Doktori értekezés

KATIONOS POLIELEKTROLITOK ES ANIONOS TENZIDEK
KOZOTTI KOLCSONHATAS

Készitette: MEZEI AMALIA

Eotvos Lorand Tudomanyegyetem
Kémiai Intézet, Fizikai Kémiai Tanszék

Hatdrfeliileti- és Nanoszerkezetek Laboratoriuma

Témavezets: Dr. Mészdros Robert, egyetemi adjunktus

KEMIA DOKTORI ISKOLA

Doktori iskola vezetdje: Dr. Inzelt Gyorgy, egyetemi tandr
ANALITIKAL KOLLOID- ES KORNYEZETKEMIAI, ELEKTROKEMIAI

PROGRAM

Doktori program vezetdje: Dr. Zaray Gyula, egyetemi tandr

BUDAPEST, 2008



Tartalomjegyzék

KOSZONETNYILVANITAS......oerrviirieimereeieerseieesssssessesssessesssessesssesssssnns 4
BEVEZETES.......oovvvouiumineesiseeeesssasessessesssssssssssseesssssssssssssssss s sssessssssssssse oo 5
L. IRODALMI ATTEKINTES .....ccooiinrerrrreeeemmmmmnneenseseeesssessseesssseesessesnsseesseee 7
L1. Polielektrolitok és tenzidek ..................ccccccoeueiriiinciincciniineiniciiceeeen, 7
1.2. Polimer/tenzid KOLCSONNALAS ............cc.ceueeueecneceeieieieinieeeieeenesreeeeeaens 8
1.3. A polielektrolit/tenzid elegyek tulajdonsdgai..................ccccoveevvecneccucnnnn. 13
1.3.1. FazistulajdonSagok...............cccceeuevueeueiiniiiiiieiiiiiseeieeeeee e 13

1.3.2. NemegyensSulyi JElleg ...........couuuuevuenievienieeiieieeiieieeiesie e eeeaeeenans 14

1.3.3. Az inert elektrolit hatdsa a fazistulajdonsdgokra............................ 15

1.3.4. A kolloid diszperzio koncepCiofa.............ouceveeveeveinciininicnecenannne 16

IL. CELKITUZESEK .......coovvvuiuuineriniseeaimaimsneseesssesssssssssesssssssssssssssssesssseeees 19
L KISERLETI RESZ........oooouuiimneenneseeaimiineneeeesseesesssssssesessessssssssssesssssseeees 21
111 1. Felhaszndlt anyagok...............ccoeeeiieeiiieseaiesieeiieestee e 21
II1.2. Keverési MOASZErek.............cccuvevivirinininiiniiniinienieccsiesicieeeeeeeenens 22
II1.3. MErési MOASZOTeKk...........cooueueuinieiiiiiiiiinieiiicteicteeeeeee e 23
I11.3.1. Dinamikus fényszor0daSMEres. ............cuuuevueriveveeveenrecieereseeenens 23
111.3.2. Elektroforetikus mobilitds MErése ..............couvevvumvanoeaneneeanneanse 25

I11.3.3. Feliileti fesziiltség mérése fiiggocsepp modszerrel

111.3.4. Koaguldcio kinetikai mérések
TIL.3.5. PH IGTES ..ot

111.3.6. A PEI molekuldhoz kotott tenzid mennyiségének meghatdrozdsa

egyensuilyi dializis mOdSZerTel ...........c.cooceivevieiinoiiiiiiiiiiieeeceeeee 29
IV. KISERLETI EREDMENYEK ..........cmmmirrriiimmmnnreismmnnnsessssnsssessssessssssssnns 31
1V.1. A kotési izoterma becslésére kidolgozott tij modszer .............coueeeuennn. 31

1V.2. A keverés hatdsa a kationos polielektrolit és anionos tenzid rendszerek

oldatbeli tulajdonSAGAITA. ...........c.c.cccueveiviiiiiiieiiiieiieeseeeeeeee e 37



1V.2.1. A polielektolit koncentrdciojanak hatdsa ..................cceceeeeenen. 37

1V.2.2. A polielektrolit tOltéSEnek SZErepe ..........ccocevoeevineeenenieneaeanenne 40
1V.2.3. A polielektrolit szerkezetének szerepe.............oovveveevveceeevvenueannnn. 44
1V.2.4. Az oldat ionerdsségének NAtASA ..............cuecueeeeceeeeeneeceeeeeiseennens 46

1V.2.5. A polielektrolit/tenzid komplexképzddés nemegyensiilyi jellege... 48
1V.2.6. A keverés hatdsa a kotott tenzid mennyiségere..............cuueuuene. 51

1V.2.7. A megdllitott dramldsos keverés sordn keletkezo

polielektrolit/tenzid komplexek jellemzése............ccccvvcuvvuvouvcunvencuncenenns 53
1V.2.8. Koaguldcio kinetikai mérések értelmezése ..............ccouuveunununnc. 57
1V.2.9. A keverés hatdsdnak értelmezése ................uueveuvcencvvcuncenvnnnnnn. 60

1V.3. A keverés hatdsa a poliamin/tenzid rendszer feliileti tulajdonsdgdra....63

1V.3.1. A PVAm/NaDS rendszer feliileti tulajdonsdgai ............................ 63
1V.A4. A fazistulajdonsdgok manipuldldsa semleges tenzid jelenlétében......... 67

IV.4.1. Az n-dodecil--D-maltozid hatdsa a PEI/NaDS elegyek
JAZIStULAFAONSAGATI ... 68

1V.4.2. A tenzidek kotodésének kozvetett meghatdrozdsa a

PEI/NaDS/C15G5 rendSZer @SN ...........ooocoeeeiieeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeiieeeeeeeen 72
V. KOVETKEZTETESEK ........cooooovoooooereeeeeeseeeeeeeeesoeseeeeeeesese e seeesneeen 76
OSSZEFOGLALAS ........oooooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 79
SUMMARY ..ot 80
ROVIDITESTEGYZEK .......oovoorvoeeeeeeoeseeeeeeeeeeeseeeseee e 81
PUBLIKACIOS TJEGYZEK .......ooomoomioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseeee e 82
IRODALOMIEGYZEK .......oooiooeooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeee e 83



KOSZONETNYILVANITAS
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jelentdsen hozzdjarult munkdam eredményességéhez.

Koszonet illeti meg a dolgozatban bemutatott munkdk finanszirozasdhoz hozzajaruld
Eurépai Uniés Marie-Curie Research Training alapokat (MRTN-CT-2004-512331-Project
SOCON).



BEVEZETES

A polimer/tenzid elegyek irdnti érdeklodés évszdzadokra néz vissza. Torténetileg a
tanulmdnyok nagy része semleges makromolekuldk és ionos tenzidek elegyeinek a
vizsgdlatara vonatkozik. Azonban az utébbi évtizedben az érdeklddés homlokterébe keriilt az
ellentétesen toltott  polielektrolit/tenzid rendszerek vizsgdlata is. A  polimer/tenzid
rendszereket a technoldgia kiilonbozd teriiletein, példdul festékek, kozmetikai anyagok,
gybgyszerek gyartdsa sordn, a masodlagos €s a harmadlagos olajkitermelésben, valamint a
biotechnolégidban haszndljdk. A bioldgiai rendszerekben, fehérjeoldatokban is alapvetd
valtozdsokat idéznek eld a tenzidek (példaul virusok és enzimek inaktivdléddsa, fehérje-
denaturdcioé €s precipitacio tenzid jelenlétében).l's‘ 1618 Bren jelenségek a makromolekuldk

és a tenzidek kozvetlen kolcsonhatdsaval értelmezhetdek.

Az alkalmazas szempontjabdl a polielektrolit/tenzid rendszerek oldatbeli valamint feliileti
tulajdonsagainak jelentds szerepe van, ugyanis a kiilonboz6 termékek stabilitasat és
hatékonysdgat ezek a tulajdonsdgok hatdrozzdk meg. Az ellentétesen toltott makromolekuldk
és tenzidek vizes oldatai, amint azt mdr régen tapasztaltdk, egy jol meghatdrozott osszetételnél
kétfazisd rendszert alkotnak.® Egy masik nagyon fontos kisérleti megfigyelés, hogy ezen
elegyek megfeleld koriilmények kozott igen hosszitdvd stabilitdssal rendelkezd
nemegyenstlyi rendszereket képezneks'7 (vagyis a rendszer dllapota a kiilonb6z6é paraméterek
fliggvényében mds és mds lehet).

A polielektrolit/tenzid rendszerek vizsgalatdra irdnyuld kisérleti munkdk alapjan nem
egyértelmi, hogy mi az oka a gyakran tapasztalt nemegyensulyi dllapotok kialakuldsdnak,
valamint az sem, hogy az inert elektrolit jelenléte hogyan befolydsolja a fazisszeparaciot.
Fontos megemliteni, hogy a tapasztalt nemegyensilyi viselkedést a polielektrolit/tenzid
rendszerek fazistulajdonsagaival foglalkoz6 elméleti és szimuldcios munkdk sem tudjdk

értelmezni.

A kozelmiltban egy 1dj koncepcidt dolgoztak ki (a kolloid diszperzié koncepcidja) az
eldgaz6 kationos polielektrolit — poli(etilén-imin) — és az anionos tenzid — ndtrium dodecil-
szulfat — vizes kozegben torténd komplexképzddésének értelmezésére a polielektrolit kis
toltésstirisége esetén.”’> Az 4j interpretdcié alapjdn a rendszer fézistulajdonsdgai uj

megyvildgitasba keriilnek, és a nemegyensiilyi jelleg is érthetdvé valik.



Kutatdsaim sordn az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek viselkedésének
mélyebb megértésére és az irodalomban felmeriil¢ ellentmonddsok felolddsdra torekedtem.
Kisérleteim célja elsésorban a kolloid diszperzié koncepcidjanak tanulmanyozdsa kiilonboz6
kisérleti kortilmények mellett, tovabba a polielektrolit/tenzid komplexek aggregacids
folyamatainak vizsgélata.

Ugyanakkor a kiilonb6zé termékek esetén a stabilitds és a felhaszndldsi hatékonysag
biztositdsa érdekében fontos megérteni, hogy egy adott elegy végsé dllapotit hogyan lehet az
oldatbeli paraméterek valtoztatdsdval, a kiilonboz6 keverési mddszerek alkalmazdsaval vagy
mas komponensek jelenlétével befolyasolni. Ennek megfeleléen kutatasaim soran kiilonb6z6
keverési technikdkat tanulmanyozok a kationos polielektrolitot és anionos tenzidet tartalmazo
rendszereknél, valamint ezen rendszerek tombféazisbeli és feliileti tulajdonsdgainak
vizsgdlatdval foglalkozom. Mivel az ipari termékek esetén a rendszer fazistulajdonsdga
kulcsfontossdgd, ezért célul tiiztem ki a polielektrolit/ionos tenzid rendszerek

fazistulajdonsdgdnak vizsgalatat egy masodik (semleges) tenzidadalék jelenlétében is.

Dolgozatomban eldszor a téma megértéséhez sziikséges alapfogalmakat ismertetem, majd
a polielektrolit/tenzid rendszerekhez kapcsoléd6 irodalmi eredményeket foglalom ossze.
Ezutdn a célkitiizéseimet €s az alkalmazott anyagokat, valamint a vizsgalati médszereket
ismertetem. A kisérleti eredményeim bemutatdsa és értelmezése utdn dolgozatomat az uj

tudoményos eredmények osszefoglaldsaval zarom.



I. IRODALMI ATTEKINTES

L. 1. Polielektrolitok és tenzidek

A makromolekuldk 4ltalaban kémiailag hasonl6, nagyszami ismétlédé egységbol,
kovalens kotésekkel felépiild, tobb ezer atombdl all6 molekuldk. A makromolekulak
szerkezetiiket tekintve linedrisak, eldgazé lancuak, globuldrisak vagy térhdlésak lehetnek.
Azokat a makromolekuldkat, amelyek disszocidbilis csoportokat tartalmazé monomer
egységekbdl is felépiilnek polielektrolitoknak nevezziik.

A polielektrolitok oldatbeli tulajdonsagait az adott kozegben a molekuldn levé effektiv
toltés nagysdga €s az oldat ionerdssége hatdrozza meg. Megkiilonboztetiink erds és gyenge
polielektrolitokat. A gyenge polielektrolitok disszocidciéfoka fiigg az oldat pH-jatol. A
toltéssel rendelkezé makromolekuldk adszorpcidja csak akkor detektdlhatd, ha a feliileti
molekuldk és az egyes polielektrolit szegmensek kozott jelentds vonzo jellegli kolesonhatds
van. Ilyen kolcsonhatds hidnydban a makromolekuldk adszorpcidja elhanyagolhatéva vlik."
A kiilonbozd termékekben, mint példdul samponok, festékek, bevonatok, kozmetikumok,
élelmiszerek és kontrolldlt gydgyszerszallitd rendszerek, a polielektrolitokat viszkozitdst

modosité €s stabilizdl6 adalékként alkalmazzak.

A tenzidek szintetikus feliiletaktiv anyagok, amelyek az asszociacids kolloidok csoportjdba
tartoznak. Jo6l elkiiloniilé hidrofil és hidroféb molekularészekbdl épiilnek fel, ezért
amfipatikus molekuldknak is nevezik &ket. A feliiletaktiv anyagokat gyakran technolégiai
alkalmazdsuk alapjan is elnevezik, példaul ilyen elnevezés a mosdszer (detergens), a
nedvesitészer, az emulgedtor vagy a diszpergaldszer.

A molekula poldros csoportja alapjan kiilonbozd tenzideket kiilonboztetiink meg:

- anionos tenzidek (a hidrofil rész negativ toltésii ion),

- kationos tenzidek (a hidrofil rész pozitiv toltésii ion),

- ikerionos vagy tgynevezett amfolit tenzidek (a hidrofil részen pozitiv és negativ
toltés is taldlhatd) és

- nemionos tenzidek (t61tés nélkiili hidrofil részt tartalmaz).

A kereskedelemben az aruk és hatékonysdguk kovetkeztében leginkdbb az anionos
tenzidek terjedtek el, annak ellenére, hogy nagyon nehezen bomlanak le és az egészségre

kéros hatdstak (bér irritaciét okozhatnak)."



A tenzidmolekuldk vizes oldatbdl apoldros fdzisba torténd atmenetének hajtéereje a
hidroféb kolcsonhatds, ami a tenzidek jellegzetes oldatbeli és feliileti tulajdonsdgdnak
okozéja. A tenzidmolekuldknak olyan kornyezet a legelényosebb, amelyben az alkillanc
részben vagy teljesen kizarddik a vizes fazisbdl, a poldros csoport viszont a vizben marad. A
hidroféb kolcsonhatds egy masik kovetkezménye olyan zart szerkezetli molekula-
asszociatumok (micelldk) 1étrejotte a tombfazisban, melyekben az alkillincok egymas felé
fordulnak és ezzel kizarédnak a vizes fazisbol. A tenzidmolekulak egy kritikusnal (kritikus
micellaképzddési koncentracid, cmc) kisebb koncentraciéban egyedi molekuldk (monomerek)
formdjaban vannak az oldatban. Megfelel6 hémérsékleten és oldészerben viszont a cme folott
az oldathoz adagolt tenzidfelesleg kolloid méretii micelldkat képez. Mivel ezeknek a mérete a
kolloid rendszerek tartomdnydba esik (107-10"* cm), ezért a tenzidoldat a cmc—nél nagyobb
koncentraciokndl kolloid rendszerként viselkedik. A cmc kornyékén gomb alakd micelldk
keletkeznek. Toményebb oldatokban azonban anizometrikus aggregatumok, a rendszertdl
fliggben példdul korong-, szivar-, (obldt-, proldt-) alakd részecskék, tovabbd lamelldk,
vezikulumok keletkezhetnek és a koncentrdcié tovdbbi novelésével ezekbdl sokféle
masodlagos struktira is képzddhet. A micellaképzédést ionos tenzid esetében a micella
feliilletén elhelyezkedd, toltéssel rendelkezd csoportok kozotti taszitds gitolja. A cmc a
tenzidet jellemz6é gyakorlati paraméter is, anndl szdmottevéen nagyobb koncentrdciéban
felesleges a tenzidet alkalmazni, mert hatékonysdga mar nem novekszik. A cmc érték a
tenzidmolekula szerkezetétdl, a poldris csoportok szamat6l, méretétSl és helyétdl fligg.
Ugyanazon poldros csoport esetében annal kisebb a cmc, minél hosszabb az apoldris

szénhidrogénlanc hossza.

1. 2. Polimer/tenzid kiolcsonhatds

A makromolekula/tenzid kolcsonhatdsokat szamos modern fizikai- és kémiai moddszer
alkalmazdsdval sokoldaldan tanulmanyoztik. Altaliban az oldatok fajlagos elektromos
vezetésének, viszkozitdsanak és fényszorasanak mérésével, illetve a polielektrolit/tenzid
komplexek elektrokinetikai potencidljdnak meghatdrozasdval.* 263 -3 5638

A makromolekula/tenzid kolcsonhatdsra vonatkoz6 tanulmédnyok nagy része ionos tenzidek
vizsgdlatabol szarmazik. A kutatdsokat fehérje/tenzid rendszereken végezték (példdul mar a
40-50-es évektdl jol ismert a fehérjemolekuldk és szintetikus tenzidmolekuldk kozott az erds

elektrosztatikus kolcsonhatdsok kovetkeztében fellépd aggregécié).'g’ 19-43.45 Bkkor deritették



ki az elektrosztatikus vonzder$ fontossdgat, illetve azt, hogy a fehérjék konformacidja
megvaltozik a kolcsonhatds sordn.

A legjelentésebb hatdst a teriiletre Jones gyakorolta, ugyanis az 6 munke’ljéban20
taldlkozunk elészor a polimer/tenzid kolesonhatdsra jellemzé kritikus koncentrécié értékekkel
(T;-gyel és Tr-vel). T; jeloli azt a koncentracié értéket, amelynél a polimer/tenzid
kolesonhatds eldszor fellép és 7> a micellaképzddést jelenti. A T; és T, toréspont kozott
gyakran megjelolnek egy 7” koncentraciét is. Ez a koztes koncentracidérték az el6zd ketténél
kevésbé jol definialt és azt a tenzidkoncenteraciot jeloli, amelynél a polimer az oldatfazisban

telitédik a tenzid micelldkkal.*

A témdban tobb szdz publikdcio, tobbek kozott szamos Gsszefoglalém’ " Jtott napvildgot.
Magyarorszdgon a nemionos polimer/tenzid kolcsonhatdsokat részletesen Gilzinyim
tanulmdnyozta, aki tdrsaival a polimer/tenzid kolcsonhatds elsé kvantitativ elméletét és uj
mérési médszereket is kidolgozott.

A makromolekuldt és tenzideket tartalmazd vizes oldatok fizikai-kémiai tulajdonsagai
dltaldban nem additivek. Az ilyen oldatokban a polimerek és a tenzidek kozott sokféle
kolesonhatas figyelhetd meg, elsésorban elektrosztatikus, dip6lus-dipSlus és van der Waals-
féle kolcsonhatdsok, H-kotések 1étrejotte, stb.

A kolcsonhatds jellegére a tenzid adott makromolekuldra vonatkozé kotési izotermdjabol
kovetkeztethetiink. A kotési izoterma az egységnyi polimeren megkotott tenzid mennyiségét
(B) adja meg az egyensiilyi tenzidkoncentracio (cenziq) figgvényében. Elemzése megvilagitja
a kotédés mechanizmusat (a kotott tenzid aggregaciészamardl is informaciét ad), ugyanakkor

meghatdrozdsa sordn sok esetben jelentds kisérleti nehézségekbe litkoziink.



B/g mol’

B Kooperativ kotési

izoterma
1 Langmuirtipusg. ~_————————
izoterma_ .../
T : ‘
cac —
c M
tenzid

1. abra: A kotott tenzid mennyisége az egyensilyi tenzidkoncentrécié fiiggvényében. A Langmuir-tipusi (nem

kooperativ) és a kooperativ kotési izoterma.

A tenzidkotddési izotermdk nemionos polimer/anionos tenzid rendszer esetében nem zérus
egyenstilyi koncentrdci6t6l indulnak (Kooperativ kotési izoterma 1. dbrdn). Egy kritikus
tenzidkoncentracioig (kritikus aggregiciés koncentrdcié, cac) nincs polimer/tenzid
kolcsonhatds. A cac-t6l nagyobb tenzid koncentraciokndl, csaknem dllandé egyensilyi
tenzidkoncentracié (cin-iq) mellett né a kotott tenzid mennyisége. A tenzidmolekuldk a
polimerszegmensek részvételével micellaszer(i asszocidtumokat képeznek. A cmc-t elérve a
rendszerhez adott tovdbbi tenzidbdl micelldk képzddnek és a komplexben 1év6 tenzid
mennyisége mar nem nd tovabb.

A polimer/tenzid kolcsonhatds a hidroféb effektus egy masik megnyilvanuldsa a tenzid
adszorpcidja illetve a micellaképzddés mellett.

A kritikus aggregacios tenzidkoncentracié létezése a tenzidionok és a polimer molekula
kooperativ kolcsonhatdsanak termodinamikai bizonyitéka. A cac-nak mindig kisebbnek kell
lennie a tenzid cmc értékénél. A cac értékét elsésorban a tenzid szénhidrogénldancanak
hosszisaga, az oldat ioneréssége, a polimer hajlékonysaga (flexibilitdsa), a toltésstiriisége és a
hidroféb jellege hatdrozza meg. A kolcsonhatdst az ionos tenzidek ellenionja is befolydsolja.

Altaldnos tapasztalat, hogy ha az ellenion kation, akkor nincs hatdsa a kolcsonhatdsra. Ha

anion, akkor kisebb ionokndl, pl. CI illetve Br esetén a kolcsonhatds szdmottevéen nem

viltozik meg, azonban nagyobb ionok (I' vagy SCN') mér jelentés véltozast idéznek eld.

10



Ugyanakkor elvben a tenzidek monomer formdban is kotédhetnek a makromolekuldkhoz.
A polimer-monomertenzid kolcsonhatdsi modell a fehérjék kismolekuldkkal valamint
szervetlen ionokkal valé kolcsonhatdsanak lefrdsabol fejlédott ki. Ezen rendszerek
tenzidekkel valé kolcsonhatdsara vonatkozé kotési izotermédk legtobbszor zérus egyensilyi
tenzidkoncentraciétél indulnak, majd a polimer/tenzid kolcsonhatdshoz hasonldéan egy
kritikus koncentrdcidtartomanytél meredeken folytatédnak.*® 2 A fehérjéken vald
tenzidkotédés zérus koncentraciétél vald induldsa nem értelmezheté a micelldris formdban
valé megko6tddés alapjan. A monomer formaban torténd tenzidkotédést az 1. dbrdn a
Langmuir-tipusd kotési izoterma reprezentalja.

A kotott tenzid mennyiségének az irodalomban elterjedt szemilogaritmikus dbrazoldsa
félrevezetd lehet, mivel megtéveszté médon a monomerkotés esetén is cac-ot jelez (2. dbra).
Az idedlis dbrdzoldsi méd a linedris vagy a log-log abrdzolds (B VS. Cienzia Vagy 1gB vs. 12¢ienzia

fliggvény).

Kooperativ
kotési izoterma
N

Blg mol”!

Langmuir tipust
kétési izoterma

cac cmc
log (C[enzid M)

2. abra: A kotési izoterma szemilogaritmikus dbrazoldsa

A kotési izoterma analizise a tenzidkotddés mechanizmusdnak feltdrdsa mellett a polimer
lancon képzddd aggregdtumok nagysdganak becslését is lehetfvé teszi.'> % A kis rendszerek
termodinamikdjan alapuld, Gildnyi 4ltal leirt modell segitségével beldthatd, hogy az izoterma
kezdeti szakaszéra nézve B = ¢" (B — 0), ahol n a tenzid atlagos aggregdcids szdma az egyedi

polimer/tenzid asszocidtumban.
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Nemionos polimerek és ionos tenzidek kolcsonhatdsa, amint mdr emlitettem jol
értelmezhetd egy olyan kooperativ folyamat alapjan, melyben a tenzidmolekuldk
polimerszegmenseket is tartalmazd asszocidtumokat képeznek. Ebben az esetben a
tenzidmolekuldk monomer formdban torténd kotddése a polimer lanchoz nem detektalhatd,
mert a hidroféb effektus nem szolgdltat ehhez a folyamathoz elegendd termodinamikai
hajtéerét. Ellentétesen toltott polimerek és tenzidek elegyeinél azonban az elektrosztatikus
kolesonhatas elegendd hajtéerdvel szolgalhat az egyedi tenzidionoknak az ellentétesen toltott
makromolekuldkhoz valé kotddéséhez. Mind monomer, mind kooperativ kotés, illetve ezek
kombindcidja is elképzelhetd (ahogy ezt a fehérje-tenzid rendszerekre vonatkozé munkak is
mutatjdk)'*2% 32 Erdekes médon az irodalom e kolcsonhatds mechanizmusit is a kooperativ
tenzidkotddés alapjan értelmezi, elsdsorban linedris polielektrolit/tenzid elegyek intenziv
tanulmanyozdsdra épitve.

A polimerek és tenzidek kozotti kolcsonhatds erdssége nagymértékben fiigg a polimer és a
tenzid toltésétél. A kolcsonhatds az anionos tenzid €s nemionos polimer, valamint az
ellentétesen toltott polielektrolit és ionos tenzid rendszerek esetén jelentés. Gyengébb a
kolcsonhatds kationos tenzidek €s neutrdlis polimerek kozott. Azonos toltésii polimerek és
tenzidek kozott, illetve a nemionos tenzidek €és makromolekuldk kozott a kolcsonhatds
gyakorlatilag elhanyagolhatd. Ellentétben a nemionos tenzidekkel, ionos tenzidek jelenlétében
a polimer/tenzid komplexképzddés kovetkeztében nagymértékii véltozas kovetkezik be a

polimeroldatok tulajdonsdgaiban.

Az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek esetén a kotési izoterma
meghatdrozdsa nem egyszerili. Ezekben a rendszerekben a polielektrolit és az ellentétes toltésii
tenzidionok kozott erds kolesonhatdsok figyelhetok meg. Eppen ezért a tenzidkotédés mar kis
tenzidkoncentracioknal megindul. Ha a tenzidkoncentracié elég nagy, akkor fazisszeparacio
jatszodik le. Az egyik fazis a polielektrolitban és a tenzidben gazdag (csapadék), mig a masik

a kisionok és a polielektrolit hig oldata.
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L. 3. A polielektrolit/tenzid elegyek tulajdonsdgai

L. 3. 1. Fadzistulajdonsdgok

Az ellentétesen toltott polielektrolitot és tenzidet tartalmazo vizes oldatok tulajdonsagai,
illetve az oldatfazis belsejében kialakult szerkezetek tanulmdnyozdsa fontos gyakorlati
jelentdséggel bir. Ezen rendszerek esetén az elektrosztatikus kolcsonhatdsnak jelentds szerepe
van. Az irodalomban dltaldnosan elterjedt az a nézet, hogy az amfipatikus molekuldk micella
jellegli aggregatumok formdjdban vannak jelen a hidrofil polielektrolitokbdl és az ionos
tenzidekbdl képzodott komplexekben.

A polielektrolit/tenzid rendszerek vizes oldatainak fazistulajdonsdgait az aldbbi klasszikus

kép alapjan (3. dbra) értelmezik.

B
Klasszikus kép

.
Transzparens

eyfazisi rendszer Turbid rendszer, fazis-

3. dbra: A polielektrolit/tenzid rendszer fazistulajdonsdgai. A klasszikus kép.

(-0 tenzid molekula, A polimer molekula. A rajzon a t6ltések nincsenek feltiintetve.)

Eszerint a polielektrolit/tenzid elegyek fazisallapota dlland6 polielektrolit koncentracié
mellett a tenzidkoncentracié novelésével az alabbi médon viltozik. Kis tenzidkoncentraciénal
a polielektrolit/tenzid komplex oldott allapotban van, transzparens oldat keletkezik. A
polielektrolit toltéseit a kotott tenzidmicelldk fokozatosan kompenzaljak és ezért a komplex
netté toltése és atlagos hidrodinamikai dtméréje csokken a tenzidkoncentracié novelésével.
Egy kritikus tenzidkoncentracié folott csapadék (kétfazisi rendszer) képzodik, a kozel

semleges primer komplexek aggregdlédnak. Tovabbi tenzid hozzdaddsdval ismét transzparens
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rendszer keletkezik, amit a csapadék reszolubilizdci6javal (dGjraoldéddssal) és
termodinamikailag stabil oldat keletkezésével értelmeznek.> 1% 1422

A kooperativ tenzidkotddésre épiild szimuldcidk és elméleti munkdk azt josoljdk, hogy a
kotott (micella jellegli) tenzid-aggregdtumok Ossztoltése nagy tenzidfelesleg esetén joval
meghaladja a polielektrolit toltéseinek a szamat.'> Ennek eredményeként az egyedi
polielektrolit/tenzid komplexek ebben a tenzidkoncentracié tartomdnyban ujraduzzadnak,
vagyis né a méretiik a tenzidkoncentracié novelésével. Ez azt jelenti, hogy a kétfazisi
tartomanyban képz6dé csapadék a tenzid feleslegében feloldddik, reszolubilizacié
(Gjraoldédas) jatszodik le, és egyfazisu rendszer keletkezik.

A munkdk tobbségében a micelldkat allandé méretli toltott gombnek tételezik fel,

figyelmen kiviil hagyva ezzel a tenzid asszocidcids egyenstlydt és annak kovetkezményeit.

Maisrészt a kisérleti eredmények ellentmondanak — kiilonosen az ellentétesen toltott
kationos polielektrolitok és anionos tenzidek esetében — a szimuldcids és az elméleti
joslatoknak, mivel sok esetben a csapadék ujraoldoddsat még szélsdségesen nagy

tenzidfeleslegnél sem tapasztalték.4‘ 325

L 3. 2. Nemegyensiilyi jelleg

A polielektrolit/tenzid elegyek gyakran nemegyenstlyi rendszereket alkotnak, vagyis egy
adott Osszetétel esetén az elddllitastol fiiggden kiilonbozd dllapotokba keriilhetnek. Ez a
kisérletileg megadott polielektrolit/ionos tenzid/viz haromszogli fazisdiagramok értelmezését
is megneheziti (példdul azok az Osszetételi tartomdnyok, melyek a kétfazisi rendszer
megjelenését jelolik a fazisdiagramban, néha nem egyeznek meg a kisérletileg mért
fézisésszetételekkel)ZI‘ B,

A kationos polielektrolit/anionos tenzid elegyekre azt taldltak, hogy csak olyan
koriilmények kozott keletkezik nagy tenzidkoncentraciondl transzparens rendszer, amikor a
komponensek megfelel$ sorrendben vannak elegyitve, vagyis ha a polielektrolit oldatot lassan
adagoljdk a tenzidoldathoz. Abban az esetben, amikor az osszetétel azonos €s a tenzidoldatot
adagoljdk a polielektrolit oldathoz a rendszer kjcsap(’)dik.25

Naderi és munkatdrsai szintén megfigyelték{’, hogy a komponensek 6sszedntésének
sorrendje jelentds szerepet jatszik a végsO dllapot kialakuldsdban a linedris kationos

polielektrolitok és natrium dodecil-szulfét elegyek esetén. Ezen eredményeket a kiilonbozo
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keveréskor fellépé lokdlis inhomogenitdsok jelenlétével magyaraztdk. A szerzok azt is
megfigyelték, hogy ha azonos térfogati polielektrolit és tenzid oldatot elegyitenek, akkor a
keverés moédja nagyon jelentdsé vdlhat. Példdul széles tenzidkoncentracié tartomdnyban
csapadékos rendszert tapasztaltak, ha er6teljes mégneses keverést alkalmaztak az

oldatkészités sordn, ellentétben az egyszerii 6sszedntéses keveréssel.

Osszefoglalva megdllapithaté, hogy a nemegyensilyi jellege a polielektrolit/tenzid
rendszernek nem értelmezhetd azokkal az elméleti lefrdsokkal, amelyek az egyensilyi
polielektrolit/tenzid micella komplex képzddésén alapulnak. (Az egyedi tenzid molekuldkkal
termodinamikai egyensilyban levé szabad tenzidmicelldk, valamint a nemionos

polimer/tenzid aggregatum komplexek képzddése példaul rendkiviil gyors folyamat.)

L. 3. 3. Az inert elektrolit hatdsa a fazistulajdonsdgokra

Szdmos vizsgdlat sordn megfigyelték, hogy az inert elektrolit hatdsa a rendszer
fazisdllapotdra nem egyértelmli. Az dltaldnos tapasztalat szerint az inert elektrolit
koncentricidjdnak novelésével a kotott tenzid mennyisége egy adott tenzidkoncentracional
csokken. Ennek megfelelden a kétfazist osszetételi tartomdny jelentésen csokkenthetd, illetve
meg is szlintethetd elvben inert elektrolit hozzdaddsaval. Thalberg és munkatdrsai is azt
tapasztaltdk, hogy az inert s6 koncentriciéjanak novelésével a kétfazisa osszetételi tartomany
kiterjedése bizonyos anionos polielektrolit/kationos tenzid rendszereknél csokkenthetd. = 7=~

Polikationok és anionos tenzidek elegyeinél viszont azt észlelték> &1, hogy a turbid illetve
a kétfazisi Osszetételi tartomdny jelentdsen megnd novekvd ionerdsségnél, s ezt az
aggregacids folyamatokkal magyaraztak. Ugyanakkor a szerzok ravildgitottak arra is, hogy a
tanulmanyozott rendszerek nemegyenstilyi allapotban vannak, amit az dllapotuk idétiiggése is
jellemez.®

Mas rendszerek esetén (celluléz alapu kationos polielektrolit és natrium-lauril-éter-szulfat
rendszerre) azt tapasztaltdk, hogy a polielektrolit/tenzid komplexek aggregdcidjanak
sebessége és a kétfazisu Osszetételi tartomany nagysaga is novekszik egy kritikus elektrolit-
koncentrici6 felett. Ugyanezen rendszerek esetében viszont extrém nagy ionerdsségnél (1 M
NaCl) a polielektrolit/tenzid komplexképz6dés megsziinése figyelhetdé meg, a kétfazisu

Osszetételi tartomdny teljesen eltiinik.’
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Az irodalomban az inert elektrolitnak a polikation/anionos tenzid, illetve a
polianion/kationos tenzid rendszerek fézistulajdonsdgaira gyakorolt eltéré hatdsat azzal
probaltdk magyardzni, hogy a kolcsonhatds az anionos tenzid és a kationos polielektrolit

kozott sokkal erdsebb, mint a polianion €s a kationos tenzid kozott.

L. 3. 4. A kolloid diszperzio koncepcidja

A kisérleti eredmények alapjan az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek vizes
oldatainak fazistulajdonsdgai nem értelmezhetéek a kooperativ tenzidkotodéssel.

Az irodalomban el6fordulé ellentmonddsok tisztazdsara a poli(etilén-imin) PEI — hiper-
eldgazé poliamin — és a ndtrium dodecil-szulfat NaDS — anionos tenzid — vizes elegyeire
vonatkoz6 vizsgdlatok alapjan (pH = 9,8 esetén, amikor a PEI molekula kismértékben toltott)

25

egy Uj koncepciét dolgoztak ki.” A tanulmany sordn a tenzidionok protondlt amin-

csoportokhoz torténd egyedi (nem kooperativ) kotodését figyelték meg, a polielektrolit kis
kezdeti toltésstirliségli dllapotdban. A vizsgalatok alapjan bebizonyosodott, hogy a PEI/NaDS
kolcsonhatds  karakterisztikus  koncentrdcié-tartomdnyokkal jellemezhetd, melyek szoros
Osszefiiggést mutatnak az egyedi makromolekula/tenzid komplex konformécié valtozasaival

és a rendszer fazistulajdonsdgaival.

Csapadék
o !
m> 0
§ -
° 2 o\.\.\.
B -3
A B C
704 0,05 m/m% PEI,
60|
£
£
& 50
‘\
3 \\
404 1Nl
Ll . .
0123456782910

Cnaps /MM
4. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa (u,) és étlagos latszélagos hidrodinamikai dtmérdje

(dy) a tenzidkoncentracio (cy,ps) fiiggvényében (0,05 m/m% PEIL pH = 9.,8). (Mészdros et al., Langmuir, 2003,
19, 609).
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A 4. dbrdn a képz6dott PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa (i) és atlagos
latszélagos hidrodinamikai dtmérdje (dy) 1athaté a tenzidkoncentracid (cyaps) fliggvényében.
A rendszer édllandé polielektrolit koncentrdacié mellett sajatsdgos viselkedést mutat. Kis
tenzidkoncentracié esetén (A tartomany) a komplex molekuldk mérete és elektroforetikus
mobilitdsa csokken a NaDS koncentricié novelésével, ebben az esetben transzparens oldat
keletkezik. Amikor az elektroforetikus mobilitds a nulla kornyezetében van, azaz kozel
semleges komplexek képzddnek (B tartomany), akkor fazisszepardcid (csapadékképzddés)
figyelhetd meg. A tenzidkoncentracié tovabbi novelésével megfelelé keverést alkalmazva,
djra transzparens rendszer keletkezik (C tartomdny) és kisméretll, jelents negativ toltéssel
rendelkez6 PEI/NaDS komplexek képzddnek. Ebben a tartomanyban a keletkezé komplexek
atmérdje Osszemérheté az 1 M NaCl-ban mért PEI molekula dtlagos méretével.

Ez a viselkedés nem magyardzhaté a kooperativ tenzidkotddéssel, hiszen nagy
tenzidkoncentracié esetén nem tapasztaltdk a komplexek ujraduzzaddsat. A kisérleti
eredmények értelmezésére Mészdros és munkatdrsai egy dj koncepciét dolgoztak ki, melyet

az 5. dbrdn szemléltetek.

Solution Colloid dispersion

Range B Range C

Thermodynamically stable solution { Kinetically unstable dispersion Kinetically stable dispersion

uy >0 uy =0 uy <<0
®: Na+ N:-N-
oon  wonm. & DS Langmuir. 2003, 19, 609.

5. abra: A PEI/NaDS rendszer fézistulajdonsdgainak értelmezése. A-tartomdny: termodinamokailag stabil oldat,
B-tartomdny: kinetikailag instabil diszperzi6, C-tartomdny: kinetikailag stabil diszperzié. (Mészaros et al.,

Langmuir, 2003, 19, 609)

Az értelmezés szerint a rendszer kis tenzidkoncentrdciokndl a pozitivan toltott szolvatdlt

komplexek termodinamikailag stabil oldata (egyfazisu transzparens rendszer — A tartomany).
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Egy kritikus tenzidkoncentraci6 felett a PEI/NaDS részecskék méretének csokkenése valamint
a kotott tenzid mennyiségének novekedése révén kisméretil, kozel elektroneutrdlis részecskék
kinetikailag instabil kolloid diszperzidja keletkezik. A taszit kolcsonhatdsok hidnya miatt a
primer PEI/NaDS részecskék aggregdlodnak és kétfazisu rendszer keletkezik (csapadék, B
tartomdny). Tovabb novelve a tenzidkoncentriciot, a dodecil-szulfat ionok (DS") adszorpcidja
révén jelentés negativ toltéssel rendelkezé PEI/NaDS részecskék képzddhetnek (megfeleld
keverés alkalmazasaval). Ez kinetikailag stabil kolloid diszperzidt eredményez (transzparens
rendszer) és nem termodinamikailag stabil oldatot. A keletkezé kolloid diszperzié a
részecskék nagy fajlagos feliilete miatt egy kétfazisi rendszer nemegyensulyi dllapotdnak
tekinthet. A kolloid diszperzié létrejottét a PEI/NaDS részecskék kiilonbozé NaCl

koncentraciokndl mért koaguldcié kinetikai gorbéi is igazoltak.
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II. CELKITUZESEK

Az irodalomban a polielektrolit/tenzid elegyekre vonatkozé ellentmondasokat a PEI/NaDS
fazistulajdonsdgainak értelmezésére kidolgozott dj koncepci6 — a kolloid diszperzié
koncepcidja — részben feloldja. Felmeriilt azonban a kérdés, hogy a PEI/NaDS rendszerre
vonatkoz6 megfigyelések érvényesek-e a PEI nagy toltéssiirlisége esetén is széles pH
tartomdnydban, valamint dltaldnosithaté-e a kolloid diszperzié koncepcidja mds ellentétesen
toltott polielektrolit/tenzid rendszerekre is. Ugyanakkor az irodalomban a tenzidkotédés
mechanizmusdval illetve az inert s6 hatdsdval kapcsolatos ellentmonddsokat is taldlunk az
ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek esetén. A doktori értékezésem célkitlizéseit

ezen kérdések alapjan hatdroztam meg és kisérleti munkdm sordn prébaltam megvaldsitani.

1. Az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek kotési izotermdjdnak
meghatdrozdsa kisérletileg igen nehéz feladat, ugyanakkor nagyon fontos termodinamikai
informaciot szolgdl a tenzidkotédés mechanizmusdra vonatkozéan. Ezért célom volt egy dj
modszer kidolgozasa, amely segitségével jo becslés adhaté a kotott tenzid mennyiségére

vonatkozodan.

2. A kiulonbozo ipari termékek esetén a stabilitds és hatékonysdg biztositisa érdekében
fontos megérteni, hogy hogyan lehet a nemegyenstlyi polielektrolit/tenzid rendszerek
dllapotat az egyes oldatbeli paraméterek véltoztatdsdval, illetve a kiilonbozd oldatkészitési

technikdkkal befolydsolni. Ezért az aldbbi célokat tiiztem ki.

a.) Az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek nemegyensulyi dllapotdnak
értelmezése. Mivel a nemegyensulyi jelleg abban is megnyilvanulhat, hogy a rendszer
komponensei milyen sorrendben, illetve milyen médon vannak Osszekeverve, célom
volt kiilonbozd keverési technika hatdsdnak tanulmdnyozdsa a polielektrolit/tenzid
rendszerek készitésére. Ugyanakkor célul tiiztem ki a nagy tenzidfeleslegnél keletkezd
polielektrolit/tenzid aggregatumok keletkezésének értelmezését, valamint a keverés

hatdsdnak vizsgélatat.

b.) Az ellentétesen toltott polielektrolitokat és tenzideket tartalmazé termékek esetén a

stabilitds megorzése kulcsfontossagd, ezért célom volt a kétfazisi Osszetételi
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tartomdny csokkentésére vonatkozé lehetdségeknek a vizsgdlata, valamint a
kiilonboz6 paraméterek tanulmdnyozdsa (pl. a polielektrolit koncentracidjanak,

toltésstiriiségének, szerkezetének vagy az oldat ionerésségének valtoztatdsdval).

c.) A nagy tenzidfeleslegnél keletkezd polielektrolit/tenzid komplexek esetén célom

volt a kolloid diszperzié képzédésének bizonyitdsa koagulacid kinetikai mérésekkel.

3. Az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek esetén célom volt a keverés

hatasdnak a tanulményozasa a rendszer feliileti tulajdonsagaira.
4. Mivel az ipar szdmdra a kilonboz6 termékekben a kornyezetbardt tenzidek

alkalmazdsa igen fontos célkitlizés, ezért tanulmdnyoztam a nemionos tenzid hatdsat a

polielektrolit/tenzid elegyek tulajdonsdgaira.
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III. KISERLETI RESZ

II1. 1. Felhasznalt anyagok
Tenzidek
a.) Ndtrium dodecil-szulfdt (NaDS): anionos tenzid, relativ molekulatomege
M,, = 288,4 g/mol (Sigma-Aldrich termék). Haszndlat el6tt a tenzidet benzol:etanol
1:1 ardnyd elegyébol kétszer atkristalyositottam. A NaDS cmc értéke a feliileti
fesziiltség mérések alapjan 8,2 mM.

o]
\
/\/\/\/\/\/\o/ﬁ\o Nat
0

Niétrium dodecil-szulfat

b.) n-dodecil-f-D-maltozid (C1,G,): semleges tenzid, (Sigma-Aldrich termék),
relativ molekulatomege M,, = 510,62 g/mol. A C2G, cmc értéke a feliileti

fesziiltség mérések alapjan 0,15 mM.

b J;O OCH,(CH2)10CH2,
OH OH
n/\\_)

OH  OH OH

n-dodecil-B-D-maltozid
Polielektrolitok
a.) Poli(etilén-imin) (PEI): hiperelagazé poliamin (BASF termék, 33 m/m% vizes
oldat), amely primer-, szekunder- és tercier amin-csoportokat tartalmaz 1:2:1
aranyban. A PEI tomegatlag szerinti relativ molekulatomege M,, = 750 000 Da.

A"
J

N/ NH,

Poli(etilén-imin)
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b.) Poli(vinil-amin) (PVAm): linearis poliamin (Lupamin, BASF termék), amely
primer amin-csoportokat tartalmaz. A tomegatlag szerinti relativ molekulatomege

M,, = 340 000 Da.

v 1

|CH2 s
| cH |

i | 4n
NH,

Poli(vinil-amin)

A vizsgdlt poliaminok vizes kozegben gyenge kationos polielektrolitok, melyek toltése a

pH bedllitasdval szabalyozhatd.

A mérések sordn a tenzid nélkiili polielektrolit oldatok kezdeti pH bedllitdsa 1 N HCl-val
vagy 1 N NaOH-dal tortént (Sigma-Aldrich termékek), annak fiiggvényében, hogy savas vagy
bazikus pH-t kellett bedllitani. A koaguldcié kinetikai mérések esetén az ionerésség
valtoztatdsdhoz NaCl (99,5 % tisztasdgi Sigma-Aldrich termék) oldatsorozatot hasznaltam.

A polielektrolit/tenzid oldatok elkészitése kétszer desztilldlt vizzel tortént és az oldatbeli-
illetve a feliileti tulajdonsdgok vizsgalatdra irdnyulé méréseket az oldatkészités utan 24 6raval

végeztem. Valamennyi mérés 25 + 0,1 C-on tortént.
I11. 2. Keverési modszerek
A polielektrolit/tenzid oldatok elkészitése esetén két keverési médszert alkalmaztam:

a.) egyszerii Osszedntés: a megfeleld pH értékre elozetesen bedllitott polimer
oldatot és az adott toménységli tenzid oldatot egyenld térfogatban dsszedntottem,
majd a polielektrolit/tenzid oldatot tartalmaz6 edényt Osszerdaztam (kézzel tortént a

homogenizélds, a kiivetta tobbszori le- és felfelé torténd mozgatdsaval).

b.) megdllitott dramldsos keverés (stopped-flow, mdshol stop-flow keverés): a
megfeleld pH értékre eldzetesen bedllitott polimer oldatot és az adott toménységii
tenzid oldatot egyenldé térfogatban az Applied Photophysics Ltd. (Model RX.
1000) késziilékkel kevertem Ossze. Az elegyitési mddszer nagyon hatékony, az

oldatok 10 ms alatt elegyednek egymadssal.

22



I11. 3. Mérési modszerek
I11. 3. 1. Dinamikus fényszordddsmérés (DLS)

A sztatikus és a dinamikus fényszords elterjedten alkalmazott médszer a makromolekulat
tartalmaz6 oldatok szerkezetének és a makromolekuldk méretének meghatdrozasara.

A DLS méréseket egy Brookhaven késziilékkel végeztem, ami egy BI-200SM goniométert
és egy BI-900OAT digitdlis korreldtort tartalmaz. Fényforrasként egy 488 nm hulldmhosszu,
vertikdlisan ~ polarizalt fényt kibocsdt6  Ar-ion 1ézert haszndltam. A vizsgélt
polielektrolit/tenzid rendszereket a fényszérds mérések soran 0,2-0,8 pum porusméretii
szlirémembrdnon dtszlrve tisztitottam. A mérések az esetek tobbségében 35° és 145° kozotti
szdg-tartomdnyban torténtek. Abban az esetben, amikor a méréseket csak 90° szognél
végeztem az abrdk alatti jegyzetben feltiintettem.

A dinamikus fényszords esetén a diszperzids kozegben a részecskékrdl szort fény
intenzitdsanak fluktudciéjait mérjilk, amib6l az intenzitds-intenzitds autokorreldcids
fliggvényét szamoljuk. A korreldtor Gn. normalizdlt intenzitds korreldcids fliggvényt, g(z)(r),

szamol.
(@) =1+[g" (1) =1+ expl-2D,g%1). (M

ahol g<')(r) a normalizdlt térerd autokorreldciés fiiggvény, Dy a transzlacids diffizios
egyiitthato, 7 id6, g a szorési vektor
q= Tosmz s 2)
ahol 1y a megvilagité fény hulldimhossza vakuumban, n a kdzeg torésmutatdja és @ a szordsi
$z0g.
Az idedlistol eltérd esetekben, példdul nem monodiszperz (kisméretli részecskéket
tartalmazé polidiszperz) rendszerek vizsgdlatdndl, a korreldcids fiiggvény C(), amelybdl a

diffizids egyiitthatok (D;) az inverz Fourier transzforméciéval (/FT) szamithatok:

2

)= [ZA exp(- D,qzt)] +B 3)

A rendszerben lejatsz6d6 dinamikus folyamatok dltal 1étrehozott fluktudld jel, amelybdl a
korreldciés fliggvényt a korreldtor szamolja, szdarmazhat a részecskék hdomozgasabol

(transzldcids) és bels6 (rotacids, vibracids) mozgdsbol.
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Az atlagos latszoélagos diffiizids dlland6 (D) az dtlagos relaxdcids idobdl szarmaztathaté
(elsé kumuldns). D,,, a rotdciés és a transzlaciés mozgdsokat is magdba foglalja. A
transzlacids kollektiv diffizids édllandé (D) a latszdlagos diffiziés dllandé 0 szdrasi
vektorra val6 extrapoldcidjaval kaphaté meg.

D ,=D._(q—0) 4

coll = ap])(

A kiilonbozé méretii részecskék (poliion €s kis ionok) korreldlt mozgdsabol szdrmazé
hozzdjaruldst azonban nem hanyagolhaté el. A kolcsonhatds-mentes transzlacids diffizids
allando (D) értéke a polielektrolit végtelen hig oldatara extrapoldlva hatdrozhat6 rnf;:‘g.36

D,, =D,(1+kyc+..), ©)

ahol kp konstans és ¢ a polielektrolit koncentracid.

Ha a részecske kisméretli gomb (Rg<<I, R a primer részecske sugara), a hidrodinamikai
atmérd dy az Einstein-Stokes egyenlet alapjdn szamithato:
kT

D, = R 6
v (6)

ahol k Boltzmann dlland6, 7' a hémérséklet és 5 a kozeg viszkozitdsa.

A polielektrolit/tenzid rendszerek esetén az (5) egyenletben ¢ a polielektrolit/tenzid
komplex koncentraciéjat jelenti egy adott kotott tenzid mennyiségnél, azaz dllandé komplex
Osszetételnél. A c¢ valtoztatdsa dllandé komplex-Osszetételnél a gyakorlatban nagyon nehezen
valdsithaté meg. A kisérletek sordn, ahhoz hogy a mérések a lehetd legjobb kozelitést adjak a
poliamin/tenzid komplexek valés méretére, a lehetd legkisebb polielektrolit koncentraciét
alkalmaztam. Feltételezve, hogy ebben az esetben az (5) egyenletben a mdsodik tag
elhanyagolhaté és a polimer/tenzid komplexek gomb alakiak, a dy az Einstein-Stokes
Osszefiiggés alapjan megadhaté. A mérések alapjan dy relativ standard hibdja kis

tenzidkoncentracioknal 10-15 %-nak, tenzidfeleslegben pedig 2-4 %-nak bizonyult.

Az adatfeldolgozas sordn a ,,CONTIN” és a kumuldns analizist — amely a relaxdcids id6
szliik eloszlasat tételezi fel — haszndltam. A ,,CONTIN” analizis alapjan a vizsgdlt
polielektrolitok és  polielektrolit/tenzid komplexek széles unimoddlis eloszldssal
jellemezhetéek. A vizsgélt polielektrolitok jelentds polidiszperzitdssal (Pp) jellemezhetdk

(pH = 10 esetén 0,05 m/m%-os 0,1 M NaCl kozegii PEI oldatra a polidiszperzitds értéke 0,26

M M, — .
és Pp = 0,30 a PVAm oldatra). A P, :[M”' —1](M“'j(ahol M, a polimer tomegétlag

n n
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szerinti relativ molekulatsmege és M, a polimer szamatlag szerinti relativ molekula tsmege)

a polidiszperzitds fokdnak a mértéke.>

III. 3. 2. Elektroforetikus mobilitds mérése

Az elektroforetikus mobilitds (ug) a toltott részecskék egységnyi elektromos térerdre (E)

vonatkoztatott sebességét (v) jelenti:

Up = E (7)

A polielektrolit/tenzid részecskék elektroforetikus mobilitdsdnak meghatdrozasara Malvern
Zetasizer NanoZ tipusi késziiléket haszndltam. A mérések eldtt a miiszert €s a mérdcellat
Malvern Zeta potencidl standard oldattal ellendriztem.

A részecskék elektroforetikus mobilitdsdnak meghatdrozasa az alkalmazott mérési médszer
esetében a Doppler effektuson alapszik. Kiilsé elektromos térben a mozgé részecskékrol szort
fény frekvencidja a referencia fénynyaldb frekvencidjahoz képest eltolddik. A frekvencia
eltolodasat interferometrikus technikdval tudjuk mérni. A frekvencia eltolodas két koherens
lézer sugdrnyaldb segitségével kaphaté meg. Ez a gyakorlatban gy torténik, hogy egy
forrasbdl szarmazé koherens lézerpar nyaldbot alkalmaznak. Az egyik nyaldb dthalad a
mérend$ rendszeren (szor6do fénynyaldb), a masik a mintatarté cella koriil van elvezetve
(referencia fénynyaldb). A celldban levé mintdr6l szort fény és a referencia fény
frekvencidjanak kiilonbségéb6l a részecskék atlagos sebessége meghatdrozhats. Az
elektroforetikus mobilitdsbdl az elektrokinetikai potencidl (zéta-potencidl) is szdmolhatd.

A mért elektroforetikus mobilitds értékek relativ hibdja 5-10 % koriilinek bizonyult.

I11. 3. 3. Feliileti fesziiltség mérése fiiggdcsepp modszerrel

A fiiggdesepp modszer a cseppgeometria alapjan torténd feliileti, illetve hatdrfeliileti
fesziiltség mérési mdédszerek kozill a legelterjedtebb. A mérés alapja az, hogy egy tengely-
szimmetrikus kapillarfelszin alakja egy masodfoku differencidlegyenlettel irhat6 le, amelynek
megolddsa fligg a feliileti fesziiltségtdl és a két fazis kozotti nyomaskiilonbségtdl, illetve a
csepp-profiltdl (a lokdlis gorbiilt hatarfeliilet miatt). A differencidlegyenlet megolddsanak

ismeretében a feliileti fesziiltség meghatdrozhatd. Ennek alapja a Laplace-egyenlet:
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11
Ap=0| —+—|, 8
ol ©

ahol o a feliileti fesziiltség, R; és R, a f6 gorbiileti sugarak, és Ap a nyomadskiilonbség a levegd
és az oldat kozott.

A mddszer alkalmas a feliileti fesziiltség id6beli valtozdsdnak nyomonkdovetésére. Egy
fliggd csepp fényképezése tobb napig is folytathatd, igy nemcsak a tenzidek, de a hosszi
id6fiiggést mutatd polimerek hatarfeliileti viselkedése is tanulmanyozhat6 a médszerrel.

A vizsgdlatok sordn a feliileti fesziiltség méréseket egy ,.hdzi épitési” fliggdcsepp-profil
késziilék segitségével végeztem. A mérések két beépitett ablakkal elldtott, zart, termosztalt
kamrdban torténtek. A vizsgdlandé oldatbdl egy 2,425 + 0,005 mm kiilsd atméréji,
rozsdamentes acélbdl késziilt Hamilton fecskendével egybekapcsolt tiihegyen cseppet
képeztem. A feliileti fesziiltséget a videokameraval leképezett csepp profiljanak szamitégépes
analizisével szdmoltam a Laplace egyenlet alapjan a DataPhysics Software program
segitségével. Az ,egyensulyi” feliileti fesziiltség értékeket a o— log(r) fiiggvények
extrapoldci6jabol hatdroztam meg (1 — o).

A mérések elott a rendszer tisztasagat a kétszer desztillaltviz feliileti fesziiltségének
mérésével ellendriztem (omo = 72 £ 0,2 mN/m). Az egyes mérések kozott a Hamilton
fecskendd és a tii tisztitdsa etanollal, majd kétszer desztilldlt vizzel tortént. A mért feliileti

fesziiltség értékek relativ hibdja £ 0,2 mN/m.
I11. 3. 4. Koaguldcio kinetikai mérések

A kolloid diszperzi6 részecskéi hdmozgast végeznek, melynek sordn iitkoznek egymadssal.
A kozottik 1évé kolesonhatdsoktdl fiiggden koaguldlnak (irreverzibilisen részecskepdrt
képeznek), vagy egyedi részecskékként mozognak tovabb. Az iitkozé részecskék kozott
hdromféle kolcsonhatds kiilonboztethetd meg: a diszperzids-, az elektrosztatikus- és a
szerkezeti (sztérikus) kolcsonhatds (az adszorbedlt rétegek jelenléte miatt).

A koagulicio sebessége fligg a részecskék iitkozésének gyakorisagatdl és attél, hogy
milyen valészinliséggel haladja meg az iitkozd részecskék termikus energidja a koaguldciét
gatlo taszitasi potencialis energiagatat. A koaguldcié kezdeti szakasza monodiszperz, gomb
alaku részecskék esetében masodrendii kinetikdval kozelithetd, az aldbbi egyenlet alapjan:

dn
o, ©)

ahol n a térfogategységben levo részecskék szama k pedig a sebességi allando.
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A stabilitdsi elméletek kisérleti ellendrzésekor a kutatok rendszerint a koaguldcié kezdeti
szakaszdra vonatkoz6 mérésekre szoritkoznak, amikor a részecskepdr-képzodés meghatdrozé
és a (9) egyenlet érvényes.

A részecske-koncentraciot a koaguldcié kezdeti szakaszaban kozvetleniil (vizudlis
részecskeszamlazdssal) vagy kozvetve (spektrofotometrids Uton vagy fényszorassal
meghatdrozott turbiditds-méréssel) lehet meghatérozni.

Az inert elektrolit bevitelével megné a diszperziokozegben az ionerdsség, aminek hatasara
az elektrosztatikus taszitdsi potencidl-részecske tavolsag gorbék lefutdsa meredekebbé valik, s
ez a potencidlgat csokkenését, majd eltlinését eredményezi. A potencidlis energia nulldra valé
csokkenése kovetkeztében a részecskék kozott végbemend minden egyes iitkozés a
részecskék Osszetapaddsat eredményezi. Azt az elektrolit-toménységet, amelynél a
potencidlgat megsziinik, kritikus koaguldl6 koncentracionak (ccc) nevezziik.

A diszperzié kinetikai stabilitdsdnak kvantitativ jellemzésére a Fuchs dltal bevezetett
stabilitdsi tényezot (W) haszndljdk, ami a gyors koaguldlds (elektromos potencidlgat nélkiili)
— kgyors — €és a lasst koaguldlds (elektromos potencidlgat jelenlétében) — ka5 — Sebességi
dlland6jdnak ardnya.

k YOrs
W= tee (10)

lassii

A lassti koaguldlast gy értelmezhetjilk, hogy a részecskék kozeledésekor a kozottik
fellépd potencidlgdt miatt nem minden iitkozés eredményes. A Kkoaguldlds sebessége
szempontjabol az energiagitnak a részecskék dtlagos kinetikai energidjdhoz viszonyitott
nagysdga mérvado. A részecskék aktudlis kinetikai energidjdnak eloszldsa miatt azonban nagy
potencidlgat esetén is eredményes az iitkdzések bizonyos szdzaléka, vagyis a koaguldlds
sebessége elvileg nem lehet nulla.

A stabilitdsi tényez6 kapcesolatot teremt a koaguldcié sebessége és az eredd kolcsonhatdsi
potencidl-fiiggvény kozott. A Fuchs-elmélet szerint a stabilitdsi tényezé az aldbbi egyenlet
alapjan értelmezhetd:

W= jexp[v(r)kT]% (11)
2a

Az Osszefliggésben a a részecskesugdr, r a két részecske tomegkozéppontja kozotti
tavolsag, V(r) az egymastol r tavolsdgra levo részecskék eredd kolesonhatdsi energidja.

A stabilitdsi ardny és az elektrolitkoncentracié kozott fennalld elméleti Osszefiiggést

Reerink és Overbeek rta le: ©
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2
logW = dllandé —2,06-10° az—Zlog Cy» (12)

ahol a a részecskék sugara, z az elektrolit ionjainak a toltése, c,; az elektrolit koncentracidja és

v a toltott részecskék Stern-potencidljatdl () fiiggd érték:
lpd
exp| z-e- -1
p[ 2kT}

exp| z-e- ¥, +1
2kT

ahol e az elemi toltést és T az abszolit hdmérséklet értékét jeloli.

7= 13)

A ccc mérésének kvalitativ becslése, ha azonos mennyiségii szolhoz azonos térfogatd,
vonatkoz6 ccc értékek a dielektromos dllandval ardanyosak és fliggetlenek a részecske
méretétél. A stabilitds-elméletek részletesebb ellenérzésére jobb lehetdséget nydjt a
koaguléci6 kinetikdjanak tanulmanyozasa.

A koaguldci6 kinetikai méréseket egy stop-flow keveré-berendezés (Model RX. 1000
Applied Photophysics Ltd.) valamint egy Perkin-Elmer (Lambda 2) spektrofotométer
segitségével kovettem nyomon 480 nm-en kiilonb6z6 NaCl koncentracié mellett.

Feltételezve, hogy a részecskék mérete a szért fény hullimhosszahoz képest
elhanyagolhat6, a Rayleigh—egyenlet alapjan a koagulalds kezdeti szakaszdra az aldbbi
Osszefliggést irhatjuk fel:

(@j =CndVik =k*, (14)
dt ),
ahol C egy a cellatdl fiiggd optikai allandd, ng a részecskék szam szerinti koncentracidja, Vo a
részecske térfogata, k* pedig a kisérletileg meghatdrozhaté sebességi dllandé. A nulla index
minden esetben a kezdeti (1 — 0) édllapotra utal.

Az Ab vs. t gorbékbdl - a (14) egyenlet alapjan - a koaguldcié kezdeti sebességének
egyiitthat6jdval ardnyos konstanst kapunk (k). A k* édlland6 értéke a tényleges sebességi
allandotol (kK — ldsd (9) egyenlet —) egy konstans szorzéfaktorban kiilonbozik éllandé

részecske koncentracio és térfogat esetén.>?

A kisérleti vizsgalatok soran a megfeleld polimerkoncentracié kivalasztasa fontos szerepet
jatszott. Olyan koncentrdciot kellett taldlni, amelynél a kiilonboz6 pH értékeken és
tenzidkoncentriciokndl végzett mérések Osszehasonlitdsa lehetséges. Kis polielektrolit

koncentraciokndl nem lehetett reprodukalhaté méréseket végezni, mivel a szort fény kis
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intenzitdsa miatt az abszorbancia idébeli vdltozdsa a koaguldcié sordn a mérési hiba
nagysagrendjébe esett. Nagy polimerkoncentraciéndl viszont a mintdk nagymértékl
turbiditdsa miatt nem volt detektdlhaté kelld pontossdggal a primer részecskék aggregacidja
altal okozott abszorbancia novekedés. Az optimdlis polimerkoncentraci6 a PEI esetén
0,025 m/m%, a PVAm-t tartalmazé elegyeknél pedig 0,05 m/m% koriilinek adddott.

Ahhoz, hogy a NaDS kivdlasait nagy NaCl koncentraci6 értéknél elkeriiljem
megvizsgaltam, hogy mi az a legkisebb elektrolit-koncentracié, melynél a tenzid oldatabol
kicsapodik. A kisérlet célja az volt, hogy olyan NaCl koncentracidkat alkalmazzak,
amelyeknél a tenzidsé kivdldsa okozta abszorbancia novekedés a polielektrolit/tenzid
részecskék koaguldcids kinetikai mérése sordn elhanyagolhatd. A vizsgdlt tenzidkoncentricid
tartomdny esetén 0,55 M NaCl koncentrdcié alatt a NaDS oldatok abszorbancidja a kisérleti

hibén beliil nem valtozott.
II1. 3. 5. pH mérés

A pH méréseket illetve a kiilonboz6 polielektrolit oldatok pH-janak beallitdsat a kombindlt

iivegelektrod és a RADELKIS pH-méro segitségével végeztem.

III. 3. 6. A PEI molekuldhoz kotott tenzid mennyiségének meghatdrozdsa egyensiilyi

dializis modszerrel

Az egyensulyi dializis az a médszer, amellyel egy oldatban a nagy molekuldk és a kis
molekuldk elvdlaszthatdk egy féligdteresztd hdrtya segitségével.

A dializis kisérletek soran hasznalt celldk két darab 6 cm’-es térfogatd félcellabol alltak,
amelyeket egymadst6l celofin membrannal vdlasztottam el (amelynek 12 em’® volt az
atmérdje). Az egyik félcellat a polimer (PEI) oldattal, mig a mdsik félcellat kiilonbozo
koncentraci6ju tenzid (NaDS) oldattal toltdttem meg. Az Osszerakott celldkat harom héten
keresztiil szobahémérsékleten razattam, majd a polimermentes térfélben meghatdroztam a
NaDS koncentréciot.

A celofan-membran PEI-re vonatkozé permeabilitasét el6z6leg dializissel tisztitott PEI/viz
rendszeren vizsgdltam. A vizsgdlatok sordn a PEI molekula dttérése a membranon
elhanyagolhaté volt (< 0,1 %). A PEI koncentricidjat réz-komplexének spektrofotometrids

vizsgélataval ellendriztem.®!
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A NaDS koncentracié meghatdrozdsa kétfazisa titralassal tortént (viz/kloroform) cetil-
trimetil-ammodniumbrémiddal bromfenolkék indikator jelenlétében. A tenzidkoncentracid

meghatdrozasa soran fellép6 standard devidcio értéke + 0,097 mM volt.
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IV. KISERLETI EREDMENYEK

A kisérleti eredményeimet négy f6 részben mutatom be. El6szor a kotott tenzid becslésére
kidolgozott mddszert ismertetem, majd a polielektrolit/tenzid rendszerek oldatbeli
tulajdonsdgainak vizsgdlatdval foglalkozom. Ezen beliil tirgyalom a keverés hatdsit a
rendszer tulajdonsdgaira, valamint a nagy tenzidfeleslegnél keletkezd kolloid diszperzid
koagulécié kinetikai méréseivel is foglalkozom. Az eredményeim bemutatdsdnak harmadik
részében a keverés hatdsdt targyalom a poliamin/tenzid rendszer feliileti tulajdonsdgaira. A
negyedik részben a polielektrolit/tenzid rendszerek fazistulajdonsdgainak lehetséges

manipuldldsét vizsgdlom egy semleges tenzid jelenlétében.
IV. 1. A kotési izoterma becslésére kidolgozott iij modszer

A kotési izoterma a polielektroliton torténd tenzidkotédés mechanizmusdar6l ad
informdciot. Az ipar szdmadra is fontos a polielektroliton megkotott tenzid mennyiségének
ismerete, mivel a kiilonbozé termékek hatékonysdgdt nagymértékben befolydsolhatja.
Ugyanakkor az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek esetén a kotési izoterma

pontos meghatarozasa nehézkes.

A kotott tenzid mennyiségének meghatarozasa az eddig ismert médszerek alapjan a tenzid
anyagmérlegén alapszik, vagyis az egyensiilyi tenzidkoncentracié mérésével meghatarozhaté
a kotott tenzid mennyisége. Ha az egyensiilyi tenzidkoncentracid kisebb, mint a cmc, a kotott
tenzid mennyisége (B) megadhatd, mint:'?

R
c - <€ >C

NaDS$ e

p="2 v T

c

15)

pol

Az egyenletben a cyaps az 6sszes NaDS koncentricio, ¢, az egyensulyi tenzid koncentracié

(egy polimer nélkiili referencia rendszerben) és c,, a polimer koncentricio. <e"'> egy

korrekciés faktor, amelyben y(=ey/kT) a redukdlt elektromos potencidl és a zdrdjel

tératlagértéket jelol. Ez a korrekcids faktor a toltott makroionok (polielektrolit/tenzid
komplexek) koriili kis ionok inhomogén eloszldsdnak kovetkezménye. <e“> értéke

kozelitéleg egy, ha a kozeg ioneréssége nagy, vagy ha a polielektrolit toltésstirtisége illetve
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koncentriciéja nem til nagy. Ha ezek a feltételek érvényesiilnek, akkor a kotott tenzid
mennyiségét az aldbbi egyszeriisitett képlettel hatdrozhatjuk meg:
c

B= Cnaps —Ce (16)

C ol

Itt jegyezziik meg, hogy bar az irodalomban a (16) egyenlet haszndlata terjedt el, a kotott
tenzid mennyiségének meghatdrozdsara szigorian véve a (15) egyenlet a mérvadd toltott
makromolekuldk és ionos tenzidek elegyei esetén.

Az egyensiilyi tenzid aktivitdsat direkt vagy indirekt moédszerekkel hatdrozzdk meg. Az
indirekt médszerek kozé sorolhaté az ultracentrifugdlds, ultrasziirés, valamint az egyensilyi
dializis moédszerén alapulé meghatdarozdsok. A direkt moddszerek kozé tartéznak a
tenzidszelektiv membran elektréddal torténé mérések. Ezek soran nehézségekbe iitkozhetiink,
mivel a tenzidszelektiv elektrodok elkészitése iddigényes és stabilitdsuk a poliionok
jelenlétében megkérddjelezhetd. (A legijabb kisérleti eredmények alapjan a polielektrolit
adszorpcidjat tapasztaltdk a membrdnon, ami az elektréd normalpotencial valtozasat
okozza”).

Az emlitett mddszerek mellett azonban a kutatémunkdm soran egy tj médszert dolgoztam
ki a kotott tenzid mennyiségének a becslésére egy olyan fizikai-kémiai tulajdonsdg (X) mérése
alapjan, amely a kotott tenzid mennyiségének monoton fiiggvénye. A médszer lényege, hogy
ezen X mennyiséget két kiilonbdz6 polimer koncentraciondl (cp1, cp2) megmérve, annak
értéke azonos kotott tenzidmennyiség esetén, de két kiilonbozd Ossztenzidkoncentracid

értékénél (CNaps, 15 CNaDS,Z) lesz egyenl(’i:

X0 (B )= X () "

A B és a ¢, meghatdrozdsa a (16) és (17) egyenletek alapjan az aldbbi Osszefiiggéssel

torténhet:

B= Cnapsg —€e _ Cnaps2 —Ce

, (18)
Cp Cpa
ahol B és ¢, ismeretlenek.
A (17) és (18) egyenletek akkor alkalmazhatdk, ha az aldbbi feltételek teljestilnek:
a.) akotott tenzid mennyisége és a mért fizikai-kémiai tulajdonsag (X) értéke nem

fiigg a polielektrolit koncentraciéjatol.
b) (e')=1.

c.) arendszer egyensulyban van (a tenzid kotédésére nézve).
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Mivel a polielektrolit/tenzid komplexek toltése a kotott tenzid mennyiségével monotonon
novekszik, az elektroforetikus mobilitds, mint fizikai-kémiai tulajdonsdg mérése alkalmas
lehet a kotott tenzid mennyiségének meghatirozasdra. A vizsgdlatok sordn a PEI/NaDS
rendszert alkalmaztam a polielektrolit/tenzid komplexek elektroforetikus mobilitdsanak a

tanulmanyozasara.

0,05 m/m% PEI

ucho*’mz Vs’

0 5 10 15 20

6. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitds értékeinek valtozdsa a NaDS koncentracié

figgvényében két pH-n, pH =4 (m) és pH = 8 (0). (cprr= 0,05 m/m%, hozzdadott s6 nélkiil)

A 6. dbrdn a PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsat () a NaDS koncentracid
fliggvényében tiintettem fel pH = 4 és pH = 8-on hozzdadott NaCl nélkiil. Amint az dbran is
lathatjuk a PEI molekula elektroforetikus mobilitds értékei pH = 4 esetén nagyobbak, mint
pH = 8-on. Ez azzal magyardzhatd, hogy a PEI disszocidciés foka (a) pH fiiggd (10 M NaCl
jelenlétében pH = 4-en apg = 0,60 és pH = 8-on pedig apg = 0,14).%

pH = 8 esetén a PEI toltéseit a protondlt amin-csoportokhoz k6tddo tenzid mennyisége egy
sz€les NaDS koncentricidtartomdnyban kikompenzdlja, mig pH = 4-en a PEI/NaDS
komplexek eldjelének megvdltozdsa egy sokkal kisebb tenzidkoncentracié tartomdnyban
észlelheté. Ez a megfigyelés azt sugallja, hogy a tenzid kotési izotermdja pH = 4-en

meredekebb, mint pH = 8-on.
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A kotési izoterma meghatarozasara alkalmazott
elektroforetikus mobilitasok tartomanya

u,h 0°m’v's’

Coe, = 0,01 m/m%

Cpe, = 0,05 m/m%

-8 T T T T

0 5 10 15 20

7. ébra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitds értékeinek vdltozdsa a NaDS koncentracié

fiiggvényében pH = 4-en két kiilonboz6 PEI koncentracional cpg = 0,05 m/m% (m) és cp= 0,01 m/m% (o).

A 7. dbra ugvs. cyups gorbéket abrazol pH = 4-en két kiilonbozé PEI koncentraciéndl. Az
azonos mobilitdshoz tartozd cn.ps értékek extrapoldcidjaval lehetové valik a kotési izoterma
meghatarozasa. Az dbrdan a korokkel kiemelt mobilitds-tartomanyban torténhet az
extrapoldcid, ugyanis itt teljesiilhetnek a (18) egyenletre vonatkozé feltételek. Ennek
megfeleléen a kotési izoterma csak egy korldtozott egyensilyi tenzidkoncentrdcié
tartomanyban hatdrozhaté meg.

A kidolgozott mddszerrel meghatdrozott kotott tenzid mennyiségek és a kapott kotési
izotermdk helyességének illetve pontossdgdnak ellenérzésére az eredményeket fiiggetlen
mérés modszerekkel meghatdrozott kotési izotermakkal hasonlitottam Ossze.

A 8. dbrdan a PEI molekuldn megkotott DS ™-ionok kotési izotermdit lathatjuk pH = 4 és 8
esetén. Az dbrdn az egyensulyi dializis moddszerével és az elektroforetikus mobilitds
mérésekkel meghatdrozott kotési izotermdkat lathatjuk hozzdadott elektrolit nélkiil, illetve
10" M NaCl jelenlétében (kis dbra). A két médszer hibdjat figyelembe véve, a kétféleképpen
meghatdrozott kotési izotermak jo egyezést mutatnak. Nagyobb eltérést pH = 4 esetén

észleltem a kis tenzidkoncentracidk tartomanyédban.
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8. abra: A tenzid kotési izotermdja a PEI molekuldkon hozzdadott s6 nélkiil és 10” M NaCl jelenlétében. A (o)
és (o) szimbdélumok az egyensiilyi dializis médszerével meghatdrozott kotési izotermdkat jelolik pH = 4 illetve
pH = 8 értéken. Az elektroforetikus mobilitds mérésekbdl becsiilt kotési izotermakat a (m) és (@) szimbélumok
jelolik pH = 4 és pH = 8 esetén. A grafikon jobb alsé sarkdban a 10" M NaCl jelenlétében hasonlé pH-kon és
azonos kisérleti koriilmények kozott megmért kotési izotermdkat dbrazolja. A mérési pontokat a jobb attekintés

céljabol kotottem Ossze. Fontos megjegyezni, hogy az izotermdk az origébdl indulnak.

A bemutatott dbrdk alapjan a kotési izotermdk az origdbdl indulnak, a kotott tenzid
mennyisége a tenzidkoncentracié fiiggvényében nd, majd a novekedést kovetden telitési
jellegbe mennek at. Ez az izoterma-alak nem kooperativ kotédésre utal.

A kidolgozott 4j médszer ellendrzése a zérd elektroforetikus mobilitdsnal meghatarozott
kotott tenzid mennyiségének egy fiiggetlen mérési médszerrel torténd Ssszehasonlitdsaval is
megvaldsithaté. Elvben zéré mobilitdsnal a kotott tenzid mennyisége a PEI molekulak
disszocidci6jabol becsiilhetd, feltételezve, hogy minden toltést egy DS -ion kompenzal.

Az 1. tdbldzatban az elektroneutrdlis PEI/NaDS komplexek esetén az elektroforetikus
mobilitds mddszere alapjdn meghatdrozott kotott tenzid mennyiségeket és a PEI atlagos
diszocidciéfoka alapjan becsiilt B(c,) mennyiségeket ldthatjuk hdarom kiilonboz6 ionerdsségnél
pH = 4-en és 8-on.

A tabldzat adatai alapjan megdllapithat6, hogy a kotott tenzid mennyisége né a pH
csokkenésével és az ionerdsség novelésével. A két mddszerrel meghatdrozott kotott tenzid
mennyiségek j6 egyezést mutatnak, és ez egyben a kidolgozott ij mddszer helyességét

megerositi.
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1. tablazat: A kotott tenzid mennyisége az elektroneutrdlis PEI/NaDS komplexben.

pH =4 pH =8
CNaCl
B*,;(mmol/g) B.; (mmol/g) B*,; (mmol/g) B,; (mmol/g)
10° M 13,9 13,3 33 4,1
10°M 15,1 14,6 5,7 5,4
10'M 16,0 15,4 8,4 8,1

B*; — a PEI potenciometrikus titrdldsa sordn meghatédrozott kotott tenzid mennyisége zéré mobilitdsnal

125

B, — az elektroforetikus mobilitds mérések alapjan zéré mobilitasndl szamolt kotott tenzid mennyisége

Osszefoglalva elmondhaté, hogy a kidolgozott Gj mddszer alapjan becslés adhaté a kotott

tenzid mennyiségére. A meghatarozott kotési izotermak jo egyezést mutatnak a fliggetlen

modszerrel meghatdrozott kotési izotermakkal.

A modszer elvben kiterjesztheté gy a tenzidek, mint a kis ligandumok kotédésének a

meghatdrozdsara kiilonb6z6 polielektrolitokon illetve biomakromolekuldkon.
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IV. 2. A keverés hatdsa a kationos polielektrolit és anionos tenzid rendszerek

oldatbeli tulajdonsdgaira

Ahogyan azt mdr a kordbbiakban kiemeltem, az ellentétes toltésii polielektrolit/tenzid
rendszerek nemegyensulyi dllapotokban lehetnek. Ez azt is jelenti, hogy a kisérleti
koriilményektdl és az oldatkészités modjatdl fiiggden kiilonbozé tulajdonsaggal rendelkezd,
azonos Osszetételli elegyek keletkezhetnek. Ezért az oldatkészités hatdsa kulcsfontossagu
lehet a kiilonbozd ellentétes toltésti makromolekuldkat és tenzideket tartalmazé termékek
gydrtdsa, illetve stabilitdsa szempontjabol.

Ennek megfelelden, a vizsgdlatok sordn egyik f6 motivaciom, hogy olyan kisérleti
koriilményeket és oldatkészitési eljarasokat taldljak, amellyel a csapadékos koncentrdcio-
tartomdny csokkenthetd. Ugyanakkor mivel manapsdg még nem ismert, hogy a kiilonboz6
paraméterek (mint pl. a polielektrolit koncentracidja, toltésstirlisége valamint a kozeg
ionerdssége) hogyan befolydsoljdk — a keverés modjatdl fiiggden — a rendszer végsd allapotit,
ezek tanulményozasaval is foglalkozom.

A vizsgdlatok sordn egy hatékony oldatkészitési technikdt, az dgynevezett megdllitott
aramlasos keverést alkalmaztam elsdként az irodalomban. (Az azonos térfogati polielektrolit
és tenzid oldatokat a stop-flow berendezéssel kevertem ossze koriilbeliil 10 ms alatt.) Ez a
gyakran alkalmazott magneses kevertetéssel szemben egy sokkal hatékonyabb és gyorsabb
keverést biztosit. Az igy elkészitett polielektrolit/tenzid elegyeket egy kevésbé hatékony
keveréssel, az ugynevezett egyszerli 6sszedntés modszerével elddllitott polielektrolit/tenzid
rendszerekkel hasonlitottam Ossze. A kovetkezd alfejezetekben a két alkalmazott keverési
modszerrel elkészitett polielektrolit/tenzid elegyek néhdny jellegzetes oldatbeli tulajdonsagat

mutatom be kiilonbozd kisérleti koriilmények mellett.

IV. 2. 1. A polielektrolit koncentrdcidjinak hatdsa

A 9. és a 10. dbrdan a PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa (u,), atlagos
latszolagos hidrodinamikai dtmérdje (dy) és a szort fény intenzitdsa lathaté az Ossztenzid
koncentracié (cnaps) fuggvényében. Az dbrakon a két keverési modszerrel eldallitott
PEI/NaDS elegyeket hasonlitom 6ssze két kiilonbozd polimer koncentracional (0,03 m/m% és
0,05 m/m% PEI) pH = 4-en, 10 mM NaCl jelenlétében. A PEI/NaDS komplexek u. értéke a

tenzidkoncentracié fiiggvényében az aldbbi médon valtozik. Kis NaDS koncentracional u,
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értéke pozitiv. A NaDS koncentrdcié novelésével a dodecil-szulfat ionok (DS’) monomer
formdban kapcsolddnak a polimer protondlt amin-csoportjaihoz, melynek eredményeként a
PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa csokken, majd attoltédés kovetkezik be és
nagy tenzidfeleslegben negativ u; értékeket kapunk. Erdekes médon a tanulmdnyozott
polielektrolit koncentracié értékeken a két keverési modszernek nincs jelentds hatdsa az
elektroforetikus mobilitds értékekre. Ezzel szemben a szort fény intenzitdsa és a PEI/NaDS
komplexek dy értéke kiilonbozé a két keverés esetén. A PEI/NaDS komplexek mérete a
tenzidkotédés kovetkeztében fokozatosan csokken, majd egy kritikus koncentracio
tartomdnyban csapadék keletkezik. A NaDS koncentracié tovdbbi novelésével a hatékony
keverés sordn (megallitott aramldsos keverés) a PEI/NaDS komplexek jelentds mértékben
Osszezsugorodnak, mig az egyszerl osszedntéssel elkészitett elegyek esetén jéval nagyobb dy

értékeket detektalunk.
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9. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa, dtlagos latszélagos hidrodinamikai dtméréje és a
szort fény intenzitdsdnak valtozasa a tenzidkoncentrdcié fiiggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A
megallitott dramldsos keveréssel elkészitett oldatok adatait a teli szimb6lumok, mig az egyszerli dsszedntéssel
elkészitett oldatok adatait az iires szimbélumok jelolik. A mérések az oldatkészités utin 24 draval torténtek. A
sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartoményt jeloli a megallitott dramldsos keverés esetén, mig
a sziirke és a satirozott téglalap egyiittesen az egyszerli Osszeontés esetén jeloli a csapadékos és a turbid

tartomanyt (pH = 4, 0,03 m/m% PEI, 10 mM NaCl).
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10. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa, dtlagos latsz6lagos hidrodinamikai dtmérdje és a
szort fény intenzitdsdnak véltozdsa a tenzidkoncentrdcié fiiggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A
megillitott dramldsos keveréssel elkészitett oldatok adatait a teli szimb6lumok, mig az egyszerli dsszedntéssel
elkészitett oldatok adatait az tires szimb6lumok jelolik. A mérések az oldatkészités utdn 24 6raval torténtek. A
sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomdnyt jeloli a megallitott dramldsos keverés esetén, mig
a sziirke és a satirozott téglalap egyiittesen az egyszerli Osszedntés esetén jeloli a csapadékos és a turbid

tartomanyt (pH = 4, 0,05 m/m% PEI, 10 mM NaCl).

Az eredmények alapjan a két kiilonboz6 keverési moédszer nem befolydsolja a képzodott
PEI/NaDS aggregatumok elektroforetikus mobilitds értékeit egyik PEI koncentricié értéken
sem. Ez az eredmény arra utal, hogy a PEI/NaDS komplexek toltésjellegét a kiilonbozo
oldatkészitési eljardssal nem tudjuk véltoztatni. Azonban a szoért fény intenzitdsdban, a
PEI/NaDS komplexek dtlagos méretében és a csapadékos Osszetételi tartomany nagysdgdban
a kiilonboz6 keverések esetén kiilonbséget tapasztalunk. A keverés okozta kiilonbségek nagy
tenzidkoncentraciokndl anndl jelent6sebb minél nagyobb a polimer koncentricié. Ebben a
koncentrici6 tartomanyban az egyszeri sszeontés eredményeként csapadékos illetve nagyon
turbid rendszerek keletkeznek egy széles tsszetételi tartomédnyban.

Ugyanakkor a megallitott dramldsos keverés alkalmazdsa esetén kisebb turbiditasd

PEI/NaDS rendszerek dllithaték elé a nagy tenzidkoncentracié tartomdnyban. Ez utdbbi
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esetben a csapadékos Osszetételi tartomdny is joval kisebb. A keverés okozta eltérések

kiilonésen a 0,05 m/m% -os PEI koncentracio értéknél jelentdsek (1asd 0. dbra).
Osszefoglalva elmondhaté, hogy az emlitett oldatkészités okozta eltérések annal

jelentésebbek, minél nagyobb a polimer koncentraci. Hasonld kovetkeztetést vonhatunk le a

PEI koncentraci6 hatdsara széles pH-tartomanyban a NaCl nélkiili rendszerek esetén is.

1V. 2. 2. A polielektrolit toltésének szerepe

A 11.-13. dbrdk a PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsat, dtlagos latszélagos
hidrodinamikai atmérdjét és a szort fény intenzitdsat abrazoljak az Ossztenzid koncentracié
fuggvényében, pH = 4, 8 és 10 esetén s6 nélkiil. (Az alkalmazott polimer koncentracié pH = 4
esetén 0,01 m/m% és 0,05 m/m% pH = 8-on és 10-en.) A PEI/NaDS komplexek
elektroforetikus mobilitisa mindharom pH értéken a tenzidkoncentracié novekedésével
pozitivrél negativra vélt at. A ur~cnaps gorbék jellege hasonlé és nem fiiggnek a keverés
moédjatél. Ezzel szemben, a szort fény intenzitdsa és a PEI/NaDS komplexek dj értéke a
tenzid koncentrici6 fliggvényében kiilonbozoképpen vdltozik a két keverés esetén a PEI oldat
pH-jatdl figgden.

pH = 4 esetén (/1. dbra), ahol a PEI molekula amin-csoportjainak koriilbeliil a 60 %
ol ugy a komplexek dtlagos hidrodinamikai 4tmérdje, mint a szort fény intenzitdsa is az
egyszerli Osszeontés esetén sokkal nagyobb értékidi, mint a megdllitott dramldsos keverés
alkalmazdsakor. Nagy tenzidkoncentrdcié tartomdnyban a hatékony keveréssel keletkezd
PEI/NaDS komplexek jelentdsen Osszezsugorodott dllapotban vannak, méretik 49 + 2 nm,
ami a NaDS nélkiili PEI molekula méreténél (dy = 94 + 2 nm, pH = 4) jéval kisebb. Masrészt
a PEI/NaDS komplexek atlagos latszélagos hidrodinamikai atmérdje, valamint a szért fény
intenzitdsa kozel kétszer nagyobb értékii a kevésbé hatékony, egyszerli 6sszeontés esetén a

megallitott dramldsos keveréshez képest.
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11. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa, dtlagos ldtszélagos hidrodinamikai dtmérdje és a
szort fény intenzitdsdnak véltozdsa a tenzidkoncentrdcié fiiggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A
megallitott dramldsos keveréssel elkészitett oldatok adatait a teli szimbolumok, mig az egyszerii 6sszeontéssel
elkészitett oldatok adatait az tires szimb6lumok jelolik. A mérések az oldatkészités utdn 24 6raval torténtek. A
sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomdnyt jeloli mindkét keverés esetén (pH = 4,

0,01 m/m% PEI).

A 12. dbra alapjan pH = 8-on (ahol a PEI amin-csoportjainak koriilbelil 15 % 6l a
keverésnek még jelentés hatdsa van. A PEI/NaDS komplexek dtlagos mérete €s a szort fény
intenzitdsa is nagyobb az egyszerli 6sszeontés esetén, habar a két keverés kozotti kiilonbség
csokken a tenzidkoncentracié novelésével.

A kis pH értéknél észlelt eredményekhez hasonléan, pH = 8 esetén is csak a megallitott
dramldsos keverés alkalmazdsdval keletkeznek kisméretli PEI/NaDS komplexek a nagy
tenzidkoncentricid tartomanyban (pH = 8 esetén dy = 47 + 2 nm, mig a PEI molekula mérete

NaDS nélkiil dy = 88 +2 nm).
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12. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa, dtlagos ldtszélagos hidrodinamikai dtmérdje és a
szort fény intenzitdsdnak véltozdsa a tenzidkoncentrdcié fiiggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A
megallitott dramldsos keveréssel elkészitett oldatok adatait a teli szimbélumok, mig az egyszerti 6sszeontéssel
elkészitett oldatok adatait az iires szimb6lumok jelolik. A mérések az oldatkészités utdn 24 ordval torténtek. A
sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomdnyt jeloli mindkét keverés esetén. (pH = 8,

0,05 m/m% PEI).

Amint azt a 3. dbra is szemlélteti pH = 10 esetén, ahol a PEI molekuldn levé amin-
csoportok csupan 5 % t(‘)lti)‘tt35, a két keverés kozotti kiilonbség minimdlis. A urcyaps.
du-cnaps €s Kents-cyaps g0rbék jellegiikben hasonldak a 11.-12. dbrdn bemutatott gorbékkel.
A PEI/NaDS komplexek kis tenzidkoncentracidknal pozitiv toltésiiek, majd a
tenzidkoncentracié novelésével attoltddnek és nagy tenzidfeleslegnél negativ toltést
kisméretii polielektrolit/tenzid komplexek keletkeznek (pH = 10 esetén dy =45 + 2 nm, mig a

NaDS nélkiili PEI molekula mérete dy = 84 + 2 nm).
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13. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa, dtlagos ldtszélagos hidrodinamikai dtmérdje és a
szort fény intenzitdsdnak véltozdsa a tenzidkoncentrdcié fiiggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A
megillitott dramldsos keveréssel elkészitett oldatok adatait a teli szimb6lumok, mig az egyszerli dsszedntéssel
elkészitett oldatok adatait az tires szimb6lumok jelolik. A mérések az oldatkészités utdn 24 6raval torténtek. A
sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomanyt jeloli mindkét keverés esetén (pH = 10,

0,05 m/m% PEI).

Kovetkeztetésként elmondhatd, hogy a tanulmdnyozott pH értékeken a két keverési
modszernek nincs jelentds hatdsa a komplexek elektroforetikus mobilitas értékeire. Ez az
eredmény arra utal, hogy a PEI/NaDS komplexek toltésjellege a kiilonbozd keverési
moédszerekre nem érzékeny. De ezzel szemben a keverésnek jelentds hatdsa van a
polielektrolit/tenzid részecskék atlagos méretére, valamint a szért fény intenzitdsara. Minél
nagyobb az elektrosztatikus kolcsonhatds mértéke (minél nagyobb a polielektrolit
toltéssiirlisége), annal nagyobb hatdsa van az oldatkészités moédjanak a rendszer végsd

allapotara.
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IV. 2. 3. A polielektrolit szerkezetének szerepe

A tanulmdnyaim sordn felmeriilt a kérdés, hogy a poli(etilén-imin) és natrium dodecil-
szulfat rendszernél tapasztaltak a polielektrolit hipereldgazé szerkezetének kovetkezményei
vagy éltalanosan megfigyelhetéek az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerekre. E
célbdl tanulmdnyoztam a linedris poli(vinil-amin)t és nétrium dodecil-szulfatot tartalmazo
vizes elegyeket is a PEI/NaDS rendszerhez hasonl6 kisérleti koriilmények mellett.

A 14. és a 15. dbrdn a PVAmM/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsdt és atlagos
latsz6lagos hidrodinamikai atméréjét dbrazoltam a tenzidkoncentracio fiiggvényében pH = 4
és pH = 10 esetén 10 mM NaCl jelenlétében. A PVAm/NaDS komplexek elektroforetikus
mobilitds értékeinek valtozdsa a NaDS koncentracié fiiggvényében a PEI/NaDS rendszerhez
hasonlé. Kis tenzidkoncentraciokndl a komplexek elektroforetikus mobilitds értéke pozitiv,
majd a NaDS koncentricié novelésével a tenzidionok kotddésével értéke csokken és egy
kritikus Osszetételnél attoltédés kovetkezik be. Tovabb novelve a tenzidkoncentraciét negativ
toltéssel rendelkez6 PVAm/NaDS komplexek keletkeznek. Erdekes modén a keverésnek
ebben az esetben sincs hatdsa a u~cyaps fliggvényekre a kisérleti hiban beliil.

A PVAm/NaDS komplexek dtlagos latszélagos hidrodinamikai dtmérdje a turbid, kétfazisu
Osszetételi tartomdny utdn csokken a tenzid koncentriciéjanak tovabbi novelésével. Ez utdbbi
Osszetételi tartomdnyban pH = 4 esetén (ahol a PVAm molekuldn levé amin-csoportok ~90 %
w6l a két keverés kozott jelent6s kiilonbség tapasztalhatd, ugyanis a megdllitott
dramldsos keveréssel kisméretii, kozel dllandé atmérdjii PVAm/NaDS komplexek keletkeznek
a nagy tenzidkoncentrdci6 tartomdnyban. Az egyszerli 0sszeontés sordn nagyobb dtlagos
atméréjii PVAm/NaDS komplexek keletkeznek. A két keverés kozotti kiilonbség a pH
novelésével csokken. Nagy tenzidfeleslegnél pH = 10 esetén (ahol a PVAm molekuldn levé
amin-csoportok ~10 % t61t6te°") mar nem tapasztalhat6 jelentds kiilonbség a két oldatkészitési

eljarassal elkészitett rendszerek kozott.
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0,05 m/m% PVAm, pH = 4, 10 mM NaCl

6
- 4 . o0 egyszer( 6sszedntés
_;’ N ® megdllitott aramlasos keverés
% o
3 .
6 L) L] [ ] [ ]
-8 T T T T T
200 o
o
o
150 <o .
= ° o o o o
T 100-4°
.
50 L . . .
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
CNaDs/n'M

14. abra: A PVAm/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa és dtlagos latszélagos hidrodinamikai atméréje
a tenzidkoncentracié fiiggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A megdllitott dramldsos keveréssel
elkészitett elegyek eredményeit a teli szimbolumok, mig az egyszerli Osszeontéssel elkészitett elegyek
eredményeit az iires szimb6lumok jelolik. A mérések az oldatkészités utdn 24 éraval torténtek. A sziirke téglalap
a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomanyt jeloli mindkét keverés esetén (pH = 4, 0,05 m/m% PVAm,
10 mM NaCl).

0,05 m/m% PVAm, pH = 10, 10 mM NaCl
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15. abra: A PVAm/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa és dtlagos latszélagos hidrodinamikai dtmérdje
a tenzidkoncentracié fiiggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A megdllitott dramldsos keveréssel
elkészitett elegyek eredményeit a teli szimbélumok, mig az egyszerli Osszeontéssel elkészitett elegyek
eredményeit az iires szimbSlumok jelolik. A mérések az oldatkészités utdn 24 drdval torténtek. A sziirke téglalap
a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomdnyt jeloli mindkét keverés esetén (pH = 10, 0,05 m/m% PVAm,
10 mM NaCl).

45



A PVAm/NaDS rendszer esetén is a PEI/NaDS rendszerhez hasonldan azt tapasztaltam,
hogy a polielektrolit koncentracidjanak illetve toltéssiirliségének novelésével jelentsen
megnd a keverés hatdsa a két modszerrel eléallitott elegyeknél. Ez a kiilonbség a komplexek
atlagos latszolagos hidrodinamikai dtmérdjében €s a csapadékos Osszetételi tartomany
kiterjedésében figyelhetd meg.

Hasonléan a PEI/NaDS rendszerhez a linedris PVAm/NaDS rendszer esetén is a kevésbé
hatékony keverés sordn nagyobb atlagos atmérdjii részecskék keletkeznek. A hatékony
megallitott dramldsos keverési modszerrel nagy tenzidfeleslegnél (a kisérleti hiban beliil)
kozel dlland6 méretli, 6sszezsugorodott PVAm/NaDS részecskék keletkeznek. A csapadékos
Osszetételi tartomdny az egyszerli Osszeontés sordn nagyobb, mint a hatékony keverés

alkalmazasakor.

1V. 2. 4. Az oldat ionerdségének hatdsa

A 16. és a 17. dbrdn az elektroforetikus mobilitds és a dinamikus fényszoras mérések
eredményét hasonlitom Ossze a két keverés esetén kozel azonos kisérleti koriilmények kozott,
mint a /7. és a 12. dbrdan. pH = 4 esetén 0,01 m/m% PEI és 0,05 m/m% PEI pH = 8-on, azzal
a kiilonbséggel, hogy a rendszerben kismennyiségii elektrolitadalék van (10 mM NaCl).

A mobilitds vs. cyaps gorbék dltaldnos jellege hasonlé a s6 nélkiili eredményekhez. A
dp Vs. cnaps gOrbék alakja pH = 4 és pH = 8 esetén is hasonlé s6 nélkiil és 10 mM NaCl
jelenlétében. Ugyanakkor, nagy tenzidfeleslegnél a kismennyiségii NaCl jelenléte a két
keverés kozott nagyobb mértékii kiilonbséget eredményez pH = 8-on a hozzdadott sé nélkiili
eredményekhez képest. Ez az eredmény a pH = 8 esetén alkalmazott nagyobb PEI
koncentracidval magyarazhatd, amint azt az eldz0 alfejezetben is targyaltam.

A 16. és a 17. dbra adataibdl megdllapithatd, hogy nagy tenzidkoncentraciokndl kisméretii
polielektrolit/tenzid komplexek képzddnek a megallitott aramldsos keverést alkalmazva, ami a
s6 nélkiili pH = 4-en és 8-on tapasztalt eredményekhez hasonl6. Mind a szort fény intenzitdsa,
mind a PEI/NaDS aggregatumok atlagos latszélagos mérete jelentdsen nagyobb azon oldatok
esetén, amelyeket egyszeri Osszeontéssel kevertem Ossze a megallitott aramldsos keveréssel

elddllitott elegyekhez képest.
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16. dbra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa, dtlagos latszélagos hidrodinamikai dtmérdje és a
szort fény intenzitdsdnak vdltozdsa a tenzidkoncentrdcié fuggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A
megdllitott dramldsos keveréssel elkészitett elegyek adatait a teli szimbélumok, mig az egyszerii dsszedntéssel
elkészitett elegyek adatait az iires szimbélumok jeldlik. A mérések az oldatkészités utdn 24 drdval torténtek. A
sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomdnyt jeloli mindkét keverés esetén (pH = 4,

0,01 m/m% PEI, 10 mM NaCl).
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17. abra: A PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa, dtlagos latszélagos hidrodinamikai dtmérdje és a
szort fény intenzitdsdnak vdltozdsa a tenzidkoncentrdcié fuggvényében a két oldatkészitési eljards esetén. A
megillitott dramldsos keveréssel elkészitett elegyek adatait a teli szimbolumok, mig az egyszerii 6sszedntéssel
elkészitett elegyek adatait az iires szimbélumok jeldlik. A mérések az oldatkészités utdn 24 érdval torténtek. A
sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomdnyt jeloli mindkét keverés esetén (pH = 8,

0,05 m/m% PEI, 10 mM NaCl).

Az inert elektrolit jelenlétének egy tovabbi fontos szerepe az, hogy az a tenzidkoncentracio
tartomdny, ahol nagy turbiditdsi vagy csapadékos rendszer képzdédik nagyobb, mint a s6
nélkiili rendszerek esetén.

Ugyanakkor az inert elektrolitnak jelentds szerepe van az aggregéciés folyamatokban is,
ami a polielektrolit/tenzid rendszerek fazistulajdonsdgait is befolydsolja. Erre a

kovetkezékben még visszatérek.
IV. 2. 5. A polielektrolit/tenzid komplexképzodés nemegyensiilyi jellege
A 18. dbrdn a PEI/NaDS komplexek datlagos hidrodinamikai atmérdjét lathatjuk a

tenzidkoncentracié fiiggvényében a két keverés esetén pH = 4-en két iddpontban megmérve

(24 6ra és 1 hénap utdn - 0,01 m/m% PEI, 10 mM NaCl). Amint az eredmények is mutatjak, a
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polielektrolit/tenzid aggregatumok mérete hosszu ideig nem valtozik jelentdsen a megallitott
dramldsos keveréssel elkészitett elegyek esetén a transzparens Osszetételi tartomanyban.
Hasonldan, az elektroforetikus mobilitds értékeinél (nincsenek a grafikonon szemléltetve) sem
tapasztalunk a mérési hiban beliil idoben véltozast. Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a
PEI/NaDS aggregatumok kiilonboz6 allapotokban konzervalédnak a kiilonbozé keverések
alkalmazdsa soran. Hasonlé eredményeket figyeltem meg a hozzdadott sé nélkiili

rendszerekre is széles pH-tartomanyban.

0,01 m/m% PEI, pH = 4

10 mM NaCl
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18. abra: A PEI/NaDS komplexek dtlagos ldtszélagos hidrodinamikai dtméréje a tenzidkoncentricié
fiiggvényében. A komplexek dy értéke az oldatkészités utian 24 ordaval és egy honappal. A sziirke téglalap a
csapadékos illetve a nagyon turbid tartomdnyt jeloli mindkét keverés esetén (0,01 m/m% PEIL, pH = 4,
10 mM NaCl).

A poliamin/NaDS rendszerek nemegyensilyi jellegének és dllapotdnak a vizsgdlata
céljabol a polielektrolit/tenzid komplexképzddés reverzibilitdsdt ellendriztem a megallitott
aramldsos keveréssel elkészitett elegyek esetén. A 19. és a 20. dbrdn a uscnaps illetve a
du-cnaps gOrbéket hasonlitom Ossze olyan esetekben, amikor a végsé tenzidkoncentraciot
kiilonbozéképpen értem el (pH = 4 esetén 0,01 m/m% PEI). A PEI/NaDS elegyek elkészitése
két 1épésben tortént: el6szor egy PEI/NaDS oldatot készitettem megdllitott dramlasos
keveréssel, amelyet 24 6rdig dllni hagytam. Ezutdn az oldatot a stop-flow berendezéssel egy
PEI oldattal (azonos polimer koncentraciéju NaDS nélkiili oldattal — /9. dbra —) vagy egy
PEI/NaDS oldattal (azonos PEI koncentracid, de nagyobb NaDS tartalmu oldat — 20. dbra —)
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kevertem Ossze, majd egy honapos dllds utan az elegyek elektroforetikus mobilitdsat illetve
atlagos ldtszolagos hidrodinamikai atmérdjét hatdroztam meg. Ezeket az elegyeket a
megidllitott dramldsos keveréssel egylépésben elkészitett PEI/NaDS rendszerekkel
hasonlitottam Ossze.

Amint a /9. és a 20. dbrdk is mutatjak, a u; értékeket nem befolydsolja, hogy milyen
modon jutunk el a rendszer végsd dllapotdba. Ezzel szemben a keletkezd aggregatumok dy
értéke fligg az oldatkészités modjatél. Nagyobb eltérések akkor tapasztalhatok, ha az
oldatkészités utolsé 1épésében a rendszer a csapadékos NaDS koncentracié-tartomanyon

megy 4t.

64 pH =4, 0,01 m/m% PEI
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19. abra: A PEI/NaDS komplexképzddés reverzibilitasa: I. Csikkend tenzidkoncentrdcio.

A (o) szimbélumok a megillitott dramldsos keveréssel egylépésben elkészitett oldatok elektroforetikus
mobilitdsdt illetve &tlagos ldtszélagos hidrodinamikai atmérdjét jelolik egy hoénapos dllis utdn. A (e)
szimbolumok azokat a mérési adatokat jelolik, amelyek esetén a végsé tenzidkoncentraciét két 1épésben értem
el. Elészor egy PEI/NaDS oldatot készitettem megdllitott dramldsos keveréssel, amelyet 24 h utdn azonos
elkészitett oldatokat szobahdmérsékleten egy hénapig taroltam. Az atlagos latszélagos hidrodinamikai atmérét

0 =90° sz6gnél mért DLS mérésekbol hataroztam meg (pH = 4, 0,01 m/m% PEI).
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pH =4, 0,01 m/m% PEI
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20. abra: A PEI/NaDS komplexképzddés reverzibilitdsa: 1I. Novekvé tenzidkoncentrdcio.

A (o) szimbdlumok a megdllitott dramldsos keveréssel egylépésben elkészitett oldatok elektroforetikus
mobilitdsat illetve dtlagos ldtszélagos hidrodinamikai atméréjét jelolik egy hoénapos dllds utin. A (e)
szimbolumok azokat a mérési adatokat jelolik, amelyek esetén a végsd tenzidkoncentrdciét két 1épésben értem
el. El6szor egy PEI/NaDS oldatot készitettem megallitott dramlasos keveréssel, amelyet 24 h utdn egy PEI/NaDS
oldattal kevertem Ossze (ebben az oldatban a PEI koncentracié azonos, mig a NaDS koncentraciéja nagyobb
volt). Az igy elkészitett oldatokat szobahOmérsékleten egy hénapig tdroltam. Az dtlagos ldtszélagos

hidrodinamikai dtmérét ® = 90° szognél mért DLS mérésekbdl hataroztam meg (pH = 4, 0,01 m/m% PEI).

A 19. és a 20. dbrdk alapjan egyértelmii, hogy a megallitott d&ramldsos keveréssel elddllitott
rendszerek is nemegyenstlyi dllapotban vannak. Hasonl6 kovetkeztetés vonhato le széles pH-
és koncentricié-tartomdnyban a hozzdadott s6 nélkiili rendszerekre, valamint az egyszer(i

Osszeontéssel elddllitott elegyekre is.
IV. 2. 6. A keverés hatdsa a kitott tenzid mennyiségére
A kiilonbozd keveréssel elddllitott oldatok esetében jelentds kiilonbségeket a polielektrolit

nagy toltésstirtiségénél (kis pH-n) és koncentraciéjdndl tapasztaltam. A kevésbé hatékony

keverés (egyszeri Osszeontés) alkalmazdsakor keletkezd polielektrolit/tenzid komplexek
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atlagos mérete nagyobbnak bizonyult, illetve a csapadékos, azaz a kétfazisi Osszetételi
tartomdny is szélesebb volt, mint a megallitott dramldsos keverés esetében. Minél nagyobb
volt a polielektrolit koncentracidja és toltése, anndl nagyobb kiilonbségeket tapasztaltam a két
kiilonbozé modszerrel késziilt polielektrolit/tenzid komplexek méretében és a kétfazisu
tartomdny kiterjedésében. A kiilonbségek nagy tenzidkoncentraciéndl még jelentésebbnek
bizonyultak.

Erdekes médon a bemutatott eredmények alapjan a keverés médjanak nem volt hatdsa a
komplexek elektroforetikus mobilitas értékeire (a toltott jellegre). Ezen tapasztalat alapjan
felmeriilt a kérdés, hogy ha a keverés modja nem befolydsolja a komplexek toltott jellegét,
akkor a kiilonbozé oldatkészitési technika alkalmazasa sordn viltozik-e a kotott tenzid
mennyisége.

A kotott tenzid mennyiségének egyik kozvetett meghatdrozdsi médja a pH-mérésen
alapszik, mivel a poliamin/anionos tenzid elegyek pH-ja jelentésen nd a tenzidkoncentricié
novelésével. A pH novekedést a PEI/NaDS rendszerre az aldbbi egyensilyi folyamatokkal

értelmezték™:

El+H*=== EIH* 19)

EIH*+DS == EIH*'DS" (20)

ahol EI és EIH" a semleges és a toltott amin-csoportokat jeldlik a PEI molekuldn, az EIH DS’
a kotott tenzidet tartalmazé protondlt amin-csoportokat jeloli (monomer formédban kotott
tenzid). Ez a modell dltaldnosan érvényes a poliamin/tenzid rendszerekre, ha feltételezziik,
hogy a tenzidkotédés mechanizmusa megegyezik. Ez az egyszerti megkozelités azt sugallja,
hogy a protondlt amin-csoportokhoz vald tenzidion kotédéssel a protondlt csoportok
koncentracidja csokken és igy a sav-bazis egyensily is eltolédik. Ahhoz, hogy az egyenstly
helyredlljon djabb amin-csoportoknak kell protonalédni és igy az oldatok pH-ja novekszik. A
(19) és a (20) egyenletek alapjan a pH a poliaminhoz kotédott tenzidmennyiség monoton

novekvo fiiggvénye.
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0,05 m/m% PVAm, 10 mM NaCl

10,0 pH=7
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21. abra: A keverés médjénak hatdsa a pH-cy,ps fiiggvényre, cpys, = 0,05 m/m%, kezdeti pH = 7, 10 mM NaCl.

(A szimbolumok mérete osszemérheté a pH mérés hibdjéval.)

A 21. dbra a PVAm/NaDS elegyek pH viltozasit mutatja a tenzidkoncentracié
fuggvényében a kétféle keverés esetén (a 0,05 m/m% PVAm oldat kezdeti pH-ja 7, 10 mM
NaCl kozegben). A kiilonboz6 keveréssel elddllitott elegy pH-cnaps gorbéje a mérési hibdn
beliil megegyezik, azaz a kotott tenzid mennyisége fuiggetlen a keverés médjatél. Hasonld
viselkedést tapasztaltam a vizsgdlt poliamin/tenzid rendszerek esetében széles kezdeti pH-
tartomdnyban.

Az a tény, hogy a kotott tenzid mennyisége fiiggetlen az oldatkészités modjatdl arra utal,
hogy mindkét keverés esetén azonos primer polielektrolit/tenzid komplexbdl felépiild

rendszert allitunk eld.

1V. 2. 7. A megdllitott dramldsos keverés sordn keletkezd polielektrolit/tenzid

komplexek jellemzése

Annak fiiggvényében, hogy a megillitott dramldsos keverés hatékonysdgat kiemeljem, a
pH = 4 és 8 esetén keletkezd PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitds értékeit és
atlagos latszolagos hidrodinamikai atmérdjét dbrdzoltam a 22. és a 23. dbrdn az egyensulyi
tenzidkoncentrici6 fiiggvényében.

A 11.-16. dbrdk az irodalomban elterjedt dbrazoldst mutatjak, abban az értelemben, hogy a

polielektrolit/tenzid rendszer kiilonbozd mérési adatai az  Ossztenzidkoncentracid
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fliggvényében vannak dbrazolva. Ugyanakkor a mérési adatoknak ez az abrdzoldsi médja nem
teszi lehetévé, hogy a Kkiilonbozé kisérleti koriilmények mellett mért adatokat
Osszehasonlitsuk. Ezért az elektroforetikus mobilitds és a fényszords mérések adatait
kiilonbozo polielektrolit koncentracid és ionerdsség mellett az egyensilyi tenzidkoncentracié
fuiggvényében abrazoltam (amely a tenzid kémiai potencidljaval egyértelmi osszefiiggésben
van) a 22. és a 23. dbrdn. A IV. 1. fejezetben bemutatott médszerrel meghatarozott anionos
tenzid kotési izotermdjat felhasznalva az Ossztenzidkoncentraciét az ,.egyensilyi”
tenzidkoncentraciéra konvertaltam (c.). (Ebben az esetben feltételeztem, hogy azonos
Osszetételnél a kotott tenzid mennyisége azonos a keverési modszerektdl fiiggetleniil a
PEI/NaDS oldatok esetén).

o 0,01 m/m% PEI

pH=4 e 0,03 m/m% PEI
40,01 m/m% PEI, 10 mM NaCl
=10
T’l‘ 8 A
> 8 edsts Co
e 33
= 04
= -24 °
B :g: R N
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22. abra: A megillitott dramldsos keverés sordn keletkezd PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa és
atlagos latszolagos hidrodinamikai dtmérdje az egyensilyi tenzidkoncentricié fiiggvényében, pH = 4. A (o) és a
(®) szimbélumok a 0,03 m/m% és a 0,01 m/m%-os hozzdadott s6 nélkiili PEI elegyeket jelolik. A (A)
szimbélum a 0,01 m/m%-os PEI oldatsorozatot jeloli, 10 mM NaCl jelenlétében. A NaDS egyensilyi
koncentraciéjat az elektroforetikus mobilitds médszerével meghatarozott kotési izotermdk alapjan szamoltam ki.

A koncentricidk relativ c/cmc egységben vannak megadva.
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23. abra: A megillitott dramldsos keverés sordn keletkezé PEI/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsa és
atlagos latszélagos hidrodinamikai dtmérdje az egyensulyi tenzidkoncentrécié fiiggvényében, pH = 8. A (0) és a
(@) szimb6lumok a 0,1 m/m% és a 0,05 m/m%-os hozzaadott s6 nélkiili PEI oldatokat jelolik. A (A ) szimbélum
a 0,05 m/m%-os PEI oldatsorozatot jeloli, 10 mM NaCl jelenlétében. A NaDS egyensiilyi koncentracidjit az
elektroforetikus mobilitds médszerével meghatdrozott kotési izotermak alapjdn szdmoltam ki. A koncentraciék

relativ ¢/cmc egységben vannak megadva.

Amint a 22. és a 23. dbrdk mutatjak az elektroforetikus mobilitds vs. ¢, gorbék az adott pH
esetén hasonléan viselkednek az alkalmazott polielektrolit koncentraci6tél vagy ionerésségtol
fiiggetleniil és nagy tenzidfeleslegnél a PEI/NaDS komplexek attoltését mutatjdk. Masrészt a
PEI/NaDS komplexeknek dtlagos ldtszélagos hidrodinamikai dtméréje az egyensiilyi
tenzidkoncentracié fliggvényében kisebb-nagyobb kiilonbséget mutat a polielektrolit
koncentrici6 és az ionerdsség fiiggvényében a csapadékos tartomany kozelében 1€vo tenzid
koncentraciokndl. Ugyanakkor nagy tenzidkoncentrdciok esetén (de még a cmc alatti
egyenstilyi tenzidkoncentriciéknal), a komplexek atlagos 14tsz6lagos hidrodinamikai dtmérdje
minden PEI koncentraciondl és ionerésségnél kozel azonos a kisérleti hiban beliil. A nagy
tenzidkoncentraciokndl mért PEI/NaDS részecskék mérete a PEI molekula 1 M NaCl-ban
(NaDS nélkiil) mért dtlagos latsz6lagos hidrodinamikai atmérdjéhez kozeli értékek.

Ugyanakkor a PEI molekuldhoz egy jelentés mennyiségli NaDS is kotddik (pl. pH=4-en 1 g
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PEL-n ~5 g NaDS kotddik). Igy a kisméretii PEI/NaDS komplexekbe sok dodecil-szénldnc
van bezdrva, ami arra utal, hogy a kisméretli és hidroféb PEI/NaDS részecskék kolloid
diszperzidja keletkezik nagy tenzidkoncentracioknél és nem termodinamikailag stabil oldat.

Ez azt is jelenti, hogy a nagy tenzidfeleslegnél jelentkezé komplexek attoltddése nem a
tenzidmolekulak micelldris kotédésével, hanem az anionos tenzidmolekula adszorpcidjaval
magyardzhat6 a hidroféb PEI/NaDS nanorészecskék feliiletén. A fent emlitett magyardzattal
egybevagnak Claesson és kutatétarsai SAXS és SANS kisérleti eredményci33 is, akik a poli(2-
(propionoxi)etil)trimetilammonium-klorid és NaDS elegyére azt tapasztaltak, hogy az attoltott
komplexek negativ toltését okoz6 tobblet-tenzidionok a polielektrolit/tenzid aggregdtumok
feliiletén kotddnek, mig az aggregatum belsd része kozel semleges.

Ezek a tapasztalatok viszont ellentmondanak a polielektrolit/tenzid komplexképzddésre
vonatkozo elméleti joslatoknak, amelyek az attoltédés eredetét nagy tenzidkoncentriciékndl a
polimerhez kotddott nagyszdmu micelldknak tulajdonitjdk. Ez utébbi esetben a komplexek
jelentds tjraduzzaddsat josoljak (amelyet a micelldk kozotti taszitdsnak tulajdonitanak), amely
egyfazisu oldatot eredményez. Ezzel a csapadék ujraoldodasat is feltételezik. Ugyanakkor a
kisérletek sordn azt tapasztaltam, hogy lehetetlen volt feloldani a koztes tenzidkoncentracional
keletkez$ csapadékot egy nagyobb tenzidkoncentricidju oldattal az alkalmazott kisérleti
koriilmények mellett. Ez azt jelenti, hogy az ujraoldédds illetve az egyfazisi rendszer
keletkezése nem érvényes a vizsgdlt poliamin/NaDS oldatokra még nagyon nagy
tenzidfelesleg esetén sem.

Kisérleti eredményeimmel ugyanakkor egybevdgé az a néhdny munka is, amely az
ellentétes t6ltésti polielektrolit gél/tenzid kolcsonhatdsra utal. Kokofuta és kutatGtarsai™ a
keresztkotott poli(etilén-imin) gél kollapszusat figyelték meg anionos tenzid jelenlétében.
Nagy tenzidfelesleg esetén sem tapasztaltak djraduzzadist, illetve a gél feliileti rétegében
halmozédott fel az anionos tenzid ebben a koncentrdcié tartomdnyban. Sjostrom és
munkatarsai® a natrium poliakrilat gél kollapszusat figyelték meg a kationos tenzid
jelenlétében és Ok sem észleltek djraduzzaddst nagy tenzidkoncentraciokndl. Ugyanakkor
egyes kationos tenzidek kotodése olyan gélek ujraduzzaddsat eredményezte, amelyek
keresztkotott kopolimerekbdl épiiltek fel és semleges (alkil akrilamidot) valamint toltott
monomereket (natrium akrildtot) is tartalmaztak.*> >

Az a tény, hogy csak a hidroféb kotddési helyekkel is rendelkezd toltott csoportokat
tartalmaz6 kopolimer gélek mutatnak djraduzzadast az ellentétes toltésii tenzid jelenlétében
arra utal, hogy a polielektrolit/tenzid komplexek djraduzzaddsa nagy tenzidfeleslegnél csak

specidlis esetekben johet létre. Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a hidrofil
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polielektrolitot és ellentétes toltésti tenzidet tartalmazé elegyek a polielektrolit/tenzid
nanorészecskék  kinetikailag ~ stabil  kolloid  diszperziéjdnak  tekintheték  nagy

tenzidkoncentraci6 tartomanyban és nem egyfazisi rendszernek.

IV. 2. 8. Koaguldcio kinetikai mérések értelmezése

A PEI/NaDS rendszer fazistulajdonsdgaira kidolgozott dj koncepcié (pH~9,8-on, ahol a
polimer csak kismértékben toltott) alapjan a nagy tenzidkoncentraciéndl keletkezd kozel
transzparens rendszer, a hidroféb jellegi PEI/NaDS nanorészecskék elektrosztatikusan
stabilizalt kolloid diszperzidjanak tekintheto.

A polielektrolit/tenzid elegyek koaguldciéjanak vizsgdlatira a koaguldcié kinetikai
mérések a legalkalmasabbak. Eppen ezért a kisérleteim sordn a megallitott dramldsos
keveréssel elkészitett poliamin/tenzid elegyek esetén koaguldcié kinetikai méréseket is
végeztem.

A 24. dbrdn a PEI/NaDS rendszer esetén dbrazoltam a koaguldcié kezdeti sebességi
dllandGjdnak (k") logaritmusat a NaCl Kkoncentrdcié logaritmusdnak fliggvényében
(cper= 0,025 m/m%, pH = 8).

A koaguldcié sebessége vs. s6 koncentrdcié gorbék a DLVO elméletnek megfelelden
vdltoznak, azaz a logk' a logenae fiiggvényében novekszik, majd a kritikus koaguléltaté

koncentracié (ccc) értékét elérve értéke dllando lesz.
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0,025 m/m% PEI, pH = 8
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24. abra: A koaguldcié kezdeti sebességi dllandGjanak logaritmusa a NaCl koncentrdcié logaritmusa

fiiggvényében a PEI/NaDS rendszer esetén, cpg = 0,025 m/m%, pH = 8.

Ugyanakkor azt is megfigyeltem, hogy a tenzidkoncentracié novelésével a ccc értéke nd,
azaz a kolloid diszperzié stabilabb lesz. Hasonl6 viselkedést tapasztaltam a PVAm/NaDS
rendszerek esetén is.

A polielektrolit/tenzid diszperziok stabilitdsat a stabilitdsi tényezdvel (W) is
jellemezhetjiikk. A logW-logenaer fliggvényeket a PEI/NaDS (25. dbra) és a PVAm/NaDS
(26. dbra) rendszerek esetén dbrazoltam kiillonbozd cy.ps illetve pH értékek esetén. Az dbrak
alapjan a stabilitdsi tényezd logaritmusa linedrisan véltozik az elektrolitkoncentricid
logaritmusédval egészen a ccc értékig. Ez a viselkedés megegyezik a Reerink és Overbeek
altal, az elektrosztatikusan stabilizalt szolokra elméletileg lefrt logW-10gcCeieksroiit

Osszefliggéssel.
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0,025 m/m% PEI
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25. abra: A stabilitdsi tényez$ logaritmusa a NaCl koncentraciGjanak logaritmusa fiiggvényében a PEI/NaDS

rendszer esetén kiilonboz6 tenzidkoncentraciokndl (pH = 8, 0,025 m/m% PEI).

A stabilitdsi tényezd logaritmusdnak linedris vdltozdsat logeneer fiiggvényében széles
tenzidkoncentracid- és pH-tartomdnyban tapasztaltam. A W értéke a ccc-ndl és az ennél

nagyobb tenzidkoncentriciékndl egy, azaz logW = 0.

0,05 m/m% PVAm = pH=7,3mMNaDS
3,09 o pH=10,2 mMNaDS

log (c,,, /M)

26. abra: A stabilitdsi tényez6 logaritmusdnak valtozdsa a NaCl koncentrdcidjdnak logaritmusa fiiggvényében a

PVAm/NaDS rendszer esetén két kiilonb6z6 pH és cy,ps értéken (pH =7 és 10, cpya,, = 0,05 m/m%).
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A 25. és a 26. dbrdkhoz hasonl6 koaguldcié kinetikai viselkedést tapasztaltam a vizsgdlt
poliamin/tenzid rendszerek széles pH- és tenzidkoncentracié tartomanyaban.

A mért logW-logenacr gorbék egyértelmiien bizonyitjak, hogy tgy a PEI/NaDS, mint a
PVAm/NaDS elegyek kolloid diszperziot képeznek és nem termodinamikailag stabil oldatot a
nagy tenzidkoncentrdcié tartomdnyban. A kinetikailag stabil poliamin/NaDS kolloid
diszperzié képzddése a kozel semleges kisméretil poliamin/tenzid részecskéken a hidroféb

kolesonhatds kovetkeztében adszorbedlddott tenzidionokkal értelmezhetd.

IV. 2. 9. A keverés hatdsdnak értelmezése

A vizsgélataim sordn egy sokszor felmeriilé alapvetd kérdés, hogy hogyan értelmezhetd az
oldatkészités hatdsa, vagyis a polielektrolit/tenzid komplexek képzddése a kiilonbozé keverés
esetén.

A kevésbé hatékony keverés (egyszerli Osszedntés), a polimer és tenzid komponensek
elegyitésekor a relative hosszu ideig fenndllé nagy koncentracidgradiensnek koszonhetden,
fokozhatja a komplexek lokdlis koaguldcidjdnak sebességét. Ennek kovetkeztében csokkenhet
a polielektrolit/tenzid részecskék diszperzidjanak kinetikailag stabil Osszetételi tartomdnya
(nd a csapadékos Osszetételi tartomdny). Ha a primer polielektrolit/tenzid részecskék nettd
toltése elég nagy, akkor az egyszerii dsszeontéses keverési modszer — a komplexek lokalis
aggregicidja révén — az egyedi polielektrolit/tenzid komplexek nagyobb aggregdtumait
tartalmaz6 kinetikailag stabil rendszert eredményezhet.

Példaul a cyyps= 10 mM végso koncentraciéju PEI/NaDS elegy esetén a rendszer dtmegy a
4 mM NaDS koncentracié értéken is (mert a NaDS koncentracié 0 — 10 mM kozott valtozik)
amikor u; = 0 és a rendszer koaguldl. Minél tovabb tartézkodik a rendszer ebben a
koncentricié tartomdnyban, anndl tobb irreverzibilis koagulum lesz benne, ami ha egyszer
keletkezett mar nem esik szét (irreverzibilis). Ezzel egyben értelmezhet6 a kiilonbozd
keveréssel elddllitott PEI/NaDS részecskék dy értéke is, ugyanis az egyszerii dsszedntéskor a
rendszer hosszabb ideig tartézkodik a csapadékos koncentracié-tartomanyban €s igy nagyobb
aggregatumok keletkeznek.

A nagyobb aggregdtumok keletkezése és a turbid tartomdny jelenléte anndl valésziniibb,
minél nagyobb a polielektrolit toltése, illetve minél nagyobb a primer részecskék
koncentricidja. Az ionerésség novelése az inert elektrolit drnyékold hatdsa kovetkeztében

szintén fokozza a keverés okozta kiilonbségeket.
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A keverés hatdsat a 27. dbrdn szemléltetem, ahol a PEI/NaDS oldatok fényképét és a
részecskék sematikus dbrazoldsdt lathatjuk. A képen lathaté oldatokat a két (mér emlitett)
keverési technikdval éllitottam eld (pH = 4 esetén és 0,03 m/m% PEI koncentraciénal).
Ugyanakkor fontos megjegyezni, hogy az dbran lathaté rajzok a PEI/NaDS nanorészecskék
sematikus illusztraciéi, mivel a PEI/NaDS aggregatumok méreteloszlasit a PEI

polidiszperzitdsa miatt nem tudjuk pontosan meghatdrozni.

Megallitott aramlasos keverés

CNaDs

ll”ﬁ}‘l

QI
RN -

CNaDs

Egyszerii 6sszedntés

27. abra: A keverés hatdsa a fézistulajdonsidgokra. A PEI/NaDS oldatok fényképe és a nanorészecskék
sematikus illusztraciéja. (A rajzon a toltések nincsenek feltiintetve. A mérdcelldkon levé szdmok a cy,ps értékek

mM-ban.)

Osszefoglalasként elmondhaté, hogy a koagulacié kinetikai mérések soran sikeriilt az
irodalomban az ionerésség tanulmanyozasa sordn eléfordulé ellentmondasokat feloldani. A
vizsgdlt poliamin/tenzid rendszerek esetén az inert elektrolitkoncentraciéval a részecskék
aggregdcidjanak sebessége nd €s ezdltal nem a kétfazisi tartomdny novekszik, hanem a
kinetikailag stabil osszetételi tartomany csokken.

Maisrészt a keverés sordn lokdlis ionhomogenitdsok alakulnak ki, mivel a rendszer a
keverés folyamdn instabil dllapotokon megy keresztiil. A rendszer végsd allapotat a
polielektrolit/tenzid komplexek lokdlis aggregacidja nagymértékben befolydsolja, s ez fiigg a

tenzidkotddés folyamatdtol, a makromolekula konformdcidjatdl, stb.
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A két oldatkészitési technika alkalmazdsdval a tapasztalt kiilonbségek anndl nagyobbak,
minél nagyobb az elektrosztatikus kolcsonhatds mértéke, illetve minél nagyobb a primer
polielektrolit/tenzid részecskék koncentraciéja. Az ionerésség novelése az inert elektrolit

arnyékold hatdsa kovetkeztében szintén fokozza a keverés okozta kiilonbségeket.

62



IV. 3. A keverés hatdsa a poliamin/tenzid rendszer feliileti tulajdonsdgdra

1V. 3. 1. A PVAm/NaDS rendszer feliileti tulajdonsdgai

A linedris poli(vinil-amin) és natrium dodecil-szulfat rendszer esetében tanulmédnyoztam a
keverés hatdsdt a rendszer feliileti tulajdonsdgaira. Az irodalombdl ismert, hogy a PVAm a
4-10 pH-tartomdnyban nem feliiletaktiv.®®

A 28. dbrdn a PVAm/NaDS komplexek elektroforetikus mobilitdsat, valamint az elegyek
feliileti fesziiltségét dbrazoltam a NaDS koncentricié fliggvényében pH = 7 esetén

(cpvam= 0,05 m/m%, 10 mM NaCl kozeg) a kétféle keveréssel elkészitett elegyek esetén.

0,05 mVm% PVAm, pH =7, 10 mM NaCl
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28. abra: Az elektroforetikus mobilitds és a feliileti fesziiltség értékek a tenzidkoncentrécié fiiggvényében a
kétféle keveréssel elkészitett PVAm/NaDS elegyek esetén (cpya, = 0,05 m/m%, pH = 7, 10 mM NaCl). (Az
elektroforetikus mobilitds értékek relativ standard hibdja ~10 %, a feliileti fesziiltség értékek hibdja

+0,2 mN/m.)
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0,05 m/m% PVAm, pH = 7, 10 mM NaCl
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29. abra: A PVAm/NaDS elegyek és a NaDS oldatok feliileti fesziiltség értékei a tenzidkoncentracié
figgvényében (cpya,n= 0,05 m/m%, pH =7, 10 mM NaCl). (A feliileti fesziiltség értékek hibdja +0,2 mN/m.)

A PVAm/NaDS elegyek feliileti fesziiltsége mar nagyon kis tenzidkoncentrdciondl
jelentdsen csokken. Ez a PVAm/NaDS komplexek jelentds feliiletaktiv jellegére utal ebben a
tenzidkoncentracié tartomdnyban. Ezt a 29. dbrdn mutatom be, ahol a PVAm/NaDS
elegyekre és a NaDS oldatokra is dbrdzolom a o — logenaps gorbéket. A tenzidkoncentracid
tovabbi novelésével a feliileti fesziiltség érték kozel dllandd, majd az elektroneutrdlis (kozel
semleges) komplexek képzddésénél — szaggatott vonal — a feliileti fesziiltség a tiszta viz
kozeli értékére n6, ami azt jelzi, hogy sem a polielektrolit, sem a tenzid nem adszorbedl6dik a
feliileten. A tenzidkoncentracio tovabbi novelésével a feliileti fesziiltség ismét csokken, és ez
a csokkenés a szabad micelldk megjelenésének megfelelé tenzidkoncentrdcidig tart, majd
alland6 értéket vesz fel. JOl lathatd, hogy az oldatkészités mddja nem befolydsolja a o — cnans
gorbéket.

A 28. dbrdn megfigyelt viselkedéshez hasonlét tapasztaltam széles pH-tartomanyban €s

kiilonbozé polielektrolit koncentracidk esetén.
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0,05 m/m% PVAm, 10 mM NaCl
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30. abra: A PVAm/NaDS rendszerek feliileti fesziiltség értékei a tenzidkoncentracio fiiggvényében a megillitott
dramldsos keveréssel elkészitett elegyekre pH =4, 7 és 10 esetén (cpya, = 0,05 m/m%, 10 mM NaCl). (A feliileti
fesziiltség értékek hibdja + 0,2 mN/m.)

A 30. dbrdn a o—cygps gorbéket lathatjuk pH = 4, 7 és 10 esetén. Az dbra alapjan a
O VS. cnaps 20rbék a tanulmanyozott harom pH értéken hasonléak. Kis tenzidkoncentraciéknal
a PVAm/NaDS komplexek pH = 10 esetén a legfeliiletaktivabbak (ekkor a PVAm molekuldn
levd toltések széma ~10 %)°'. Erre egy lehetséges magyardzat lehet az, hogy a PVAm
molekula szegmensei kozott a taszité kolesonhatds pH = 10 esetén a legkisebb a levegd/viz
hatarfeliileten.

Hasonl6 viselkedést tapasztaltak a hipereldgazé PEI/NaDS elegyekre is*. A PEI/NaDS
rendszerek nagymértékli feliiletaktivitisdt nagy pH értéken a hidroféb kolcsonhatassal
magyaraztak.

A 30. dbrdn lathaté o — cyaps fliggvényekhez hasonlét mds kationos polielektrolitot €s
anionos tenzidet tartalmazé rendszer esetén is mértek™ és a feliileti fesziiltség hirtelen
novekedését a polielektrolitban és tenzidben elszegényedd felillettel magyaraztdk, amit
neutronreflektivitasi mérésekkel?” * is bizonyitottak. Taylor és munkatérsai szerint™ az ilyen
tipust feliileti viselkedés a szamos ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid elegyeknél
tapasztalt ugynevezett 2 tipusi (Type 2) feliileti fesziiltség izotermdnak felel meg. A
O VS. Crenzia SOTbEK jellegzetes alakjét a polielektrolitok és a tenzidek tombfézisbeli és feliileti

komplexképzddése kozotti versengésnek tulajdonitjdk. 31.39.44.46
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Feliileti fesziiltség méréseimnek az volt az elsddleges célja, hogy tanulmdnyozzam a
keverés hatdsét a rendszer feliileti tulajdonsdgaira. Amint az a 28. és a 29. dbrdk alapjéan is
lathat6, az oldatkészités moédjanak nincs hatdsa a PVAm/NaDS elegyek feliileti fesziiltség
izotermdira. Ennek a tapasztalatnak egyik lehetséges magyardzata az, hogy a kevésbé
hatékony keverés soran keletkezé nagyobb poliamin/tenzid aggregatumok adszorpcidja a
feliileten nem jelentds, illetve azoknak nincs a kisérleti hibdn beliil mérheté hatdsa a feliileti

fesziiltségre.
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1V. 4. A fazistulajdonsdgok manipuldldsa semleges tenzid jelenlétében

A kinetikailag stabil osszetételi tartomdny a polielektrolit/tenzid rendszerek esetén szdmos
uton maédosithaté (oldatkészités mddja, polielektrolit koncentracid, pH, ionerdsség). Mivel az
ipar szdmdra az a c€l, hogy kornyezetbarat tenzideket haszndljon a kiilonbozd termékek
elkészitésekor, a vizsgdlatok sordn célul tliztem ki a PEI/NaDS rendszer esetén a
kornyezetbarét n-dodecil-fi-D-maltozid (C1,G,) tenzid hatdsdnak tanulményozdsét a rendszer
fazistulajdonsédgaira.

Ebben az esetben, mivel tobbkomponensii rendszer keletkezik, eldszor a komponensek
kozott fellépd kolesonhatdsokat vizsgaltam.

A PEI és a NaDS kozott jelentés kolcsonhatds van, ugyanis ellentétesen toltott
polielektrolitrdl €s tenzidrél van sz6. A 31. dbrdn a PEI/C,G; elegyek feliileti fesziiltség
értékeit dbrazoltam ccjogy fuggvényében (cpgr = 100 ppm). Az abran a C,G, feliileti
fesziiltség izotermdjat is feltiintettem. A grafikon jobb felsd sarkdban a jobb dttekintés
céljabol a cmc és T, koriili feliileti fesziiltség értékeket lathatjuk kinagyitva. A 7>
koncentricié a szabad micelldk képzddésének megfeleld tenzidkoncentracié PEI molekula

jelenlétében.

o C_G, +100 ppm PEI
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31. abra: A feliileti fesziiltség az n-dodecil-B-D-maltozid koncentrédciéjanak fiiggvényében. cpg; =0 () és 100

ppm (o), pH = 6. A kis dbra a grafikonon ugyanezeket a gorbéket mutatja a cmc és T, kozelében.
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A PEI/C»G; elegyek esetén a feliileti fesziiltség értékek (o) véltozdsa a C;2G, koncentracié
fliggvényében a kisérleti hibdn beliil megegyezik a polielektrolit nélkiili tenzidoldat feliileti
fesziiltség izotermdjaval (7> = cmc). Ez a PEI és az n-dodecil-f-D-maltozid kozotti
elhanyagolhaté mértéki kolesonhatasra utal. Ugyanakkor ez a megfigyelés jol egybevag azzal
az altaldnos tapasztalattal, mely szerint a semleges tenzidek a tenzidkotddés kis hajtdereje
miatt nem hatnak kolcson a hidrofil homopolimerekkel (vagy polielektrolitokkal).

A két tenzid-komponens kozott is jelentds mértékii kolesonhatds 1éphet fel egy bizonyos
Osszetételi tartomdnyndl, ami NaDS/C,,G, vegyes micellak keletkezésében nyilvanul meg.73
Fontos megjegyezni, hogy az dltalam tanulmdnyozott tenzidkoncentricié tartomdnyban a

vegyes micelldk mennyisége elhanyagolhatd.

1V. 4. 1. Az n-dodecil-f-D-maltozid hatisa a PEI/NaDS elegyek

fazistulajdonsdgaira

A PEI molekuldt és az anionos- illetve a semleges tenzidet tartalmazé rendszerek
fazistulajdonsdgainak tanulmdnyozdsa sordn a PEI/NaDS/Ci,G, elegyek oldatbeli
tulajdonsagait a PEI/NaDS rendszerek tombfazisbeli viselkedésével hasonlitom Ossze.

A 32. és a 33. dbrdkon a PEI/NaDS/C,G; komplexek dtlagos latszélagos hidrodinamikai
atmérojét és elektroforetikus mobilitdsdt dbrdzoltam a NaDS koncentracié fiiggvényében
kiilonbozd alland6 C2G, koncentracid értékeken pH = 6 esetén (cpgr = 20 ppm 32. dbra,

valamint cpg; = 100 ppm 33. dbra).
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32. abra: A PEI, NaDS és C,G, tartalmi komplexek dtlagos latszélagos hidrodinamikai atméréje (dy) és
elektroforetikus mobilitds (u,) értékei a NaDS koncentricié fiiggvényében. A kiilonbozé szimbélumok a
kiilonboz6 C,G, tenzidkoncentraciondl keletkezé komplexekre vonatkoznak: 0 mM (m), 0,08 mM (o), 0,3 mM
(A) és 0,7 mM (o) C,G,. (pH = 6, cpgr = 20 ppm). A sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid
tartomdnyt jeloli a PEI/NaDS/C,,G, rendszer esetén, mig a satirozott téglalap a PEI/NaDS rendszer esetén jeloli

a csapadékos és a turbid tartomdnyt.

Az dbrdk alapjan a PEI/NaDS/C;>G, komplexek a PEI és a NaDS vizes elegyeinél széles
pH-tartomdnyban tapasztalt fizikai képet mutatjdk. Nevezetesen, a PEI/NaDS/C;,G,
komplexek kis NaDS koncentriciékndl elészor Osszezsugorodnak és az anionos tenzid
kotédése sordn a nettd pozitiv toltésiik csokken. A NaDS koncentrdcié emelésével a
polielektrolit/tenzid komplexek nagy aggregatumokat vagy csapadékot képeznek, mivel a
primer komplexek kozott a diszperziés er6k megnovekednek. Ha a NaDS koncentraciot
tovdbb noveljiik, akkor jelentds negativ toltéssel rendelkezd, kisméretli polielektrolit/tenzid

komplexek keletkeznek.
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33. abra: A PEI, NaDS és C;,G, tartalmi komplexek atlagos latszélagos hidrodinamikai dtmérdje (dy) és
elektroforetikus mobilitds (1) értékei a NaDS koncentricié fiiggvényében. A kiilonbozé szimbélumok a
kiilonboz6 C,,G, tenzidkoncentraciénal keletkezé komplexekre vonatkoznak: 0 mM (m), 0,3 mM (o), 1 mM (e)
és 2 mM (o) C,G, (pH = 6, cpg; = 100 ppm). A sziirke téglalap a csapadékos illetve a nagyon turbid tartomédnyt
jeloli a PEI/NaDS/C,G, rendszer esetén, mig a satirozott téglalap a PEI/NaDS rendszer esetén jeloli a

csapadékos és a turbid tartomanyt.

Fontos megjegyezni, hogy a nagy NaDS koncentracidkndl mért PEI/NaDS vagy
PEI/NaDS/C,,G; komplexek mérete kozel azonos: cpgr= 20 ppm-nél (47 + 2 nm) és 100 ppm-
nél (49 = 2 nm). A nagy tenzidkoncentracidknal jelentdsen Osszezsugorodott komplexek
képzédése a kompakt PEI/NaDS/C;>G, nanorészecskék jelenlétére és kolloid diszperzid
képzddésére utalnak.

A PEI/NaDS rendszerhez hasonléan a komplexek toltésének pozitiv értékrdl negativ
értékre vald attoltédését a polielektrolit/tenzid részecskék feliiletén adszorbedlédott DS
ionokkal magyardzhatjuk, ami a PEI/NaDS/C,G, részecskék elektrosztatikusan stabilizalt
kolloid diszperzidjanak képzédéséhez vezet.

A poliamin/NaDS rendszerek esetén a kolloid diszperzié keletkezését koagulacié kinetikai

mérésekkel is igazoltam. A PEI/NaDS elegyekhez hasonlé koaguldciés folyamatokat
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hozzdaddsaval.

A PEI/NaDS/C,G, rendszer viselkedése hasonlésagot mutat a PEI/NaDS rendszerrel,
azonban a C»2G, tenzid jelenléte nagymértékben befolydsolja a kolloid diszperzi6 kinetikailag
stabil tartomanyit. C;,G, jelenlétében a komplexek attoltddése kisebb NaDS koncentraciénal
észlelhetd, mint a PEI/NaDS rendszerek esetén. Ennek eredményeként a kinetikailag stabil
PEI/NaDS/C2G; elegyek a PEI/NaDS rendszerhez képest nagyobb NaDS koncentracié
tartomdnyban keletkeznek, vagyis a csapadékos tartomany C;,G, hozzdaddsdval jelentésen
sziikithetd.

A kisérleti megfigyeléseimmel egybevdgnak Somasundaran és kutat6tarsai’’ eredményei
is, akik azt figyelték meg, hogy a NaDS adszorpciés izotermdjanak kezdeti szakasza
ellentétesen toltott szilard felilleten meredekebbé valik n-dodecil-f-D-maltozid jelenlétében.
Mais ionos és semleges tenzidek elegyeinél is a tenzidek szinergikus kotddését figyelték meg
ellentétesen toltott feliileteken. Ezt a szinergikus hatdst az alkilldncok kozotti hidroféb
kolcsonhatassal magyarézzék.%' 7172 Bzek alapjan a PEI/NaDS/C,G; elegyek a PEI/NaDS
rendszernél nagyobb kinetikai stabilitdsdt a NaDS és a Cj2G, szinergikus kotddésével
magyarazhatjuk a polielektrolit/tenzid nanorészecskék feliiletén. A kotédés mechanizmusdnak
megértéséhez viszont tovabbi vizsgdlatok sziikségesek.

A kisérleti eredményeim alapjan az is megallapithatd, hogy a kinetikailag stabil osszetételi
tartomdny nem novelhetd korldtlanul a semleges tenzid koncentricijanak novelésével. A
semleges tenzid hatdsa a komplexek elektroforetikus mobilitas értékeire és a kinetikailag
stabil osszetételi tartomanyra ~0,3 mM (cpg;= 20 ppm) illetve ~1 mM C 2G> (cpgr= 100 ppm)
toménységnél éri el a maximumot. Ezt szemléltetem a 34. dbrdn, ahol dlland6 NaDS
koncentraciondl (cyaps = 0,6 mM és cpgr = 20 ppm)) a komplexek elektroforetikus mobilitdsat
dbrazolom a C;,G, koncentracié fiiggvényében. A PEI/NaDS/C,G, komplexek u; értéke a

cci262 novelésével csokken, majd kozel dllando értékiivé valik.
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34. abra: A PEI/NaDS/C;,G, komplexek elektroforetikus mobilitdsa a C;,G, koncentricié fiiggvényében

alland6é NaDS koncentracié mellett (cy.ps= 0,6 mM, cpgr = 20 ppm).

Az a tény, hogy nagyobb nemionos tenzidkoncentracidknal a fazistulajdonsdgokra kifejtett
hatds nem valtozik tovdbb, a vegyes micelldk megjelenésével magyardzhat6. A NaDS és
C12G; 0,08 mM C,G; koncentréci6 alatt nem képez vegyes micellékatm, de az emlitett C1,G,
koncentrici6 felett, kiilonbozé C;2Go/NaDS koncentrdcié ardnyndl, vegyes micelldk is
képzbédhetnek. Mivel a C G, tenzid cmc értéke jéval kisebb a NaDS cmc értékénél, ezért a
C2Go/NaDS ardnyt novelve a semleges tenzid molekuldk aktivitisa a C2Gy cmc—jének
megfeleld értéket kozeliti (0,15 mM). Ezért a kotott tenzid mennyisége sem viltozik a

koncentracié tovabbi novelésével.

1V. 4. 2. A tenzidek kotodésének kozvetett meghatdrozdsa a PEI/NaDS/C,,G,

rendszer esetén

A IV. 2. 6. fejezetben a gyenge polielektrolitok egy sajdtsdgos tulajdonsdgdt (azt, hogy
ellentétesen toltott tenzid kotddésével sajat toltésiiket is valtoztatjdk) részletesen targyaltam.
A PEI/NaDS elegyek esetén a tenzidkoncentricié novelésével a pH novekedését figyelték
meg7. Az ellentétesen toltott kotott tenzid mennyiségének novekedése a protondlt amin-

csoportok koncentriciéjdnak csokkenését eredményezi. Ahhoz, hogy a (19) egyenletben
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szerepld sav-bazis egyensily fenndlljon Gjabb amin-csoportoknak kell protondlédni. A (19) és
a (20) egyenletek alapjdn a pH a protondlt amin-csoportok monoton névekve fiiggvénye.

A 35. dbra a pH valtozdsat mutatja a NaDS koncentricié fiiggvényében a PEI/NaDS,
illetve a PEI/NaDS/Ci»,G, rendszerekre. A PEI/NaDS rendszerek esetén jelentds pH
novekedést tapasztaltam a NaDS koncentracié novekedésével. Ugyancsak nagymértéki
véltozds észlelhetd a C G, tenzidet tartalmazé rendszerek esetén is, de amint a grafikonon is
lathat6, minél nagyobb a semleges tenzid koncentraciéja, anndl kisebb mértékii pH valtozas
tapasztalhaté a NaDS koncentracié novekedésével. Ez a (19) és a (20) egyenletek alapjan azt
sugallja, hogy C1,G, jelenlétében a protondlt amin-csoportokhoz kotétt anionos tenzid (DS”)
mennyisége csokken. Ugyanakkor a 32. és a 33. dbrdn lathatd ug — cyaps g0rbék arra utalnak,
hogy ugyanazon cyaps esetén nagyobb mennyiségli DS ™-ion kotédik C2G; jelenlétében, mint
annak hidnydban. Ez a ldtszélagos diszkrepancia azzal magyardzhat6, hogy a tenzidmolekuldk
(NaDS és C1,G») valdsziniileg nemcsak a protondlt amin-csoportokhoz, hanem a semleges
amin-csoportokhoz is kotédnek. Az ilyen tipusi tenzidkotddés csokkenteni fogja a semleges
amin-csoportok koncentraciéjat, ami a pH csokkenését eredményezi. A PEI/NaDS/C»G,
elegyek esetén tehdt egy tjabb kotési egyensillyal kell szamolnunk — a (20) egyenlet mellett —

ami a NaDS és/vagy a semleges tenzid kotddését jelenti a semleges amin-csoportokhoz.
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35. abra: A PEI/NaDS/C,G, elegyek pH-ja a NaDS koncentraci6 fiiggvényében. 0 mM (o), 0,08 mM (e) és 0,3

mM (A) C,G, (pH = 6, cpg;=20 ppm). (A szimbélumok mérete sszemérheté a pH mérés hibdjaval.)

73



Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy a C;2G, tenzid jelenlétében a polielektrolit/tenzid
komplexek toltése és atlagos latszélagos mérete, valamint a PEI/NaDS/C),G; elegyek pH-ja a
NaDS koncentracié novelésével a PEI/NaDS rendszerhez hasonléan vdltézik. Kis NaDS
koncentraciokndl az anionos tenzid kotddése a protondlt amin-csoportokhoz a
PEI/NaDS/C,G, komplexek elektroforetikus mobilitds értékeinek és dtlagos latszélagos
hidrodinamikai d4tméréjének a csokkenését eredményezi, valamint ezen oldatok pH-jat noveli.
Egy koztes NaDS koncentraci6 tartomanyban a PEIL, NaDS és a C;,G, Osszetételil komplexek
aggregatumokat vagy csapadékot képeznek. A NaDS koncentracié tovabbi novekedésével
negativ toltéstt PEI/NaDS/C,G, részecskék kinetikailag stabil kolloid diszperzidja keletkezik.

Maisrészt fontos kiilonbségek is tapasztalhatéak a semleges tenzid jelenlétében, annak
ellenére, hogy a C;»G, 6nmagdban nem hat kolcson a PEI molekuldval. A semleges tenzid
jelenlétében a PEI molekula attoltédése kisebb NaDS koncentraciondl torténik a PEI/NaDS
rendszerhez képest. Azonos kisérleti koriilmények mellett a kinetikailag stabil Osszetételi
tartomdny a PEI/NaDS/C),G; elegyek esetén nagyobb a PEI/NaDS rendszerhez képest. A pH
véltozdsa a NaDS koncentracioval arra utal, hogy a PEI/NaDS rendszerrel ellentétben a
tenzidek a toltott €s a semleges amin-csoportokhoz is kotédhetnek. Ez a tapasztalat az anionos
és a semleges tenzidmolekuldk PEI-hez torténd szinergikus kotédésével magyarazhato.

C12G; jelenlétében. (Az dbran a polielektrolit/tenzid részecskék feliiletén kettésrétegii tenzid-

adszorpcidt tételeztem fel. Ez viszont még tovabbi kutatdst igényel.)

CNaDs

C12G> nélkiil

CNaDS

C12G: jelenlétében

NaDS: J CuGz:"

36. abra: A PEI molekula attoltddésének sematikus dbrézolasa C;,G, nélkiil és annak jelenlétében.
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A szinergikus hatds a PEI molekuldhoz kotédott anionos és semleges tenzidek alkil-lancai
kozott  fellépd  kolcsonhatdsnak —tulajdonithat6. Ez a kolcsonhatds eldsegitheti a
tenzidmolekuldk semleges amin-csoportokon torténd kotédését is. A szinergikus
tenzidkotddés egy madsik kovetkezménye a PEI/NaDS/C>G, elegyek esetén megfigyelt
nagyobb kinetikailag stabil 6sszetételi tartomany a PEI/NaDS rendszerhez képest.

Végiil elmondhatjuk, hogy az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerekben a
kinetikailag stabil Osszetételi tartomdny szélessége valtoztathatd, ha a rendszerhez a

polielektrolit és az ionos tenzid mellett egy semleges tenzidet is adunk.
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V. KOVETKEZTETESEK

Az ionos tenzideknek ellentétesen toltott polielektrolitokon torténd kotddésének
meghatdrozdsdra egy Uj és egyszerl mddszert dolgoztam ki. A meghatdrozott kotési
izotermdk a mds fiiggetlen mérési modszerrel kapott izotermdkkal j6 egyezést mutatnak.

A kidolgozott médszer az elektroforetikus mobilitds mérésén alapszik és széleskorben
alkalmazhat6 mds ionos tenzidek vagy kis ligandumok polielektrolitokhoz vagy

biomakromolekuldkhoz torténé kotédésének kimutatdsdhoz.

Az alkalmazott keverési technikdk oOsszehasonlitdsa alapjan megdllapithat6, hogy az
elddllitastol fliggden az egyedi polielektrolit/tenzid nanorészecskék kolloid diszperzidja vagy
ezen primer részecskék nagyobb aggregitumai is képzddhetnek. A polielektrolit/tenzid
kolcsonhatdshoz  rendelhetd  jellegzetes koncentricié-tartoményok szoros —Osszefiliggést
mutatnak az egyedi polielektrolit/tenzid komplex konformacié valtozdsaival és a rendszer
fazistulajdonsagaival. A kis tenzidkoncentracié tartomdnyban a rendszer termodinamikailag
stabil, szolvatdlt ~makromolekuldt tartalmazé oldatnak tekinthet6. Egy kritikus
tenzidkoncentracié felett viszont a szolvatdlt makromolekuldkat tartalmazé oldat kolloid
tanulmanyozott poliamin/tenzid rendszerek elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperziét és

nem termodinamikailag stabil oldatot képeznek.

A kolloid diszperzié kinetikai stabilitdsdnak vizsgédlatira végzett koaguldcids mérések
alapjan megdllapithatd, hogy a vizsgdlt komplexek koaguldciéjdnak kezdeti sebességi
dllandéja illetve a Fuchs-féle stabilitdsi tényezd a DLVO — elméletnek megfeleléen valtozik
az elektrolit (NaCl) koncentraci6 fiiggvényében. Ez egyértelmii bizonyitékot jelent arra, hogy
a poliamin/tenzid részecskék elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperziét képeznek. A
tenzidkoncentracié novelésével a poliamin/NaDS részecskék novekvo feliileti toltése miatt a

diszperzid kinetikai stabilitdsa novekszik.

A koagulacié kinetikai mérések alapjan tisztaztam az irodalomban az inert elektrolit
hatdsaval kapcsolatos ellentmonddsokat. Megallapitottam, hogy az ionerdsség novelése a
polielektrolit/tenzid részecskék aggregacidja révén a kinetikailag stabil tartomanyt csokkenti

és nem az egyensulyi kétfazisi Osszetételi tartomdnyt noveli az ellentétesen toltott
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polielektrolit/tenzid rendszerek esetén. A sékoncentracié tilzott novelése viszont a tenzidso
kivdlasat vagy — nagyobb oldhatésagu tenzidek esetén — az egyensulyi kétfazisi Osszetételi

tartomany csokkenését eredményezi.

A kinetikailag stabil diszperzi6é nagy tenzidfeleslegnél csak akkor képzdédik, ha megfeleld
keverési technikdt alkalmazunk, melynek sordn a tenzidionoknak van lehetdségiik
adszorbedlodni a primer poliamin/NaDS részecskék feliiletén. Ez a megfigyelés mutatja, hogy
a polielektrolit/tenzid komplexek a kooperativ tenzidkotddés hatdsira bekovetkezd
djraduzzaddsardl a nagy tenzidkoncentracié tartomdnyban nem beszélhetiink. Ez azt jelenti,
hogy annak ellenére, hogy a rendszer nagy tenzidfeleslegben gyakran teljesen transzparens,
mégsem tekinthetd egyfdzisinak. A kolloid diszperzié ugyanis a részecskék nagy fajlagos

feliilete miatt egy kétfazisu rendszer nemegyensiilyi dllapotdnak tekinthetd.

Az a tapasztalat, hogy a keverés mddja nem befolydsolja a kotott tenzid mennyiségét, arra
utal, hogy a poliamin/tenzid rendszer mindkét oldatkészitési médszer esetén azonos primer
polielektrolit/tenzid komplexekbdl dll. Az oldatkészités soran fellépd lokélis inhomogenitasok
miatt a rendszer a keverés sordn kiilonbozd instabil dllapotokon megy keresztil. A
poliamin/tenzid elegyek végsé dllapotdt jelentdsen befolydsolja a polielektrolit/tenzid
komplexek lokalis aggregacidjanak sebessége, s ez jelentésen fiigg az alkalmazott keverés
hatékonysagatol. Az egyszerli 0sszeontés esetén a polielektrolit és a tenzid komponensek
keveredésekor a hosszabb ideig fennallo nagy koncentricié-gradiensnek koszonhetéen a
komplexek lokdlis koagulacidjanak sebessége nd. Ez aggregatumok keletkezéséhez illetve a
kinetikailag stabil tartomdny csokkenéséhez vezet a hatékony keverés esetén. Az alkalmazott
oldatkészitési eljarasok esetén a keverésnek jelentds hatdsa van nagy toltésstirliségnél és nagy

polielektrolit koncentracional.

A feliileti vizsgdlatok alapjdn azt tapasztaltam, hogy a keverésnek nincs hatdsa a rendszer
feliileti fesziiltség izotermdkra. Ennek egy lehetséges magyardzata az, hogy a kevésbé
hatékony keverés (egyszerli Osszedntés) sordn keletkezd nagy aggregdtumoknak nincs

szamottevd szerepe a szabadfelszini adszorpcidban.

Szédmos ipari folyamatban és alkalmazdsban nagyon fontos, hogy csokkentsiik azt a
koncentricié-tartoméanyt, ahol az ellentétes toltésti makromolekula és tenzid rendszerek

csapadékot képeznek. A munkdm sordn bebizonyitottam, hogy az ionos tenzidek és az
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ellentétes toltésti  polielektrolitok rendszereinél a csapadékos Osszetételi tartomdny
csokkenthetd, ha kinetikailag stabil diszperziét allitunk elé a polielektrolit/tenzid
nanorészecskékbdl. Tanulmdnyaim arra is utalnak, hogy a hatékony keverést alkalmazva
(megadllitott dramldsos keverés) nagyobb tenzidkoncentricié tartomdnyban allithatunk eld

kinetikailag stabil kolloid diszperziét, mint mas médszerekkel.

A kinetikailag stabil koncentracié tartomdny sziikitése a kiilonb6z6 oldatkészitési eljaras
mellett semleges tenzidadalék alkalmazdsaval is megvalésithatd. A PEI/NaDS elegyek esetén
azt tapasztaltam, hogy Ci2G; jelenlétében nemcsak a protondlt amin-csoportokhoz, hanem a
semleges amin-csoportokhoz is kotddhetnek a tenzidek. Ugyanakkor ebben az esetben is
megfigyeltem, hogy nagy tenzidfeleslegnél a PEI/NaDS rendszerhez hasonléan a
PEI/NaDS/C,G; nanokomplexek kolloid diszperziéja keletkezik. Az anionos és a nemionos
tenzid szinergikus kotédése miatt a kétfazisu tartomdny a PEI/NaDS rendszerhez képest egy

kisebb osszetételi tartomdnyban keletkezik.

Osszefoglalva kutatémunkdm eredményei egyrészt bdvitik az ellentétesen toltott
polielektrolit/tenzid rendszerek ismeretanyagdt, masrészt pedig hozzdjirulnak az irodalomban
eléforduld egyes ellentmonddsok tisztizdsdhoz ¢és megértéséhez. A vizsgilt
polielektrolit/tenzid rendszerek a kolloid diszperzié képzddés alapjan a késobbi vizsgéalatok
szamdra viszonyitasi alapként szolgdlhatnak és felhaszndlhatok a gyakorlati alkalmazasok
megvaldsitdsa sordn is.

A kolloid diszperzié koncepcidjanak fényében a polielektrolit/tenzid elegyek egyensiilyi
feliileti fesziiltségének kérdése, valamint a vizsgalt poliamin/tenzid komplexek aggregacios
folyamatainak pH-t6l valé fiiggése tovdbbi vizsgdlatokat igényel. A tovdbbiakban fontos
kisérlet lehet az elkészitett rendszerek ultrasziiréssel vagy nagy teljesitményl
ultracentrifugdval torténd szétvdlasztdsa és az igy kapott oldatok feliileti tulajdonsdgainak

tanulmanyozdsa is.
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OSSZEFOGLALAS

Az ellentétesen toltott polielektrolit/tenzid rendszerek tanulmdnyozdsa sordn az
elektroforetikus mobilitds vizsgdlatok alapjan kidolgoztam egy Gj mddszert a kotott tenzid
mennyiségének a becslésére. Ezen kiviil két oldatkészitési technikdt (az egyszerii Gsszeontést
és a megdllitott dramldsos keverést) tanulmdnyoztam a linedris poli(vinil-amin) (PVAm) és a
hipereldgazé poli(etilén-imin) (PEI) natrium dodecil-szulféttal (NaDS) képz6dd vizes elegyek
tulajdonsdgainak vizsgdlatdra, eltérd kisérleti koriilmények mellett. Végiil, de nem utolsd
sorban vizsgdltam a fazistulajdonsdgok manipuldldsat a PEI/NaDS rendszer esetén nemionos
n-dodecil-B-D-maltozid tenzid (C1,G.) jelenlétében.

Kisérleteimben jelentds szerepet toltott be a kolloid diszperzié koncepcidjanak vizsgélata
is. A poliamin/NaDS elegyek oldatbeli viselkedését elektroforetikus mobilitds, dinamikus
fényszorddas €s koaguldcié kinetikai mérések segitségével tanulmdnyoztam. A keverés
hatasat a feliileti tulajdonsdgokra feliileti fesziiltség mérésekkel kovettem.

Az oldatkészitési technikdk tanulmdnyozdsa sordn tapasztalt kiilonbségek annal
nagyobbak, minél nagyobb a polielektrolit koncentricidja és toltése illetve a kozeg
ioneréssége. Egyszerli 6sszeontés alkalmazasakor a primer polielektrolit/tenzid komplexek
nagyobb aggregdtumai keletkeznek és a csapadékos tartomdny is Kiterjedtebb, mint a
megdllitott dramldsos keveréssel elkészitett elegyek esetében. A kisérletek sordn a keverés
mddjanak nem volt figyelemreméltd hatdsa a polielektrolit/tenzid komplexek elektroforetikus
mobilitds értékeire, a kotott tenzid mennyiségére, valamint a feliileti fesziiltség —
tenzidkoncentricié fiiggvényekre sem. Ez utébbi tapasztalat azzal magyardzhat6, hogy a
kevésbé hatékony keveréskor képz6dd nagy aggregdtumok adszorpcidja a szabadfelszini
feliileten gétolt.

A poliamin/NaDS komplexek koagulacidjanak kezdeti sebességi dllanddja és a Fuchs-féle
stabilitdsi tényez6 a DLVO-elméletnek megfeleléen valtozik az elektrolitkoncentricié
fuggvényében. Ez egyértelmii bizonyitékot jelent arra, hogy a poliamin/NaDS nanorészecskék
elektrosztatikusan stabilizdlt kolloid diszperzidja képzdédik és nem termodinamikailag stabil
oldat a nagy tenzidkoncentracié tartomanyban.

Semleges tenzid (C;,G,) jelenlétében a PEI/NaDS rendszer fazistulajdonsagai
manipuldlhatéak. C;,G, jelenlétébe a kinetikailag stabil osszetételi tartomdny nagyobb, azaz a
poliamin/NaDS nanorészecskék diszperzidja egy szélesebb tenzidkoncentracid tartomanyban

keletkezik a PEI/NaDS rendszerhez képest.
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SUMMARY

In my thesis the aqueous mixtures of oppositely charged polyelectrolytes and ionic
surfactants were investigated by electrophoretic mobility, dynamic light scattering,
coagulation kinetics and surface tension measurements.

A novel method for the estimation of the binding isotherms of ionic surfactants on
oppositely charged polyelectrolytes based on electrophoretic mobility measurements has been
presented. Furthermore, the effect of two different mixing protocols on the bulk and surface
properties of the aqueous mixtures of the hyperbranched poly(ethyleneimine) (PEI)- and the
linear poly(vinylamine) (PVAm) and sodium dodecyl sulfate (SDS) system has been
investigated. In the experiments two kinds of mixing protocol were used, the so-called “stop-
flow mixing” which enables a very rapid mixing of the components and the gentle mixing,
which is less efficient.

The mixing protocol significantly affects the average hydrodynamic size of the
polyelectrolyte/surfactant complexes as well as the kinetically stable composition range of the
colloid dispersion of PEI/SDS and PVAm/SDS particles. The study revealed that the larger
the concentration and the charge density of the polyelectrolyte as well as the ionic strengths,
the more pronounced the effect of mixing becomes. It was found that at large excess of the
surfactant a kinetically stable colloid dispersion of the compact and negatively charged
PEI/SDS and PVAmM/SDS particles was formed via the rapid mixing method. The variation of
the initial coagulation rate of these complexes as well as the stability ratio with the electrolyte
concentration was found to be consistent with the predictions of the DLVO theory. These
results provide an unambiguous evidence for the formation of an electrostatically stabilized
colloid dispersion of the polyamine/SDS nanoparticles at high SDS concentrations.

Furthermore, in order to explore the effect of solution preparation methods on the surface
properties surface tension measurements were carried out on the PVAm/SDS mixtures. The
different mixing protocols have no major impact on the surface tension vs. surfactant
concentration curves. This observation might be explained by the hindered adsorption of the
larger aggregates, formed via the application of the gentle mixing at the air/water interface.

In the presence of C1,G,, which itself does not interact with PEIL, the charge reversal of the
PEI occurs at much lower SDS concentrations. Another important consequence of the
synergistic surfactant binding is the considerably increased composition range with kinetically

stable colloid dispersion of PEI/SDS/C;,G, nanoparticles compared to the PEI/SDS system.
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cac
cce
Ce

cme

Ci2G:
Da

dyg
DLS
DLVO
HCl
K
Kents
NaCl
NaDS§, SDS
NaOH
PEI
ppm
PVAm
ug

c

w

polimerhez kotott tenzid mennyisége

kritikus aggregécids koncentracié (eritical aggregation concentration)
kritikus koaguldltaté koncentracié (critical coagulation concentration)
egyenstilyi tenzid koncentracié

kritikus micellaképzédési koncentrdcié (critical micelle formation
concentration)

n-dodecil-B-D-maltozid

dalton (atomi tomegegység)

atlagos ldtszélagos hidrodinamikai 4tmérd

dinamikus fényszoréddsmérés (dynamic light scattering)
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek

hidrogén klorid

sebességi allando

kilo counts per second (intenzitas)

natrium klorid

nétrium dodecil-szulfat, sodium dodecyl-sulfate

natrium hidroxid

poli(etilén-imin)

part per million (mg/kg illetve mg/dm® mértékegységnek felel meg)
poli(vinil-amin)

elektroforetikus mobilitds

feliileti fesziiltség

stabilitdsi tényezd

81



PUBLIKACIOS JEGYZEK

1. Amilia Mezei and Rébert Mészéros

“Novel Method for the Estimation of the Binding Isotherms of Ionic Surfactants on
Oppositely Charged Polyelectrolytes”

Langmuir 2006, 22, 7148-7151

2. Amilia Mezei, Robert Mészaros, Imre Varga and Tibor Gilanyi
“Effect of Mixing on the Formation of Complexes of Hyperbranched Cationic
Polyelectrolytes and Anionic Surfactants”

Langmuir 2007, 23, 4237-4247

3. Amadlia Mezei and Rébert Mészaros
“Novel nanocomplexes of hyperbranched poly(ethyleneimine), sodium dodecyl sulfate and
dodecyl maltoside”

Soft Matter 2008, 4, 586-592

4. Amailia Mezei, Katalin Pojjak and Rébert Mészéros

“Nonequilibrium Features of the Association between Poly(vinylamine) and Sodium
Dodecyl Sulfate: The Validity of the Colloid Dispersion Concept”

Journal of Physical Chemistry B 2008, 112, 9693-9699

5. Amilia Mezei, Agnes Abrahém, Rébert Mészaros and Tibor Gildnyi
“Aggregation of the Poly(ethyleneimine) and Sodium Dodecyl Sulfate in the presence of
coagulating electrolyte”

(elSkésziiletben)

82



IRODALOMJEGYZEK

[1] E. D. Goddard, in Interactions of Surfactants with Polymers and Proteins, ed. E. D.
Goddard and K. P. Ananthapadmanabhan, CRS Press, Boca Raton, FL, 1993

[2] R. Zana, J. Lang, P. Lianos, Polym. Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem., 23, 1982,
39

[3] D. Voisin, B.Vincent, Adv. Colloid and Interface Sci 2003, 106, 1-22

[4] G. Petzold, M. Mende, N. Kochurova, Colloids and Surfaces A.: Physicochemical and
Engineering Aspects 2007, 298 (1-2), 139-144

[S]R. S. Dias, B. Lindman, M. G. Miguel, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 12608-12612

[6] A. Naderi, P. M. Claesson, J. Dispersion Sci. Technol. 2005, 26, 329-340; A. Naderi, P.
M. Claesson, M. Bergstrom, A. Dedinaite, Colloids and Surfaces A 2005, 253, 83-93

[7]1 R. Mészaros, 1. Varga, T. Gilanyi, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 13538-13544

[8] T. Gilanyi, E. Wolfram, Colloid Surfaces, 3, 181, 1981

[9] T. Gilanyi, Colloids Surfaces, 125, 641, 1988

[10] S. Barany, Macromolecular Symposia, 166, 71, 2001

[11] E. D. Goddard, Colloids and Surfaces, 19, 1986, 255-300

[12] T. Gildnyi, J. Phys. Chem. B. 1999, 103, 2085-2090

[13] T. T. Nguyen, B. I. Shklovski, J. Chem. Phys. 2001, 114, 5905-5916

[14] T. Gilanyi, Kolloidkémia: Nanorendszerek és hatdrfeliiletek (interneten elérhetd jegyzet),
27, 34-36, 65-67, 74-75, 2005

[15] D. J. Shaw, Bevezetés a kolloid- és feliileti kémidba, Miszaki Konyvkiad6, Budapest, 67-
70, 1986

[16] K. Hayakawa, A. L. Ayub, J. T. C. Kwak, Colloids Surfaces, 4, 389, 1982

[17] P. Somasundaran, J. Colloid Interface Sci., 31, 1969, 557

[18] K. Shirahama, K. Tsujii, T. Takagi, J. Biochem. (Tokyo), 75, 1974, 309

[19] D. G. Derciclian, Lipo-proteins, Discurs. Faraday Soc., 6, 1949

[20] M. N. Jones, J. Colloid Interface Sci., 23, 1967, 36

[21] J. Penfold, I. Tucker, R. K. Thomas, D. J. F. Taylor, J. Zhang, X. L. Zhang, Langmuir
2007, 23, 3690-3698

[22] P. Linse, M. Skepo, Macromolecules, 2003, 36, 508

[23] S. Ranganathan, J. C. T. Kwak, Langmuir 1996, 12, 1381-1390

[24] K. Thalberg, B. Lindman, K. Bergfeldt, Langmuir 1991, 7, 2893-2898

83



[25] R. Mészéros, L. Thompson, M. Bos, 1. Varga, T. Gilanyi, Langmuir 19, 609-615, 2003

[26] R. Nagarajan, B. Kalpakci, Polym. Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem., 23, 1982,
41

[27] S. Saito, Colloid Polym. Sci., 257, 1979, 266

[28] M. J. Schwuger, J. Colloid Interface Sci., 43, 1973, 491

[29] H. Lange, Kolloid Z. Z. Polym., 243, 1971, 101

[30] Y. C. Wei, S. M. Hudson, Journal of Macromolecular Science, Part C: Polymer
Reviews, C35 (1), 15-45, 1995

[31] J. Penfold, I. Tucker, R. K. Thomas, D. J. F. Taylor, J. Zhang, C. Bell, Langmuir 2006,
22, 8840-8849

[32] S. Y. Yu, M. Hirata, L. Chen, S. Matsumoto, M. Matsukata, J. P. Gong, Y. Osada,
Macromolecules, 1996, 29, 8021-8023

[33] P. M. Claesson, M. Bergstrom, A. Dedinaite, M. Kjellin, J. F. Legrand, I. Grillo, J. Phys.
Chem. B, 2000, 104, 11689-11694

[34] I. Varga, T. Keszthelyi, R. Mészaros, O. Hakkel, T. Gilanyi, J. Phys. Chem. B, 2005, 109
(2), 872-878

[35] R. Mészéros, L. Thompson, M. Bos, P. de Groot, Langmuir 2002, 18, 6164-6169

[36] M. Sedlak, in Surfactant Science Series, ed. T. Radeva, Marcell Dekker Inc., New York,
2001, vol. 99, ch. 1, pp. 1-58

[37] M. A. Winnik, S. M. Bystryak, C. Chassenieux, V. Strashko, P. M. Macdonald, J.
Siddiqui, Langmuir 2000, 16, 4495-4510

[38] S. M. Bystryak, M. A. Winnik, J. Siddiqui, Langmuir 1999, 15, 3748-3751

[39] D. J. F. Taylor, R. K. Thomas, J. Penfold, Adv. in Colloid and Interface Sci. 2007, 132,
69-110

[40] J. Penfold, I. Tucker, R. K. Thomas, Langmuir 2005, 21, 11757-11764

[41] A. Dedinaite, R. Mészaros, P. M. Claesson, J. Phys. Chem. B., 108, 11645-11653, 2004

[42] P. M. Claesson, A. Dedinaite, I. Varga, R. Mészdros, in Colloid Stability and Application
in Pharmacy, Tharwat Tadros, Wiley, Vol 3 (2007)

[43] E. D. Goddard, R. B. Hannan, J. Colloid Interface Sci., 55, 73, 1976

[44] C. G. Bell, C. J. W. Breward, P. D. Howell, J. Penfold, R. K. Thomas, Langmuir 2007,
23, 6042-6052

[45] E. D. Goddard, Journal of Colloid and Interface Science 2002, 256, 228-235

[46] D.J. F. Taylor, R. K. Thomas, Langmuir 2002, 18, 4748-4757

84



[47] E. Staples, I. Tucker, J. Penfold, N. Warren, R. K. Thomas, D. J. F. Taylor, Langmuir
2002, 78, 5147-5153

[48] J. Penfold, I. Tucker, R. K. Thomas, D. J. F. Taylor, X. L. Zhang, C. Bell, C. Breward, P.
Howell, Langmuir 2007, 23, 3128-3136

[49] E. Staples, I. Tucker, J. Penfold, N. Warren, R. K. Thomas, Langmuir 2002, 18, 5139-
5146

[50] E. Kokofuta, H. Suzuki, R. Yoshida, F. Kaneko, K. Yamada, M. Hirata, Colloids Surf., A
1999, 147, 179-187

[51] W. L. Yu, F. Bouyer, M. Borkovec, Journal of Colloid and Interface Science, 241, 2001,
392-399

[52] Y. Pi, Y. Shang, H. Liu, Y. Hu, J. Jiang, Journal of Colloid and Interface Science, 2007,
306, 405-410

[53] J. A. Molina-Bolivar, F. Galisteo-Gonzalez, R. Hidalgo—Alvarez, Physical Review E, 4,
55,1997

[54]J. Sjostrom, L. Picullel, Colloids Surf., A 2001, 183-185, 429

[55] K. Holmberg, B. Jonsson, B. Kronberg, B. Lindman, Surfactants and Polymers in
Aqueous Solution, John Wiley & Sons, 2. ed., 2002

[56] T. Gilanyi, I. Varga, M. Gildnyi, R. Mészdros, Journal of Colloid and Interface Science
2006, 301, 428-435

[57] P. Chandar, P. Somasundarand, N. J. Turro, Macromolecules 1988, 21, 950-953

[58] M. A. Winnik, S. M. Bystryak, J. Siddiqui, Macromolecules 1999, 32, 624-632

[59] I. Lynch, J. Sjostrom, L. Picullel, J. Phys. Chem. B 2005, 109, 4258-4262

[60] T. Gilanyi, I. Varga, R. Mészaros, G. Filipcsei, M. Zrinyi, Langmuir 2001, 17, 4764-
4769

[61] W. A. Kindler, J. W. Swanson, Journal of Polymer Science 1971, A2, 853

[62] H. Reerink, J. Th. G. Overbeek, Discuss. Faraday Soc. 1999, 147, 179-187

[63] C. W. Gardiner, Handbook of Stochastic Methods, Springer, Berlin, 1990

[64] T. A. King, M. F. Treadaway, Chem. Soc. Faraday Trans. 2,1977, 73, 1616

[65] D. Grolimund, M. Elimelech, M. Borkovec, Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 2001, 191, 179-188

[66] X. Chen, Y. Wang, R. Pelton, Langmuir 2005, 21, 11673-11677

[67] T. Lépez-Ledn, J. L. Ortega-Vinuesa, D. Bastos-Gonzélez, A. Elaissari, Journal of
Physical Chemistry B 2006, 110, 4629-4636

[68] C. Tao, J. G. Huang, J. B. Li, Chinese Chemical Letters 2003, 14 (11), 1175-1178

85



[69] A. L. Margolin, S. F. Sherstyuk, V. A. Izumrudov, A. B. Zezin, V. A. Kabanov, Eur. J.
Biochem. 146, 625, 1985

[70] P. H. von Hippel, D. G. Bear, W. D. Morgan, J. A. McSwiggen, Annu. Rev. Biochem.,
53,389, 1984

[71] L. Zhang, P. Somasundaran, J. Colloid Interface Sci., 2006, 302, 20-24

[72] M. K. Matsson, B. Kronberg, P. M. Claesson, Langmuir, 2005, 21, 2766-2772

[73] C. Stubenrauch, R. Cohen, D. Exerowa, Langmuir, 2007, 23, 1684-1693

[74] J. D. Hines, R. K. Thomas, P. R. Garrett, G. K. Rennie, J. Penfold, Journal of Physical
Chemistry B, 1997, 101, 9215-9223

86



