonsagai NaDS jelenlétében (mind szilika, rpedig csillam/oldat hatarfellilet
esetében) jeletisen eltérnek az irodalmi attekintésben targyaldményekdl (lasd
l11.2.3 fejezet). Ez utdbbi munkak esetében a&adzorbealt linearis polielektrolit
molekulak jelenis deszorpcidja, duzzadasa, illetve nagyobb rigrelielektrolit/tenzid
aggregatumok képrése figyelhét meg ellentétes toltés tenzid jelétében (kis

ioneGsségek esetén).
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A munkam soran tanulmanyozottéatiszorbealt PEI rétegek esetében viszont
jelentbs mérték duzzadas, vagy deszorpcidé nem figyelheteg az anionos tenzid
kotodése eredményeként. A tenzidkdds soran a PEI molekulak (felllet toltéséhez
viszonyitott) tobblet pozitiv toltését az anionognzidmolekuldk fokozatosan
kompenzaljak, és egy kompakt, hidrofob hatarfeilletteg alakul ki. A
tenzidkoncentracio emelésével a hatarfellleti taéioy nettd toltése negativ lesz, és
kiépul egy masodik tenzidadszorpcios réteg éblkelemlitett hidrofob réteg tetején. Ez
nagyon hasonl6 az ionos tenzidek ellentétes tof@szineken tortéhadszorpcidjahoz,
amikor is szintén egy kéit tenzidréteg alakul ki a hatarfelileten [145].

A hiperelagaz6 PEI-t és NaDS-t, illetve a linegddielektrolitokat és ellentétes
toltédi tenzideket tartalmazo fellleti rétegek tulajdorsd@zotti jelends eltérések okai
Osszetettek és tovabbi vizsgalatokat igényelnekiléinbség az adszorbealt PEI rétegek
specialis tulajdonsagaival magyarazhatd, hiszerk gagal kompaktabbak, mint a
flexibilis linearis polielektrolitbdl kialakulo adsrbealt rétegek. A PEI molekulak és a
tanulmanyozott  feliletek  kozott haté o6ser vonzo  (elektrosztatikus — és
nem-elektrosztatikus) kolcsbnhatasok miatt az asotenzid molekuldi nem képesek
nagyszamu felllet/szegmens kontaktust megbontgpiai tenzidmolekulak 6ként az
adszorbealt PEI réteg kidlgoldatfel6li) részéhez kéthetnek.

Végul hangsulyozom, hogy az 6abszorbealt PEI rétegekben tofién
tenzidkotdés, illetve a PEI/NaDS elegyekbtorténs adszorpcié nagyon kilénbdz
hatarfellleti rétegeket ad. dibi esetben a kompakt PEI rétegek fellletén tértéen
tenzidadszorpcio, mig utobbi esetben a PEI/NaDS pkexek tenzidkoncentraciotol
flggo fellleti affinitdsa és mérete szabja meg a képphatarfellleti rétegek jellenii.
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IX. Osszefoglalas

Az ionos tenzidek ellentétes toltegpolielektrolitokon kotétt mennyiségének
meérésére Uj modszert dolgoztam ki. Megmutattam,yheggy adott deutérium és
hidrogén ion aktivitds értéknélaz olddszer izotdp szubsztiticidja éslgrban a PEI
molekulak nehéz és normal vizben kialakuld protdési egyensulyan keresztil fejti ki
hatdsat a PEI/NaDS komlexkéjpi2sre.

Az értekezés legfontosabb eredménye annak igazdiags az ellentétes toltigs
polielektrolitok és tenzidek vizes kdzegben képzadtigyei—az irodalomban elterjedt
nézettel szembennem tekinthgik termodinamikailag stabil oldatnak egy igen széles
Osszetétel tartomanyban. Ez utdbbi koncentracidétorteéinyban a hidroféb
polielektrolit/tenzid nanorészecskék kolloid diszpéja képsdik. Tenzidfelesleg esetén
a tenzidionok adszorpcidja, polielektrolit feleslaeggetén pedig a makromolekula
kompenzalatlan toltései révén a polielektrolit/idnnanorészecskek jeléist toltésre
tehetnek szert, ami diszperziéjuknak kinetikai Hitdlst biztosithat. Az eredmények
alapjan az inert elektrolitnak a polielektrolit/mh elegyek fazistulajdonsagaira kifejtett,
a korabbi munkak alapjan ellentmondasosndinét hatdsa is érthété valt.
Megmutattam, hogy az oldatkészités modjaval, desemleges polimer vagy tenzid
hozzdadaséaval a polielektrolit/tenzid elegyek kikaefag stabil 0sszetétel tartoménya és
a képsdo polielektrolit/tenzid aggregatumok mérete szahahaio.

A kolloid diszperzié képadésének a ténye Uj megvilagitasba helyezi a
polielektrolit/tenzid elegyek felileti tulajdonsagavonatkoz6 munkak eredményeit. A
polielektrolit/tenzid nanorészecskék kinetikailatabsl diszperzidjanak képdésével
értelmezhet az irodalomban gyakran leirt multimolekulas fefiiiétegek, illetve fellleti
aggregatumok kialakulasa a vizes oldat/Iévbgtarfellleten. Végezetll, ravilagitottam
arra is, hogy az ellentétes toligenzidek €s makromolekulak a fellilettel valo éaes
maodjatél figgen (elegybl torténs adszorpcio vagy a polielektrolit adszorpcidjat &ibv
tenzidadszorpcié) nagyon kilonktztulajdonsaglt adszorbedlt réteget képeznek

szilard/oldat hatarfelileteken.
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X. Az eredmények hasznositasanak lehigégei

A polielektrolit/tenzid elegyek fazistulajdonsagakn értelmezésére adott Uj
interpretacionak-a kolloid diszperzié koncepcidjanakdbbféle gyakorlati hasznositasa
is lehetséges. Az értekezés alapjan a komponeneglitésének modjaval, illetve
elektrolit, semleges polimer vagy tenzid adalékabilazasaval a polielektrolitot és
tenzideket is tartalmazo termékek stabilitdsa, mata oldatbeli és fellleti tulajdonsagai
befolyadsolhatok. Ez az ismeretanyag Uj, kedbbz tulajdonsagl samponok,
kozmetikumok, gybgyszerek, illetve hatékonyabb syefrtisztitdsi eljardsok
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
tulnyomorészt draga és nehezen lebomldé anionosideket tartalmaznak. A
disszertacibban bemutatott eredmények a kornyeZétlés dermatologiailag kedviez
hatasu polimerek és tenzidek aranyanak novelésebeethetnek az &b emlitett
termékekben.
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Xl. Tovabbi kutatasi tervek

A kutatas folytatdsaként tanulmanyozni fogom a biféat alapu tenzid és
polimer adalékok hatasat a polielektrolit/tenzidegslek oldatbeli és hatéarfellleti
tulajdonsagaira. Ez a munka a biodegradabilis karapsek nagyobb aranyahoz vezethet
a haztartasi és kozmetikai termékekben.

Ezenfelll izgalmasak lehetnek a bemutatott eredeiébipldgiai alkalmazasai is.
A jovében specidlis mag/héj szerkdzetanorészecskék éllitasat tervezem, specialis
blokkokat tartalmazé polielektrolit molekulak ésliiféle ellentétes téltésamfipatikus
anyagok (tenzid, gyogyszerhatdéanyag, festék madédesszociacioja révén. Az emlitett
nanorendszerek lelisteget nydjthatnak U] gyakorlati moédszerek és dka
kidolgozasara a gyogyszerhatdéanyag kibocsatastodimamikus terapia és a bioldgiai
képalkotas teruletein. Ezen felll a kutatas eregmiékomoly alternativakat kinalhatnak
a mar meglé¥ orvosi és gyogyaszati eljarasokkal szemben.

Mindezen kutatasi tervek megvalositasat fiatal tdktaés Ph.D hallgatok
bevonasaval, valamint kulfoldi egydltikbdés révén tervezem. Ez utdbbiak kozil
kiemelném a Per Claesson-nal (Department of ChgmiRbyal Institute of Technology,
Stockholm, Svédorszag) régéta meglékapcsolatot, illetve a Stergios Pispas-sal
(Theoretical and Physical Chemistry Institute, Niaéil Hellenic Research Foundation,
Athén, Gorogorszag) 2010-ben induld egyiittGdést.
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