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1. Bevezetés

A makromolekuldk és az amfipatikus anyagok f6 komponensei a kozmetikai szereknek
(hajkondiciondlok, samponok), detergenseknek és mas, iparban hasznélatos anyagoknak. A
szennyviztisztitds folyamatdban is hasznosnak bizonyultak: a szennyezd anyagokat a
polielektrolit/tenzid komplexek szolubilizadljak, majd ezeket a részecskéket ultrasziiréssel
tavolitjak el (CEUF mddszer) [1]. Ezeken til fontos szerepet tolthetnek be 0sszetett bioldgiai
rendszerek tanulmanyozasaban szerkezetbeli hasonlosdguk miatt. Az ellentétesen toltott
tenzid és DNS kozotti komplexképzodés felhasznalhaté DNS mintak tisztitasara [2].

A gyakorlati alkalmazasokat nagymértékben meghatarozzak a rendszer fazistulajdonségai,
melyek a komponensek kozotti kolcsonhatasoktdl fliggenek. Az elmult 50 év soran
részletesen tanulméanyoztdk kiilonboz6 polielektrolitok €s amfipatikus anyagok elegyeit. A
tapasztaltakat az egyensulyi polielektrolit-tenzid asszocidciés modellel magyariztidk. Ez a
klasszikus kép azonban nem tudja értelmezni a nemegyensulyi viselkedést. Nemrég sziiletett
meg az a koncepcid, miszerint bizonyos tenzid-polielektrolit aranyoknal megfeleld eldallitasi
modszer alkalmazasakor kinetikailag stabil kolloid diszperzi6 képzddhet.

Ionos tenzid/semleges polimer és ionos tenzid/polielektrolit elegyekben az egyik fontos
paraméter az ionerdsség. Tobb tanulmany is foglalkozik az elektrolit ilyen rendszerekre
gyakorolt hatisaval, azonban a megfigyelések magyardzatiban nem alakult ki egységes
vélemény. A polielektrolit/tenzid rendszereknél példaul a csapadékos Osszetétel tartoméany
sokoncentriciotol valo fliggése jelenleg nem tisztazott.

Semleges makromolekuldk szintén befolyasolhatjdk az ellentétes toltésti polielektrolitok
kutatott teriiletek kozé tartoznak, holott sokféle alkalmazasuk ismert.

Az altalunk végzett munka célja a s6 hatasanak mélyebb megismerése a polielektrolit-
tenzid asszocidciora. Ennek érdekében kétféle kationos tenzid és egy polianion kozotti
kolcsonhatast vizsgaltuk, és Osszehasonlitottuk polikation/anionos tenzid rendszerekre
vonatkozd eredményekkel. A fentieken kiviill foglalkoztunk semleges polimer adalék
polianion/kationos tenzid rendszerek fazistulajdonsagaira gyakorolt hatasival is. Dolgozatom
elso felében Aattekintem munkdm irodalmi el6zményeit, illetve roviden bemutatom a
vizsgalataimhoz hasznalt kisérleti technikakat. Ezt koveti a kisérleti eredmények ismertetése

és értelmezése.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Polimer-tenzid kélcsénhatas

Az amfipatikus anyagok térben jol elkiiloniilt polaris és apolaris részbdl épiilnek fel.
Szerkezetiikb6l adoddan kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkeznek. Vizes és apolaris
kozegek hatiran feldusulnak (pozitiv adszorpcid), ami jelentdsen befolydsolja a rendszer
feliileti tulajdonsdgait. Az adszorpcié hajtoereje a hidroféb kolcsonhatds. A hidroféb
kolcsonhatas a hidratdlt tenzidek alkil lancanak vizes oldatbdl egy apolaris fazisba torténd
atmenetéhez tartoz6 termodinamikai hajtéerot jelenti.

Szintén a hidroféb kolcsonhatds eredményeként a tenzidek megfelelé oldoszerben,
meghatéirozott koncentracional €s homérsékleten asszocidlnak, Un. micelldkat alkotnak. Az
oldatban jelenlévé micelldk és egyedi tenzidmolekuldk kozott egyensuly all fenn. Azt a
koncentraciét, amelynél a micellaképzddés bekovetkezik kritikus micellaképzdodési
koncentracionak (cmc) nevezziik. E felett a tenzid koncentracié novekedésével a tenzid
kémiai potencialja csak nagyon kis mértékben no, gyakorlatilag konstansnak tekinthetd.

A polimerek és tenzidmolekuldk kozotti asszocidcid is a hidroféb kolcsonhatas egy
megnyilvanuldsa. Anionos tenzidek és semleges polimerek, illetve ellentétes toltésii
polielektrolitok és tenzidek esetében jelentds. A kolcsonhatis jellegére a tenzid adott
makromolekuldra vonatkozé egyensilyi kotési izotermdjabdl kovetkeztethetiink. A kotési
izoterma az egységnyi polimeren megkotott tenzid mennyiségét (B) adja meg az egyensulyi
tenzidaktivitds, vagy hig oldatok esetében az egyensulyi tenzidkoncentracié (c)
fiiggvényében. A kotési izoterméra mutat egy példat az 1. abra.

Gilanyi Tibor egy kis rendszerek termodinamikdjan alapuldé modell segitségével
megmutatta, hogy kis kotott tenzidmennyiségnél (B—0) B~c.' (ahol n a tenzid éatlagos
aggregacios szama a polimer/tenzid asszociatumban) [3]. Semleges makromolekulak és ionos
tenzidek alkotta rendszerek esetén a kotési izoterma tanulmanyozasabodl arra kovetkeztettek,
hogy a tenzidek egy bizonyos koncentracid felett (kritikus aggregacids koncentracio, cac)
kotddnek a polimerhez. A cac felett az amfipatikus molekuldk a polimer szegmensek
részvételével micellaszeri asszocidtumokat vagy aggregitumokat képeznek (kooperativ

kotodés). A cac alatt a tenzidk6tddés nem mutathato ki.
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1. abra Tenzid kotési izoterma, ahol c. és B az egyensiilyi és egységnyi polimeren kotott tenzid mennyisége.

Mivel a kooperativ tenzidkotodést semleges makromolekuldk és tenzidek kolcsonhatasa
esetén az utdbbi két évtizedben végzett elméleti €s kisérleti tanulmanyok is alatdmasztjak,
elterjedt az a nézet, miszerint a tenzid molekuldk micelldk form4jaban kapcsolédnak a
makromolekuldkhoz polielektrolit-tenzid rendszerek esetén is. Bizonyos rendszerek esetén
azonban a tenzid kotési izoterma tanulméanyozasabdl kideriilt, hogy monomerek formajaban is
megtorténhet a tenzidkotddés. Mivel a hidroféb hajtéeréhoz hozzajarul az ellentétes toltések
kozotti vonzas is, ezért a polielektrolit és az ionos tenzid molekuldk kozott erds
elektrosztatikus kolcsonhatas van. A jelenség igy joval Osszetettebb: mind monomer, mind
kooperativ kotés, illetve ezek kombinécidja is elképzelhetd [4].

A kotési izoterma elemzése megvilagithatnd a kotddés mechanizmusat, azonban
meghatirozasa polielektrolit-tenzid rendszereknél kisérleti nehézségekbe iitkozik. A
kozelmiltban dolgoztak ki egy uj modszert, amellyel a kotési izotermak elektroforetikus

mobilitds méréseken alapul6 becslésére van lehetdség [5].



2.2 Polielektrolit/tenzid rendszerek fazistulajdonsagai

Az ellentétes toltésti polielektrolitbdl és ionos amfipatikus molekuldbol all6 rendszerek
komplex fazistulajdonsagokkal rendelkeznek: allandé polielektrolit koncentrdcié mellett
bizonyos tenzid koncentracioknal fazisszeparacié kovetkezik be, mig e tartomanynal kisebb
és nagyobb tenzid koncentracidknal a rendszer altaldban transzparens. Az irodalom a
jelenséget az egyensilyi kooperativ tenzidk6tddési modell alapjan értelmezi. A 2. abran
lathat6 a modell szemléltetése a kisérleti eredményekkel Osszefiiggésben. A modell alapjan
kis polielektrolit/tenzid (P/T) aranynal a P/T asszocidtum toltése a polielektrolitéval azonos
eldjelli (A). Az oldatban levo tenzid mennyiség novekedésével a P/T asszociatumok mérete és
nettd6 toltése csokken. Bizonyos koncentracié tartomanyban ezek az asszocidtumok
aggregalodnak, és csapadék képzddik (B). Tovabbi tenzid hozzdadasakor a polimer/tenzid
asszociatumok toltése eldjelet valt, és tenzidfeleslegben ismét transzparens rendszert kapunk
(C). Az egyensiilyi polielektrolit-tenzid asszocidcios kép szerint a C tartomanyban a tenzid
koncentracié emelésével a P/T asszociatumok attoltodnek, mivel a kotott micelldk toltése
jelentdsen meghaladja a polielektrolit toltését, ezért az egyedi P/T asszociatumok mérete
novekedni kezd a tenzid koncentracid fiiggvényében (djraduzzadas). A modell szerint azért
lesz tujra transzparens a rendszer, mivel a csapadék a tenzid feleslegében reszolubilizalodik,

igy egy termodinamikailag stabil oldat keletkezik.

Cpolielektrolit: allando
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2. abra A Kkooperativ tenzidkotédési modell szemléltetése (az abran a toltések nincsenek feltiintetve a
konnyebb attekinthetoség kedvéért ).



Az egyenstlyi polielektrolit-tenzid asszociacids modell azonban sok esetben nem irja le a
tapasztaltakat. Példaul bizonyos rendszerekben a nagy tenzid koncentraciok tartominyiban
sem lehet transzparens rendszert eldallitani, és a koztes tenzid koncentracioknal képzdodott
csapadék nem oldddik fel tovabbi tenzid hozzdadédsa esetén [6]. Azt is megfigyelték, hogy az
adott Osszetételli P/T elegy a komponensek hozziadasi sorrendjétdl, illetve a keverés tipusatol
fiiggben kiilonbozo allapotokba keriilhet. A nemegyenstlyi viselkedés sem irhato le a
klasszikus - egyensulyi tenzidkotddési - képpel [7-11]. Az egyedi polielektrolit-tenzid

asszociatumok djraduzzadasa tenzidfeleslegben szintén nem bizonyitott kisérletileg.

2.3 Az ellentétes toltésii polielektrolitok és tenzidek
asszociaciojanak egy uj értelmezése

A tapasztalatok Uj, az irodalomtdl eltér6 magyarizatat a kovetkezO6 megfigyelésekre
alapoztak. Hipereldgazasos poli(etilén-imin) (PEI) és natrium-dodecilszulfat (NaDS)
elegyeiben egyensulyi dializis médszerrel meghataroztdk az egyensulyi tenzid koncentracid
(ce) fiiggvényében az egységnyi polimeren kotott tenzid mennyiségét (B), amit a 3. dbra mutat
be. A kapott gorbe, a kotési izoterma c.=0-nal kezdddik, és nem mutat kritikus aggregacios
koncentraciot. Az izoterma kezdeti szakaszdnak analizise alapjan megallapitottdk, hogy a
tenzid monomer formijaban kot a polielektrolithoz (B~c., n=1). Ez azt jelenti, hogy a
semleges polimer - ionos tenzid kolcsonhatassal szemben, a PEI-NaDS rendszer esetén nem

beszélhetiink kooperativ tenzid kotédésrol.
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3. abra Tenzid kotési izoterma PEI-NaDS elegyek esetén [12].



Az 4. 4dbran a PEI-NaDS asszocidtumok elektroforetikus mobilitdsa és latszolagos
hidrodinamikai 4tmérdje lathat6 a tenzidkoncentricié fliggvényében. Polielektrolit
feleslegben (A tartomany) a PEI-NaDS asszociatumok nett6 toltése és atlagos mérete a tenzid
kotédés hatasara fokozatosan csokken, a rendszer transzparens. A részecskék méretének
csOkkenése, illetve a kotott tenzid mennyiségének novekedése révén kompakt és kozel
elektroneutralis PEI-NaDS nanorészecskék képzddnek, melyek aggregaldédnak és csapadék
keletkezik (B tartomény). Tenzidfeleslegben (C tartomany) ujra transzparens rendszerek
keletkeznek, melyek kozel egyforma méretii, zsugorodott, nagy negativ toltéssel rendelkezd
P/T asszociatumokat tartalmaznak. Utobbi tapasztalat azt mutatja, hogy a részecskék nem
duzzadnak djra (ahogy a micelléris tenzidk6t6dés képébdl kiindulva varnank), hiszen akkor

méretiik néne a tenzidkoncentraci6 fiiggvényében a tenzid felesleg tartomanyaban.
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4. dbra A PEI-NaDS asszocidtumok elektroforetikus mobilitdsa (u;) és latszélagos hidrodinamikai
atmérdje (dy) a tenzid koncentracio fiiggvényében [12].

Mészaros és munkatarsai a megfigyelt fazistulajdonsdgokra vonatkozdan 1j képet
alakitottak ki [12]. Eszerint alacsony tenzid koncentracioknal a rendszer termodinamikailag
stabil, transzparens oldat. A tenzid monomer forméjdban kot a toltétt amin csoportokhoz,
aminek kovetkeztében a PEI-NaDS asszocidtum nett6 toltése és mérete csokken. A jelentdsen
zsugorodott P/T asszocidtumok (masnéven kolloid részecskék, nanorészecskék) kozott
miikodé megnovekedett diszperzids erdk hatdsara, egy bizonyos tenzid koncentracid felett a
rendszer koagulal (mivel instabil kolloid diszperzi6 keletkezik). A NaDS nagy feleslegében a
hidrofob polielektrolit-tenzid nanorészecske felszinére adszorbealddik az anionos tenzid [13].

Ez viszonylag nagy feliileti toltésstirtiséget eredményez, de a nanorészecskék mérete nem



valtozik meg jelentdsen, ami lehetdvé teszi kinetikailag stabil kolloid diszperzi6 keletkezését.

Ezt az értelmezést szemlélteti az 5. abra.
Oldat Kolloid diszperzio

A tartomany B tartomany C tartomany

Termodinamikailag stabil oldat Kinetikailag nem stabil diszperzid Kinetikailag stabil diszperzid

5. abra A PEI/NaDS rendszer fazistulajdonsagainak j interpretaciéja [12].

Mivel a kolloid diszperzi6 egy kétfazisu rendszer nemegyensulyi allapotanak tekinthetd,
ezért a kinetikailag stabil kolloid diszperzié képzddése jol leirja a hasonlé P/T elegyekben
megfigyelt nemegyensulyi allapotok 1étrejottét. Példaul tobb tanulmany is megmutatta, hogy a
PEI-NaDS elegy kinetikailag stabil kolloid diszperzi6é tartomanya fiigg a komponensek
hozzaadisanak sorrendjétdl, és a keverési moddszerektdl. Naderi €s munkatarsai szintén a
keverési modok fazistulajdonsdgokra gyakorolt kiillonboz6é hatasat észlelték polikationok és
NaDS elegyeiben [8]. Kutatdsok torténtek arra vonatkozdan is, hogy vajon ki lehet-e
terjeszteni a kolloid diszperzi6 koncepciét linearis P/T rendszerekre, vagy ez csak a
hiperelagazasos szerkezetli PEI-re jellemzd. Mezei és munkatarsai poli(vinil-amin) (PVAm)
és poli(diallil-dimetil-ammoénium klorid) (PDAC)- NaDS rendszereket vizsgaltak és azt
tapasztaltak, hogy nagy tenzid koncentracional negativan toltott, kis méretli nanorészecskék
keletkeznek a komponensek gyors Osszekeverésének hatasira. Koagulacié kinetika mérések
révén bizonyitottdk, hogy a vizsgalt rendszer tenzidfeleslegben kinetikailag stabil diszperzio,
és nem pedig termodinamikailag stabil oldat [9,14]. Mészéros polielektrolit feleslegben is
vizsgélta a PEI-NaDS rendszer termodinamikai stabilitasat. Kideriilt, hogy ha elég nagy a PEI
molekuldk toltése, akkor egy szlik Osszetétel tartominyban polielektrolit feleslegben is
képzddhet elektrosztatikusan stabilizalt PEI-NaDS kolloid diszperzié [15]. Ekkor a P/T
nanorészecskék toltését a polielektrolit molekulak kotott tenzid altal nem kompenzalt toltései

biztositjak.
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2.4 Elektrolit jelenletének hatasa

Az inert s6 polielektrolit/ionos tenzid asszocidtumok képzddésére gyakorolt hatasdnak
vizsgalata alapvetd fontossagu, ennek kovetkeztében szamos tanulméany latott napvildgot
ebben a téméban [6,14,16-25]. Néhany kationos tenzidet és polianiont tartalmaz6 rendszer
esetében Thalberg és munkatérsai azt tapasztaltak, hogy a kétfazisu koncentraci6 tartoméiny
jelentdsen csokken, illetve meg is szlinik inert elektrolit hozzdadasa esetén. Ez azt jelenti,
hogy allandé polielektrolit koncentracional egy kritikus elektrolit koncentraciét elérve (cec)
nem figyelhetd meg fazisszeparicid egészen az extrém nagy sOkoncentraciokig, ahol maga a
tenzidsé valik le (szeggregativ fazisszeparacid), nem pedig a polielektrolitot és tenzidet
tartalmaz6 csapadék (asszociativ fazisszeparacid). A cec értéke fiigg a tenzid és a
polielektrolit koncentracigjatdl is [6,17].

Thalberg és munkatarsai polikation-anionos tenzid rendszereket vizsgéalva azt észlelték,
hogy PDAC (poli(diallil-dimetil-ammoénium klorid))-NaDS elegyei esetén az elektrolitnak
nincsen jelent0s hatdsa a kétfazisu Osszetételi tartomanyra. Natrium-oktil-szulfat és PDAC
esetén ugyanakkor a kétfazisu oOsszetétel tartomany kismértékli csokkenését tapasztaltak
elektrolit jelenlétében. A polikationok €s anionos tenzidek, illetve polianionok és kationos
tenzidek rendszereinek eltérd viselkedését a polielektrolit-tenzid kolcsOnhatas erdsségének
eltérésével magyariztak. Eszerint a kisebb fejcsoportmérettel jellemezhetd anionos tenzidek
és polikationok kozott erdsebb kolcsonhatas alakulhat ki, mint a kationos tenzidek és
polianionok ko6zott (ugyanazon szénldnchossz €s a makromolekula ugyanolyan linearis
toltéssiirlisége esetén) [6].

Naderi és munkatarsai kiillonb6zd kationos polielektrolitok és NaDS elegyei esetében
megfigyelték, hogy a kétfazisi koncentracidé tartomany ndé az elektrolit koncentracid
novelésével. A szerzok ravilagitottak arra is, hogy a tanulmanyozott rendszerek nem-
egyensulyi allapotban vannak és allapotuk idoben lassan valtozik [8]. Hasonl6 eredményeket
figyeltek meg Mezei €s munkatirsai, melyet a 6. abra szemléltet [16]. Ezen a PEI-NaDS
asszociatumok hidrodinamikai atméréje lathatdé a tenzid koncentracid fiiggvényében,
kiilonbozé NaCl koncentracié mellett. Az elektrolit nélkiil elkészitett elegyekhez képest a
0.1 M NaCl-ot tartalmazdk esetén megndtt a csapadékos Osszetételi tartomany nagysaga,

valamint tenzidfeleslegben nagyobb méretli aszociatumok képzddtek.
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0.05 wt% PEI, pH"=10

704 ® 0,1 M NaCl
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6. abra Elektrolit hatiasa a PEI-NaDS asszocidtumok méretére és a csapadékos koncentricié tartomany
nagysagara [16]. A pH" a tenzidet még nem tartalmazé polielektrolit oldat pH-jat jelenti.

Voisin és Vincent érdekes megfigyeléseket tettek egy kationos polielektrolit, ,,Jaguar” és
egy anionos tenzid (natrium-lauril-éter-szulfonat) elegyeiben. A csapadékos tartoméany
novekedését tapasztaltik a novekvo NaCl koncentracidval, azonban extrém nagy elektrolit
tartalomndl (1 M) a kétfazisi tartomany megsziinését észlelték [18]. Az elektrolit kettds
hatasiat figyeltek meg egy kationos tenzid (1-dodecil-3-methilimidazolium bromid
(C1mimBr)) és natrium-karboximetil-cellul6z (NaCMC) elegyei esetén is [21]. A rendszer
turbiditdsanak valtozasat mutatja be a 7. dbra a NaBr koncentracié fiiggvényében. J6l lathato,
hogy a turbiditds egy maximum gorbe szerint valtozik az elektrolit koncentricid

fiiggvényében.

—%— C(C,,mimBr)=1.0mM
—0— C(cnmimBr]:‘t.SmM
—h— C(C,,mimBr)=2.0mM
—O—C(C, ,mimBr)=3.0mM
—&— C(C,,mimBr)=4.0mM

7. abra Turbiditas (100-%T) a NaBr koncentracié fiiggvényében 0.01 g/I. NaCMC-t tartalmazoé
rendszerekben adott 1-dodecil-3-methilimidazolium bromid (C;;mimBr) koncentraciéknal [21].
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2.5 Polimeradalék hatasa

A hétkdznapi alkalmazasban 4ll6 rendszerek (sampon, tisztitészerek stb.) ionos
tenzideken €s polielektrolitokon kiviil tobb mas komponenst pl. semleges polimereket is
tartalmaznak. A multikomponensii elegyek tanulmanyozidsa nehéz feladat az Osszetevok
kozotti kiilonbozo kdlcsonhatasok figyelembe vétele miatt.

Polikationok és NaDS elegyei tenzidfeleslegben elektrosztatikusan stabilizalt kolloid
diszperziot képeznek. Ez a tipusi nemegyensulyi viselkedés tobb lehetOséget biztosit a
fazistulajdonsagok szabalyozdsara. Tobb tanulméany foglalkozik a keverési protokoll,
elektrolit és nemionos tenzid adalék hatidsaval a polielektrolit-tenzid elegyek kinetikailag
stabil Osszetétel tartomanyara, azonban kevés azoknak a szdma, amelyek a semleges polimer
jelenlétét vizsgalnak.

Pojjak és Mészaros kiillonboz6 polimereknek PEI-NaDS nanorészecskék diszperzidjara
gyakorolt hatasat vizsgaltdk [26,27]. Ha a semleges makromolekula (polietilénoxid (PEO),
polivinilpirrolidon (PVP), dextrdn) és a NaDS kozotti kolcsonhatis tenzidfeleslegben
elhanyagolhatd, akkor az elsOdleges hatds a semleges polimer polielektrolit/tenzid
nanorészecskék felszinére torténd adszorpcidja. Kevés mennyiségii adszorbealt polimer esetén
kialakul6é hidkotések miatt. Azonban megfeleld mennyiségli adszorbedlt polimer sztérikus
stabilizalast biztosit, ami lehetové teszi a kinetikailag stabil diszperzié megmaradidsat még
nagy ionerdsségli kozegben 1is — ahol egyébként a PEI-NaDS nanorészecskék
aggregalodnanak a semleges polimer nélkiill. Ugyan a polimerek kolloid diszperzidkra
vonatkoz6 érzékenyitd, illetve stabilizdlé hatdsa ismert jelenség, azonban a P/T elegyekre

gyakorolt hatasuk kevésbé tanulméanyozott.

CpEo

8. abra PEI-NaDS nanorészecskék PEO jelenlétében. Kevés mennyiségii adszorbealt PEOQ hidkotéseket
hoz létre (A), a nagy feliileti boritottsag stabilizal (B) [27].
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A polietilénoxid (PEO)-polipropilénoxid (PPO)-polietilénoxid szegmenseket tartalmazo
triblokk-kopolimerek (Pluronics) a polimer feliiletaktiv anyagok kozé tartoznak. A
kismolekulas anal6gokhoz képest elOnyiik, hogy a polimerek tervezhetd szerkezete rendkiviil
sokféle megoldast tesz lehetévé. Példaul a hidroféb/hidrofil arany folyamatosan valtoztathatd,
illetve altalaban inertebbek, mint kismolekulas tarsaik. [28] A hidrofil PEO és hidroféb PPO
szegmenseket tartalmazd polimerek amfifil szerkezetiikkb6l addéddoan micelldkat, illetve
vezikulumokat alkothatnak. A cmc felett a polipropilén (PO) blokkok egy belsé magot
alkotnak, ezt fogja koriil az etilénoxid (EO) blokkokbdl 4ll6 korona. Ez a szerkezet a legtobb
blokk-kopolimerre igaz, ami 30%-n4l tobb EO-t tartalmaz hig oldatban, testhomérsékleten. A
hidrofob PO mag nem vizoldhat6 anyagokat tud ,,becsomagolni”’, szolubilizalni. Ezt az
Onasszociacids folyamatot hasznéljak ki kiilonboz6 teriileteken. Kedvezo tulajdonsagaik miatt
elterjedt anyagok az orvosbioldgiai alkalmazasokban. Legjelentdésebbek talan a
gyOgyszerhatéanyag eljuttatiasra vonatkozo kisérletek. A hatéanyag molekuldk 6nmagukban
kevésbé oldhatoak, illetve stabilak vizes kozegben, és nem kivant hatist valthatnak ki. A
hidrofil burok megvédi a hatbanyagot, illetve a nem cél sejteket €s fehérjéket is. Mas bioldgiai
alkalmazasokban is szerepet jatszanak: immunerdsitd szerekben, égési sériilésre valod
krémekben, hasznaljak kemoterapids €s génterdpias kezeléseknél. [29]

A Pluronicok alkotoelemeik minOsége €s szerkezetik miatt érdekes és hasznos

tulajdonsdgokkal rendelkeznek, ezért érdemes lehet megvizsgilni a Pluronicok hatasat

------
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3. Célkitilizesek

Megallapithatd, hogy az irodalom nem egységes az elektrolit ellentétes toltésu
polielektrolit/tenzid asszocidciora gyakorolt hatasat illetéen. Egyes kutatocsoportok a vizsgalt
rendszerek csapadékos tartomanydnak kiszélesedését, masok annak teljes megsziinését
tapasztaltdk a novekvo ionerdsség fiiggvényében.

Kutatasaink elsddleges célja az elektrolit ellentmondisos hatdsanak vizsgalata,
értelmezése volt. Mivel munkank soran polikation/anionos tenzid €s polianion/kationos tenzid
alkotta rendszerekkel is foglalkoztunk, igy céljaink kozott szerepelt a kozottik 1€vo
hasonlésagok és kiilonbségek feltérképezése.

Kutatasaink maésik irdnyvonaldt a semleges polimerek polielektrolit-ionos tenzid
rendszerekre gyakorolt hatasa képezte. E célbdl egy polianion és egy kationos tenzid kozotti

asszociaciot tanulmanyoztunk egy semleges polimer jelenlétében.
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4. Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok

A polielektrolitként hasznélt natrium-poli(sztirol-szulfonat), (PSS) egy linearis polimer,
er0s polielektrolit. A mérésekhez hasznalt PSS (Sigma Aldrich) tomeg szerinti atlagos relativ
molekulatémege 1 000 000 gmol™, egyes kisérleteknél 70 000 gmol™. A polielektrolit oldatot
alkalmazasa el6tt dializissel tisztitottuk. A poli(etilén-imin), azaz PEI (Sigma Aldrich termék)
primer, szekunder és tercier amin csoportokat 1:2:1 ardnyban tartalmazd, eldgaz6 poliamin. A
dializises tisztitds utan felhaszndlt PEI tomeg szerinti atlagos relativ molekulatomege:
750 000 gmol'l. Gyenge kationos polielektrolit, toltéssiirlisége legegyszeriibben a pH
modositasaval szabalyozhat6. A Pluronic F-108 (Sigma Aldrich) egy polietilénoxid(PEO)-
polipropilénoxid(PPO)-polietilénoxid szegmenseket tartalmazé triblokk-kopolimer (82.5%
PEO), szdméatlag molekulatomege 14 600.

A nétrium-dodecilszulfat — NaDS, illetve SDS - (Sigma-Aldrich termék) egy anionos
tenzid, cmc: 8.2 mM. A cetil (hexadecil)-, és dodecil-trimetilammoénium bromid (CTAB,
DTAB) szénlanchosszukban kiilonb6zo kationos tenzidek, cmccrag: 0.92 mM, cmceprag: 15
mM. Mindegyik tipusu amfipatikus anyag felhasznédlds eldtt benzol-etanol 1:1 arnyu
elegyébdl lett atkristalyositva. A polielektrolit-tenzid elegyek kiforralt desztillalt vizzel,
illetve Milli-Q vizzel késziiltek. A rendszerek ionerdsségét NaCl hozzaadasaval

szabdlyoztam. A 9. dbran szemléltetem a polielektrolitok és tenzidek sematikus 4brdjat.

Ho
CH, c
é ch/ S
HO—(CH--CH--0),—(CH--CH--0Q),—(CH--CH.-0),—H

.

HzNJ(\/ /\
2

H y
Pluronic
o-Na poli(etilénimin), PEI
0=5=0
O O Na"
0=5=0

natrium-dodecilszulfat, NaDS

_N+_ _N*'_
W\N\/\/\?/rj //\/\/\/\/\Ey n
cetil- és dodecil-trimetilammoénium bromid (CTAB, DTAB) natrium-poli(sztirol-szulfonat), PSS

9. abra A vizsgalt rendszerek alkotbelemei.
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4.2 Keverési modszerek

A polielektrolit-tenzid rendszerek eldéllitasara haromféle keverést alkalmaztam:
stop-flow keverés: Az oldatok egyenld térfogatanak Osszekeverését az Applied Photophysics
Model RX.1000 késziilékkel végeztem el. Ebben a keverési moédban az oldatok 10 ms-on
beliil keverednek egymassal.
egy magneses keverdre helyezett f6z6poharba ontottem Ossze, €s keveréssel elegyitettem.
lassu keverés: a polielektrolit oldathoz csepegtetéssel adagoltam a vele egyezd térfogati

tenzid oldatot magneses keverés mellett.

4.3 Meéerési modszerek

4.3.1 Elektroforetikus mobilitas mérés

Az elektroforetikus mobilitds meghatarozasiara a Malvern Instruments altal gyartott
Malvern Zetasizer NanoZ tipusu késziiléket hasznaltam. Az elektroforetikus mobilitas (u,)

definicidja egy E elektromos térerdsségli térben mozgo v, sebességli részecske esetén:

v
u, == 1
;= (1)
A késziilék az tin. M3-PALS mddszert hasznélja, a részecske sebessége a szort fény és
egy referencia fénynyalab faziskiilonbségébol szamithato.
A Henry egyenlet segitségével szdmithaté az elektrokinetikai (vagy zeta) potencial ()

értéke, melyet a cmc-nél elérhetd zeta potencial értékek ({:) kiszamitasdhoz hasznéltunk:

uy =205 @)
1.57f (ka)

ahol gy a vikuum permittivitasa, ¢, a kozeg relativ permittivitasa, # a kozeg viszkozitasa, x a

Debye-Hiickel paraméter (szimmetrikus, inert elektrolit jelenétében K= 2¢C, 2/ (g9 & kT,

ahol c¢,; az elektrolit koncentracidja, és z az elektrolit ionjainak toltésszama), a a részecskék

sugara €s f(xa) egy korrekcios faktor.

A méréseket 25,0 £ 0,1°C-on, 24 6raval az elegyek elkészitése utan végeztem.
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4.3.2 Dinamikus fényszorodas mérés

A mérésekhez a Brookhaven dinamikus fényszorodasmérd berendezést hasznaltam. A
késziilék egy BI-200SM goniométert €s egy BI-9000AT (218 csatornas) digitalis korrelatort
tartalmaz. A hasznéalt fényforras egy Ar-ion lézer, mely 1p=488 nm hullamhosszon mikodik.
A késziilék az intenzitds — intenzitas-id6 korrelacids fiiggvényt méri és a Siegert Osszefiiggés
alapjan konvertalja a normalizalt elektromos tér autokorrelacios fiiggvényévé. Ennek analizise
a ,,cumulant expansion” és ,,CONTIN” mddszerek segitségével tortént. A P/T asszociatumok
latszolagos difftizids allanddja (Dapp) az atlagos relaxacios id6bdl (elsé kumuléans) szamithatd.
Dapp rotacios €s transzlacidos mozgasokbdl is szarmazhat. Abbol a célbdl, hogy a transzlacios
kollektiv difftizios egyiitthatot megkapjuk, a latszolagos diffizi6 allandét extrapolélni kell a
nulla szorasi vektorra (q): Dcon=Dapp (g—0). A szorasi vektor az aldbbi egyenlet alapjan
szamolhato:

dnzw . O
=——sin—, 3
q X 5 3)

ahol n az oldat torésmutatdja, 4o az alkalmazott fény hullimhossza és 6 a szérasi szog. Egy
polielektrolit molekula transzlaciés diffizids egyiitthatdja (Dy) a polielektrolit végtelen hig

oldatara extrapolalva hatarozhat6 meg az alabbi egyenlet szerint:
Deon=Do(1+kpo), 4)

ahol kp egy konstans, ¢ pedig a polielektrolit koncentracidja. Polielektrolit/tenzid elegyek
esetében azonban c a polielektrolit-tenzid asszocidtum koncentracidjat jelenti egy adott kotott
tenzid mennyiségnél, azaz &lland6 P/T részecske Osszetételnél. A P/T asszocidtum
koncentraci6janak valtoztatasa a tenzid konstans kémiai potencidljandl azonban a
gyakorlatban nagyon nehezen val6sithaté meg. Ahhoz, hogy a legval6dsziniibb kozelitést adjuk
a P/T asszocidtumok hidrodinamikai atmérdjének értékére, a lehetd legalacsonyabb
polielektrolit koncentracidt kell alkalmazni, ahol a fényszérédas mérések kiértékelése még
lehetséges. Feltételezve, hogy nagyon hig rendszerben a (4) egyenletben a mésodik tag
elhanyagolhatd és a polielektrolit/tenzid asszociatumok gOomb alakuak, a latszolagos
hidrodinamikai atmérdt (dy) az Einstein-Stokes Osszefiiggés segitségével szamithatd a D o—
bol:
k,T

D _, = , 5
coll 37[7]dH ( )
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ahol kg a Boltzmann alland6, T az abszolit homérséklet és 1 a viszkozitas.
A méréseket 25,0 =£0,1°C-on végeztem. Az oldatokat mérések el6tt 800 nm pdrusméretii

membransziirdn sziirtem, 24 6raval az elkészitésiik utan vizsgaltam.

4.3.3 Koagulacio kinetika mérések

c 202

spektrofotométer és a hozza szerelt stop-flow keverdegységbdl all6 berendezés segitségével
mértem. Eldszor a polielektrolit-tenzid oldatokat készitettem el stop-flow keveréssel, majd 24
szintén stop-flow keveréssel, és az abszorbancia-idé Osszefiiggést figyeltem 480 nm-en.
Monodiszperz kolloid részecskék esetén a koagulaci6 kezdeti szakasza masodrendi
kinetikaval kozelithetd

dn )
- =fn, 6
7 (6)
ahol k a sebességi dllandg, és n a térfogategységre eso részecskék szama.
Ha az aggregalddé részecskék mérete elhanyagolhaté a fény hulldimhosszidhoz képest, akkor
az abszorbancia (Ab) — id0 (¥) fiiggvény derivalasaval a koagulacid kezdeti szakaszanak

sebességi alland6ja meghatarozhatd

[@} k' =Cok, @
dt t=0

ahol C a primer részecskék koncentracigjatdl, térfogatatél és optikai allandoktol fiiggd

konstans. A (7) egyenlet tehit a koagulacio kezdeti sebességének sebességi egyiitthatdjaval

aranyos konstanst adja meg (k").
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5. Eredmények és értékelés
5.1 Az elektrolit kettoés hatasa

5.1.1 A PEI-NaDS elegy tulajdonsagai

Az irodalmi attekintésben lathattuk, hogy a PEI-NaDS asszocidtumok tenzidfeleslegben
kinetikailag stabil kolloid diszperziot képeznek. Elektrosztatikusan stabilizalt kolloid szolok
esetén az elektrolit elsddleges hatisa a részecske aggregacié sebességének novelése.

Koaguléacié kinetika mérések azt mutattdk, hogy PEI-NaDS elegyhez adott elektrolit
hataséira az abszorbancia (az elegyek turbiditisa) idében monoton nd. Ez lathat6 az 10. abrén.
Az abszorbancia - id6 gorbékbdl a (7) egyenlet alapjan a koagulacio kezdeti sebességének
egyiitthatojaval ardnyos konstanst kapunk (k).

0,30
| 0.025 wt% PEI, 4 mM NaDS, 0.1 M NaCl

0,25+

0,20 +

0,151

Abszorbancia

0,10 1

0,05+

0700 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

10. abra Példa a mért abszorbancia-idé grafikonokra PEI-NaDS nanorészecskék aggregacidja esetén.

A sOkoncentracié logaritmusanak fliggvényében abrazolva a koagulacid kezdeti sebességi
allanddjidnak logaritmusat mutatja a 11. abra. Lathat6, hogy az elektrolit koncentracid
novekedésével a koagulacio sebessége nd, majd egy bizonyos kritikus koncentracié utin
konstanssa valik. Ez az eredmény jol egyezik a DLVO elmélet elektrosztatikusan stabilizalt

kolloid diszperzidkra vonatkoz joslataival [12].
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0.025 w% PEI, pH" = 4

ccec

log (kK¥s™)
o

-3,0 T T T 7T T
-2,4 -2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4

log (Cpac/M)

11. abra A PEI-NaDS nanorészecskék koagulacio sebességi allandéjanak logaritmusa a NaCl koncentracio

logaritmusanak fiiggvényében kiilonb6z6 tenzid koncentracioknal: cy,ps=4.0 mM (H); 5.0 mM (O) és
6.0 mM (@) [14].

Mint az a 12. abran l4that6, méréseink alapjan PEI-NaDS elegyében az elektrolit
mennyiségének novelésével folyamatosan né - egészen 0.5 M soOkoncentracidig - a
csapadékos Osszetételi tartomany szélessége [16]. PVAm és PDAC NaDS-tal alkotott
rendszerei esetén is sO hatisara szélesedik a csapadékos koncentraci6 tartomany [14]. Ezek
alapjan fontos kiemelni, hogy a csapadékos koncentraci6 tartomany novekedése sO
jelenlétében a kinetikailag stabil koncentracié tartoméany csokkenésének kovetkezménye, és
nem pedig az egyensilyi fazistulajdonsdgokra gyakorolt hatds. JOl egyezik ezzel a
tapasztalattal Thalberg megfigyelése PDAC-NaDS elegyeinél, hogy ugyanakkor, a s6 nem
befolyésolja az egyensulyi fazistulajdonsagokat.
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12. dbra PEI-NaDS asszocidtumok hidrodinamikai dtmérdje (dy) a tenzidkoncentricié fiiggvényében
NaCl nélkiil, illetve 0.1 M és 0.5 M NaCl jelenlétében, pH"=10. A sziirke téglalap, illetve a satirozott
részek a csapadékos tartomanyt jelolik.
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5.1.2 A PSS-CTAB rendszer

Az elektrolit adaléknak az eldbbiekben leirtakkal ellentétes hatasit (vagyis a csapadékos
koncentraci6 tartominy csokkenését, illetve megsziinését) figyelték meg Thalberg és
munkatarsai polianionok és kationos tenzidek -elegyeinél. Ezért vizsgaltuk nétrium-
elektrolit ezekre gyakorolt hatasat.

Eldszor elektrolit nélkiil készitettiik el a polielektrolit-tenzid elegyeket, és vizsgaltuk
elektroforetikus mobilitasukat, valamint hidrodinamikai atmérdjiiket, konstans, 250 ppm PSS
koncentraci6é mellett (My=1 000 000), az eredményeket a 13. dbran szemléltetem. A stop-flow
keverés utan eldallt rendszereket novekvO tenzid koncentracié szerint 3 tartoményra
oszthatjuk. Alacsony tenzid-polielektrolit aranyoknal transzparens oldatok allithatdak el0.
Ebben a tartomanyban a részecskék hidrodinamikai atméréje csokken. A kovetkezd
szakaszban nagyon turbid rendszereket kapunk, a tenzidmolekuldk pozitiv toltései
kiegyenlitik a polielektrolit negativ toltéseit, az igy kialakult hidrofob részecskék koagulalnak
(csapadék keletkezik). Emiatt méretiilk nem hatarozhat6 meg. A harmadik tartominyba
ismételten transzparens elegyek tartoznak. Ebben a koncentraci6 tartoméanyban pozitiv toltési

P/T asszociatumok keletkeznek, melyek toltése n6 a tenzidkoncentracié novekedésével.

us (10'8m2-v'1s'1)
o
1

0 1 2 3 4

Corng / mM

13. abra A PSS-CTAB asszociatumok elektroforetikus mobilitasa (u;) és latszélagos hidrodinamikai
atméroje (dy) a tenzidkoncentracio fiiggvényében, 250 ppm PSS. A sziirke téglalap a csapadékos
tartomanyt jeloli. A cmc-nél szamitott zeta potencial értékek a Henry egyenletb6l adédnak. (A
szimboélumok mérete 6sszemérheté a mérés hibajaval.)

22



Erdekes moédon a részecskék étlagos mérete tenzidfeleslegben nem olyan mértékben
csokken a PSS molekuldk egyedi méretéhez képest, mint a polikation/NaDS elegyeinél, de
Ujraduzzadas itt sem figyelhetd meg. Az el6bbi egy lehetséges magyardzata az, hogy a
keverés kezdetén kialakul6 lokalis inhomogenitidsok miatt a lokalis részecske aggregicid
szerepe megnd, és az egyedi részecskék mellett megjelennek azok aggregatumai is.
Polikation/NaDS elegyeknél azt tapasztaltak, hogy a homogenizalas sordn megjelend lokélis
a PSS egy erds polielektrolit, igy varhat6an a lokalis inhomogenitasok hatdsa nagyon jelentds,
ezért PSS-CTAB elegyek esetén a stop-flow keverés sem elég hatékony ahhoz, hogy egyedi
(egy PSS molekulat tartalmazd) részecskék keletkezzenek [9,10].

A 13. 4bra azt mutatja, hogy tenzidfeleslegben nagy a PSS-CTAB asszociatumok
attoltddésének mértéke. A jelenség hasonlé a PEI-NaDS elegyeiben tapasztaltakhoz - a
tenzidionok adszorbealodnak a polielektrolit-tenzid nanorészecskék felszinén, és kinetikailag
stabil diszperzi6 jon létre. A nemegyenstlyi viselkedés jellemzésére megnéztiik a kiilonbdzo
keverési eljarasokkal késziilt elegyekben a P/T asszociatumok méretének valtozasat a CTAB

koncentracio fliggvényében (Id. 14. dbra).

A 1:1keverés
H stop flow keverés

250ppm PSS - CTAB

200 -
180 -
160 4
140

E 120
~ 1 A
<" 100+
804
604 I s mEmm |

40

14. abra A PSS-CTAB asszociatumok latszolagos hidrodinamikai atmérdje (dy) a tenzidkoncentracio
fiiggvényében, 250 ppm PSS. A sziirke téglalap a stop-flow keveréssel késziilt rendszerek esetén jelzi a
csapadékos tartomanyt, a satirozott téglalap az 1:1 Kkeveréssel késziilt rendszerekre vonatkozik. (A
szimbélumok mérete 6sszemérheto a mérés hibajaval.)

Polielektrolit feleslegben egy sziik tartomanyban, és tenzidfeleslegben egy széles
koncentracio tartomanyban az atlagos méretek joval nagyobbak az 1:1 keveréssel késziilt
elegyeknél, és a csapadékos Osszetételi tartomény is nagyobb. Megfigyeléseink dsszhangban

vannak Mezei és munkatarsai kordbban kozolt eredményeivel, melyeknél a keverés hatasat
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vizsgaltdk a PEI-NaDS asszocidatum képzdodésre, illetve PVAm és NaDS elegyeinek
tenzidfeleslegben létrejovd nemegyensulyi allapotat vizsgédltdk. Mindkét esetben a kevésbé
hatékony keverés alkalmazéasakor a csapadékos koncentracié tartoméany és a képzodott P/T
nanorészecskék novekedését tapasztaltik [9,10].

Egy masik keverési mdodszer még szemléletesebb képet ad a rendszer nemegyensilyi
viselkedésérol, ez lathatd6 a 15. abrdn. Lassu keverés hatasara tenzidfeleslegben csak
csapadékos rendszerek keletkeznek, mig polielektrolit feleslegben a képzddott asszociatumok

mérete gyakorlatilag fiiggetlen a keverési mddszertdl (kivéve a turbid tartomanyhoz kozeli

koncentracidkat).
a.)
4 lassu keverés csapadék (lassu keverés)
= stop flow keverés
120+ N
100
A
£ L]
£804 ¢ " .
I
T - "am L I ] L] ]
604 'y
AZ: - kinetikailag stabil kolloid diszperzio
20 R (stop-flow keverés)
0 1 2 3 4
cctag/ mM
b.)

lassu keverés

stop-flow keverés

15. abra a.) A Kkeverés hatasa a PSS-CTAB asszociatumok hidrodinamikai atméréjére (dy) a
tenzidkoncentracio fiiggvényében. A zold téglalap a stop-flow keveréssel késziilt rendszerek esetén jelzi a
csapadékos tartomanyt, a satirozott téglalap a lassi keveréssel késziilt rendszerekre vonatkozik. (A
szimbo6lumok mérete dsszemérheté a mérés hibajaval.

b.) Tenzidfeleslegben készitett PSS-CTAB rendszerek fotdja. A felsé sorban a lassi keveréssel, az alsé
sorban stop-flow keveréssel készitett elegyek lathatéak. A CTAB koncentracié balrél jobbra né: 2.5; 3.0;
3.5; 4.0 mM CTAB. cpss= 0.025 wt%
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A kisérletek megerdsitették feltevéseinket, hiszen egy termodinamikailag stabil rendszer
allapota nem fiigg attol, hogy azt hogyan értiik el. Itt viszont azt tapasztaltuk, hogy bizonyos
tenzidkoncentracié tartomanyban a rendszer végsé allapota fiigg az eldallitas modjatol. A
vizsgalat azt is megmutatta, hogy polielektrolit feleslegben is képzddik diszperzi6 egy sziik
CTAB koncentrici6 tartomanyban.

Annak eldontésére, hogy elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzié képzddésének
tulajdonithaté-e a nemegyensulyi viselkedés elvégeztik a PSS-CTAB elegyek kinetikai
stabilitasanak vizsgalatit 2 mM CTAB és 250 ppm PSS koncentracié mellett 0.01-1.5 M
NaCl koncentraci6 tartomanyban. A 16. abran a k* alland6 logaritmusa szerepel a NaCl
koncentracio logaritmusanak fiiggvényében. JOl lathat, hogy a tenzidfeleslegben képzddo
koncentracié emelésével a kritikus koagulacids elektrolit koncentracioig (lassu koagulaci). A
ccc felett konstanssa valik a koagulédlds sebessége (gyors koagulacid). Polikation/NaDS
elegyeknél hasonld gorbéket figyeltek meg, amelyek egyértelmiien elektrosztatikusan

stabilizalt kolloid diszperzié képzddésére utalnak a DLVO elmélet alapjan [14].

250ppm PSS - 2 mM CTAB

cce
-0,4- ™
O °
[ )
[ )
-0,8
— ( ]
‘n
= °
= -1,21
o
1,6
'250 T T T T T T T T T T 1
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
log (c,,c/ M)

szez

logaritmusa a NaCl koncentracié logaritmusanak fiiggvényében.

Nagyobb soékoncentracioknal az elektrolitnak az eddig targyaltaktdl eltéré hatasa
érvényesiill. Ebben a tartominyban a koagulacié kezdeti sebessége csokken az elektrolit
mennyiségének novekedésével. Ez az a tartomany, ahol elkezd érvényesiilni a s6 egyensulyi
fazistulajdonsagokra gyakorolt hatdsa, a jelenség indirekt visszahat a koagulacid sebességére.
Még nagyobb elektrolit koncentracioknal nem is mérhetd k*, hiszen kis turbiditasd,

praktikusan viztiszta PSS-CTAB elegyek keletkeznek. A jelenség azzal értelmezhetd, hogy a
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megnovekedett elektrolit hatdsara a kotott tenzid mennyisége jelentosen lecsokkenhet. A
kovetkez0 fejezetben visszatériink ennek értelmezésére.

Eddig a s6 eldre elkészitett P/T elegyekre vonatkozd hatasat vizsgaltuk. A kovetkezokben
azt nézzilk meg, hogy az elektrolitot is tartalmazé tenzid, illetve polielektrolit oldatokat
osszekeverve, milyen valtozisokat tapasztalunk az elektrolitot nem tartalmaz6 rendszerekhez
képest.

A PSS-CTAB rendszereket 0.1 M és 0.6 M elektrolit jelenlétében is elkészitettiik. Az
eredményeket a 17. dbran szemléltetem. A NaCl-ot nem tartalmaz6 rendszerekhez képest a
0.1 M sot tartalmazd elegyekben nétt a csapadékos tartomény nagysaga (tenzidfeleslegben
csak csapadékos rendszerek keletkeztek). A teljes tenzidkoncentricié tartomanyban
transzparens oldatokat kapunk, amikor 0.6 M sét is tartalmaz a rendszer. Az asszocidtumok
mérete kozel egyforma a kiilonbozé tenzid koncentracidknal. Ebben az esetben a P/T

asszociatumok mérete csak kis mértékben valtozik a tenzidkoncentracioval.

a.)
0.1 M NaCl
1 00_Transzparens
£ 80
c
% Csapadékos
60
. n n
n
n
40 T T T T 1
0 1 2 3 4
atas/ mM
b.)
0.6 NaCl
100+
80+ Transzparens
£
=
T 60-
. ™ [ m N
H N g
40+ T T : )
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17. abra PSS-CTAB asszociatumok atlagos mérete (dg) a tenzidkoncentracio fiiggvényében. A sziirke
téglalap a csapadékos tartomanyt jeloli. a.) 0.1 M NaCl esetén b.) 0.6 M NaCl esetén. (A szimbélumok
mérete 6sszemérheté a mérés hibajaval.)
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A PSS-CTAB elegyeket elkészitettiik kisebb molekulatomegli (M=70 000) PSS-t
alkalmazva konstans, 250 ppm koncentricioban. A 18. &bran lathaté a keletkezett
asszociatumok hidrodinamikai 4tmérdje €s elektroforetikus mobilitdsa a CTAB koncentracié
fiiggvényében. Kis tenzid koncentracidknal és tenzidfeleslegben is transzparens rendszerek
keletkeztek. Az utobbi tartomanyban jelentdsen attoltott, tenzid koncentraciotdl fliggetleniil
kozel egyforma méretli asszociatumok képzddtek, melyek mérete nagymértékben meghaladja
az egyedi PSS molekuldk méretét. Mig a nagyobb molekulatomegli PSS-t tartalmazd
elegyekben tenzidfeleslegben képzddott nanorészecskék atlagos mérete kisebb volt, mint a
PSS molekuldk egyedi mérete, itt ennek ellenkezdjét tapasztalhatjuk. A kisebb
molekulatomegli PSS-bdl készitett elegyekben nagyobb koncentracidéban voltak jelen az
részecske aggregacid sebessége, igy a lokdlis aggregicié szerepe jelentds, ennek

kovetkeztében nagyobb aggregatumok keletkeznek.

d

18. abra A PSS-CTAB asszocidtumok elektroforetikus mobilitisa (u;) és latszélagos hidrodinamikai
atméroje (dy) a tenzidkoncentracié fiiggvényében, 250 ppm PSS (M,=70 000). A sziirke téglalap a
csapadékos tartomanyt jeloli. (A szimbolumok mérete osszemérheté a mérés hibajaval.)

A PSS-CTAB elegyek kinetikai stabilitdsanak vizsgalatara koagulacio kinetikai méréseket
végeztiink. Tenzidfeleslegben (2 mM és 2.5 mM CTAB koncentracional) készitett PSS-
CTAB elegyekhez kis mennyiségli elektrolitot adva a rendszer turbiditasa nd. Bizonyos NaCl
tartalomt6l kezd6dden azonban viztiszta elegyek keletkeznek. A 19. dbran lathat6 eredmény
hasonl6 a fentebb ismertetettekhez: az ionerdsség novekedésével a koagulacio sebessége nd,
majd a ccc-t elérve kozel konstanssd vélik. Szintén megfigyelheté a koagulacié sebességének

csokkenése még nagyobb elektrolit koncentracioknal.
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19. abra A PSS-CTAB asszociatumok Kkoagulacié sebességi egyiitthatojanak logaritmusa a NaCl
koncentracio logaritmusanak fiiggvényében, 2 mM és 2.5 mM CTAB esetén.

Az elektrolit jelenlétének hatasat vizsgdlva a csapadékos koncentracié tartomany
nagysagara a 20. abran lathaté eredményeket kaptuk. A s6 nélkiili elegyekhez képest a 0.1 M
és 0.6 M NaCl-ot tartalmazd rendszerek esetén rendre a kétfazisu tartomany nagysiganak
novekedését, majd teljes megsziinését tapasztaltuk, hasonléan a nagyobb molekulatomegii

PSS-tal késziilt elegyekhez.

a.) b.)
0.025 Wt% PSS, M, ,es=7-10" Da, 0.1 M NaCl _ .
60- i 0.025 Wt% PSS, M, psc=7-10" Da, 0.6 M NaCl
501 :
tri anszparens 40
404 | transzparens
g g
~ csapadékos = 301
S 5
20 20
° 10
0 T T T ' T ' T ' T 0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
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20. abra PSS-CTAB asszociatumok atlagos mérete (dy) a tenzidkoncentracié fiiggvényében. A sziirke
téglalap a csapadékos tartomanyt jeloli. a.) 0.1 M NaCl esetén b.) 0.6 M NaCl esetén.
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5.1.3 Az elektrolit hatasanak értelmezése

Az eddigi eredmények fényében felmeriil, hogy hogyan befolydsolja az elektrolit a
polielektrolit-tenzid elegyek fazistulajdonsagait?

Az elektrolit befolyassal van a kinetikai stabilitasra és az egyensilyi fazistulajdonsagokra:

1. Mivel az elektrolit hat a kolloid diszperziok allandésdgara, ezért a P/T
asszociatumokbdl all6 kolloid diszperzi6 stabilitasét is befolyasolja.

2. Ismert, hogy az elektrolit hat a polielektrolithoz kotott tenzid mennyiségére is. Az
ionerdsség novekedésével csokken a kotés hajtéereje. Ennél még fontosabb, hogy az ionos
tenzidek cmc-je a sokoncentracidval csokken, igy a cmc-nél elérhetd maximalis kotott
tenzidmennyiség is csokken (mivel a tenzidkotési izoterma egy monoton novekvd fliggvény).

3. Masrészrol tudjuk, hogy az amfipatikus anyagok oldhatosagat is jelentdsen befolyasolja
az oldat elektrolit tartalma. Bizonyos sékoncentracié felett a tenzid kivélik az oldatb6l
(szeggregativ fazisszeparacid), ennél nagyobb sékoncentracioknal mar nem csokken tovabb a

kotott tenzid mennyisége.

Ahogy korabbi kutatasokbdl lathattuk, tenzidfeleslegben a PEI-NaDS nanorészecskék

elektrolit hatasara aggregalodnak. A rendszer az elektrosztatikusan stabilizalt kolloid szolok

sajatsagait mutatja.

B NaCl nélkil
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21. abra Az elektroforetikus mobilitis (u;) a tenzidkoncentricié fiiggvényében, 250 ppm PEI, pH=4. A
cmc-nél szamitott zeta potencial értékek a Henry egyenletb6l adédnak.
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PEI-NaDS elegyek so jelenlétében, illetve hidnyaban végzett elektroforetikus mobilitas
vizsgélatabol kideriilt, hogy 0.3 M sokoncentracid esetén a PEI-NaDS részecskék mobilitasa,
igy a kotott tenzid mennyisége is csak kis mértékben csokken az elektrolitot nem tartalmazo
rendszerekéhez képest (Id. 21. abra). Az Osszehasonlitas alapjaul a micellaképzddés miatt
kozel konstans értékre bedlld6 mobilitdsértékeket vettik. A cmc-hez tartozd zeta potencial
értéke -90 mV-rdl -50 mV- ra valtozik, ami arra utal, hogy a PEI és a NaDS kozott erds a
kolcsonhatés.

Ugyanakkor a NaDS oldhatésaga is korlatozott NaCl-ban: 0.6 M elektrolit koncentracid
esetén mar kivalik az oldatb6l 4 mM NaDS koncentracional. Ebbdl az kovetkezik, hogy PEI-
NaDS (és polikation/NaDS) elegyeknél a polielektrolithoz kotott tenzid mennyisége nem
csokkenthetd nagymértékben NaCl hozziadasaval.

Ennek bizonyitéka, hogy PEI-NaDS elegyben az ionerdsség novekedésével a csapadékos
koncentraci6 tartomany egyre szélesebb lesz, és nem lehet elektrolit hozzaadasaval
visszaszoritani a csapadék kivalasat. Ebben az esetben tehét a sonak csak az elsd, a kinetikai

stabilitasra gyakorolt hatasa figyelhetd meg.

Vizsgalatainkbol kideriilt, hogy a PSS-CTAB asszociatumok is kolloid diszperziot
képeznek tenzidfeleslegben, mely kinetikai stabilitasa csokken elektrolit hozzaadasa esetén.
Tehat ennél a rendszernél is megfigyelheté a sé elsddleges hatdsa, a kinetikailag stabil

koncentraci6 tartomany csokkentése.
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22. abra A PSS-CTAB asszociatumok elektroforetikus mobilitasa () a tenzidkoncentricio fiiggvényében,
100 ppm PSS. A cmc-nél szamitott zeta potencial értékek a Henry egyenletb6l adédnak.
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A 22. abra NaCl nélkiili, illetve 0.3 M elektrolitot tartalmaz6, PSS-CTAB elegyek
elektroforetikus mobilitdsat mutatja a tenzidkoncentracié fiiggvényében. Jol lathatd, hogy a
cmc-hez tartozd zeta potencidl értéke 92 mV-r6l 16 mV-ra csokkent. Ez a kotott tenzid
mennyiségének jelentds csokkenését jelzi, ami arra utal, hogy a tenzid kotés hajtdereje sokkal
a PEI-NaDS elegyében tapasztaltakhoz képest.

Masfteldl a CTAB sokkal jobban oldhat6 (akéar 2 M-ig is) NaCl oldatban, mint a NaDS.

Ezek alapjan varhatd, hogy egy bizonyos elektrolit koncentracié felett oly mértékben
lecsokken a kotott tenzid mennyiség, hogy P/T asszocidtumban gazdag csapadék kivalasa
nem figyelhetd meg. Kisérleteink megerdsitik ezt a feltevést. A 0.6 M elektrolitot tartalmaz6
P/T elegyek viztisztik voltak a teljes tenzidkoncentracié tartomanyban. Masrészt a koagulacid
kinetika mérésekbodl ad6dd gorbe harmadik szakasza (ahol a koagulacid kezdeti sebessége
fokozatosan csokken a novekvd ionerdsségnél) is jelzi a s6 hatasat a kotott tenzid
mennyiségére. E szakasz utidni részen, ahol nem mérhetiink, mert a turbiditds annyira
lecsokken, egyfazisu termodinamikailag stabil oldat keletkezik. Tehat PSS-CTAB elegyeknél
az elektrolit kinetikai és egyensulyi fazistulajdonsigokra gyakorolt hatisa is jelentkezik.
Utébbi hatds megfigyeléséhez sziikséges, hogy a P/T elegyhez hozzaadott elektrolit jelentdsen
csokkentse a kotott tenzid mennyiségét, ugyanakkor a tenzid oldhatésiga elegendden nagy

maradjon. Eredményeink 0sszefoglalasat a 23. abra tartalmazza.

kinetikailag stabil
kolloid diszperzio

aggregdcio ujraoldodds

kétfazisa rendszer kétfazisa rendszer egyfazisi rendszer
nemegyensiilyi allapota egyensiilyban egyenstilyban

VR PSS ~g CTAB @Na*' o CI

23. abra Az elektrolit kettés hatasanak szemléltetése: Kkis, illetve atmeneti s6koncentracioknal a kolloid
diszperziok Kinetikai stabilitasat csokkenti, nagy elektrolit koncentracioknal az egyensilyi
fazistulajdonsagokra hat.
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5.2 A PSS-DTAB rendszer

------

vizsgaltuk. A kisérleteket eloszor elektrolit hozzdadasa nélkiil végeztiikk, minden esetben
1 000 000 atlagos relativ molekulatomegii PSS-t hasznélva.

A 24. abran a vizsgalt stop-flow keveréssel készitett PSS-DTAB asszociatumok
elektroforetikus mobilitdsat és latszolagos hidrodinamikai atmérdjét lathatjuk a
tenzidkoncentracio fiiggvényében, 250 ppm konstans PSS koncentracional. Alacsony tenzid-
polielektrolit aranyokndl transzparens oldatokat kapunk. Ebben a tartomanyban a részecskék
elektroforetikus mobilitdsa negativ. Mivel a tenzid molekuldk a szulfonat csoportokhoz
kotnek, és ezzel csokken a polielektrolit negativ toltéseinek (a kotdhelyeknek) mennyisége,
ezért az amfipatikus anyag koncentriciojanak novelése kovetkeztében csokken a P/T
asszociatum elektroforetikus mobilitasa (abszolutértékben). A toltésatvaltas 5 és 7 mM DTAB
koncentraci6 kozott valosul meg, de nagy tenzidfeleslegnél is csak viszonylag kismértéki az
attoltédés a PSS-CTAB elegyekhezhez képest. Ennek megfeleléen PSS-DTAB elegyeknél

nem képzddott elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzio.

1’5_- [ X X ] [ )
— « _ C,.=30mV
‘o 0,0
=2 007 .

o

154 °
oF ] l
2 °
T -3,0
w017

-4,5®

-I T T T T T T T T 1

120_0 5 10 15 20 25

| [

100
£ 80-°
c
- 1@ o

T 504
< 60 o

1 [ ]
404 ¥
-I T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
c_._/mM

24. abra A PSS-DTAB asszocidtumok elektroforetikus mobilitdsa (u;) és latszélagos hidrodinamikai
atmérdje (dy) a tenzidkoncentracio fiiggvényében, 250 ppm PSS. A sziirke téglalap a csapadékos
tartomanyt jeloli. (A szimbélumok mérete osszemérheté a mérés hibajaval.) A cmc-nél szamitott zeta
potencial értékek a Henry egyenletb6l adédnak.
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A latsz6lagos hidrodinamikai 4tmér6 — tenzidkoncentraci6 fiiggvényei alapjdn a
részecskék atlagos mérete kis tenzidkoncentraciokndl egy szlik koncentricidtartomanyban
ezt kovetd csapadékos tartomanyban nem lehet fényszorddas méréseket végezni.

Polikation-NaDS elegyekben polielektrolit feleslegben is 1étrejohet diszperzio, ha a
polielektrolit toltése €s a kotott tenzid mennyisége elegendden nagy [15]. Egy egyszerii
kisérlettel megvizsgalhat6, hogy vajon PSS-DTAB elegyek esetén is megfigyelheto-e ez.
Mivel a kolloid diszperziok nemegyensilyi rendszerek, ezért allapotuk fiigg az eldallitas
modjatol. Kétféle elkészitési modot probiltam ki, 1:1 keverést és stop-flow keverést. Ezutan
vizsgaltam a keletkezett részecskék méretét. A 25. abra szerint egy sziik (>2 mM) DTAB
koncentraci6 tartomany esetén varhatd elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzid
keletkezése, mivel ebben a tartomanyban nagyobb aggregatumok keletkeznek a kevésbé
hatékony keveréssel, hasonloan a PSS-CTAB és a PEI-NaDS elegyeknél megfigyeltekhez
[10]. A 2 mM-nal kisebb tenzid koncentracidju elegyeknél nem fiigg a végso allapot a keverés

tipusatdl, igy azok termodinamikailag stabil rendszerek.

m  stop-flow keverés
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25. abra A PSS-DTAB asszociatumok hidrodinamikai atméréje (dy) a tenzidkoncentracio fiiggvényében
kétféle keverés alkalmazasa esetén. (A szimbolumok mérete osszemérheté a mérés hibajaval.)
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Annak érdekében, hogy bebizonyosodjon feltevésiink a PSS-DTAB elegyek polielektrolit
feleslegben 1étrejott diszperzio jellegére vonatkozodan, koagulacid kinetika méréseket is
végeztiink. Kevés s6 hatasara a PSS-DTAB részecskék koaguldlnak, azonban a 0.02 M
elektrolit koncentraciénal toményebb rendszerek turbiditasa kezdeti novekedés utan rovid ido

alatt kozel zérusra csokken, ahogy az a 26. abran l4thaté.

250 ppm PSS - 2 mM DTAB, polielektrolit felesleg

0,6
| Koagulacio
0,51 \
| 0.005M NaCl
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g 0.01M NaCl
e
8 0,31
5]
g i
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26. abra Abszorbancia-id6é gorbék PSS-DTAB rendszerre, polielektrolit feleslegben.

A PSS-DTAB elegyeket elektrolit jelenlétében elkészitve azt tapasztaltuk, hogy a 0.5 M
elektrolitot tartalmazé elegyek transzparensek a teljes tenzidkoncentracié tartomanyban, mar
termodinamikailag stabil oldatot képeznek. Ez a végsé Allapot az eldallitds modjatol
fiiggetlen: P/T részecskékbdl allo csapadékot is fel lehet oldani ilyen toménységli sdéoldatban.
Ez azért lehetséges, mert az elektrolit ebben a koncentraci6 tartomanyban elsédlegesen az
egyensulyi fazistulajdonsagokra hat. Vagyis az elektrolit kettds hatdsa itt is érvényesiil. Kis
koncentracioban csokkenti a kolloid diszperzi6 stabilitisat, nagyobb koncentracidban a kotott

tenzid mennyiségét csokkenti.

Két masik ( 100 ppm és 500 ppm ) polielektrolit koncentracié mellett is megvizsgaltuk a
kinetikailag stabil koncentracié tartomany nagysiganak valtozasat elektrolit hatisara. Azt
tapasztaltuk a 100 ppm PSS-t tartalmaz6 elegyekben alacsony polielektrolit/tenzid
aranyoknal, hogy kevés s6 (30 mM) hatdsara nétt a kétfazisu tartomany nagysiga, azonban
tobb, 100 mM NaCl esetén csokken. A jelenség hasonl6 a PSS-CTAB elegyekben
tenzidfeleslegben megfigyeltekhez. Mindkét polielektrolit koncentraciénal a s6 nélkiil

készitett elegyekhez képest, a 0.1 M és 0.5 M NaCl-ot tartalmaz6 rendszerekben csokkent a
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csapadékos tartomany nagysaga polielektrolit feleslegben. Feltételezhetd, hogy ezekben az
esetekben az elektrolit egyensulyi fazistulajdonsdgokra gyakorolt hatdsa érvényesiil.
Turbiditds méréseket is végeztink 100 és 500 ppm PSS koncentracidknal, melyek
eredményeit az 27. adbra mutatja. Lathatd, hogy 0.1 M elektrolit hatdsira az elegyek
abszorbancidja hasonlé tendenciat kovet, mint az elektrolitot nélkiil6z0 elegyeké: adott
tenzidkoncentriciotdl kezdddden jelentdsen megnd, ami csapadék keletkezésére utal. Az 500
ppm PSS-t tartalmazé rendszereknél ez a ,megugrds” eltolodik a nagyobb DTAB
koncentraciok irdnyaba. 0.5 M NaCl mellett a 100 ppm PSS felhasznalasaval késziilt elegyek
transzparensek. Ennél is nagyobb NaCl koncentracié (1 M) esetén az 500 ppm PSS-t

tartalmazo elegyek is atlatszoak.
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27. abra Kiilonb6z6é mennyiségi (100 ppm (a), 500 ppm (b)) polielektrolitot tartalmazé PSS-DTAB
elegyek turbiditasanak valtozasa a DTAB koncentracié fiiggvényében, Kiilonbozé NaCl koncentraciok
mellett.
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Fontos eredmény, hogy a polikation/NaDS, illetve PSS-CTAB elegyekkel szemben, PSS-
DTAB rendszerek esetén nem sikeriilt tenzidfeleslegben diszperziét létrehozni. Ez azzal
magyarazhat6, hogy nagy tenzidkoncentraciok esetén a P/T asszocidtumok attoltodése
kismértékli. Példaként emlithetd, hogy a cmc-nél elérhetd P/T nanorészecskék zeta potencial
értéke PSS-DTAB elegy esetén ~30 mV, mig PEI-NaDS elegyre ~ -90 mV, és PSS-CTAB
nanorészecskék esetén ~92 mV [16]. Mindez arra utal, hogy a PSS-DTAB részecskén torténd
tenzidadszorpcid hajtoereje kis mértéki, igy a részecskék nem rendelkeznek elegendden nagy
felileti  toltésstirliséggel ahhoz, hogy diszperzi6juk elektrosztatikus stabilizdlasa
megvalosulhasson.

Hasonldsidg mutatkozik azonban az alkil-trimetilammoénium bromidok kdzott abban, hogy
elektrolit hataséara a polielektrolithoz kotddott mennyiségiik jelentdsen csokkenthetd. Mindkét
tipusu tenzid még viszonylag tomény NaCl oldatban is oldhat6. Ezeknek a tulajdonsdgoknak
koszonhetben, igy CTAB és DTAB esetén is megfigyelhetd az elektrolit egyensulyi

fazistulajdonsagokra gyakorolt hatésa.
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5.3 Polimeradalék hatasanak vizsgalata

Az irodalomban taldlhat6 felfedezés alapjan — miszerint PEI-NaDS kolloid diszperzi6jat
bizonyos polimerek megfelelé mennyiségben képesek stabilizalni — kisérleteket végeztiink
polianion — kationos tenzid rendszerekre vonatkozoan.

A polielektrolit - ionos tenzid - semleges makromolekula tartalmd multikomponensii
rendszerek vizsgalata elott, fontos tisztdzni az OsszetevOok kozotti kolcsonhatisokat.
Elektroforetikus mobilitas és fényszords mérések alapjan a PSS és a Pluronic kozotti
kolecsonhatas elhanyagolhatd. Ugyanakkor szdmottevd lehet az ionos tenzid asszociicidja
semleges polimerekkel is. Utobbi folyamat egyszerlien kovethetd az elektromos vezetés
mérésével konstans polimer tartalommal biré tenzidoldatokndl. (Id.: 28. &bra). Szamitasaink
alapjan a Pluronichoz kot6d6 CTAB mennyisége 0.5 mM egyensulyi tenzid koncentracid alatt

elhanyagolhat6.
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28. abra Elektromos vezetés a tenzid koncentracié fiiggvényében, Pluronic nélkiil, illetve 1 g/L. Pluronic
jelenlétében.

Ezt kovetden a stop-flow keveréssel készitett 1 g/L Pluronicot és 100 ppm PSS-t
tartalmazé P/T elegyek elektroforetikus mobilitdsdnak és hidrodinamikai atmérdjének
vizsgélata kovetkezett. Az eredmények a 29. abran lathatok.

Az 1 g/L Pluronicot tartalmaz6 PSS-CTAB elegyek 0-04 mM és 1-2 mM
tartomanyokban transzparensek, a koztes tenzid koncentracidknal nagyon turbid és/vagy
csapadékos rendszerek. Alacsony tenzid-polielektrolit aranyoknal a P/T nanorészecskék
mérete és mobilitdsuk csokken a tenzid koncentricié fiiggvényében. Tenzidfeleslegben
ugyanakkor kozel egyforma méretliek, mobilitdisuk a kisérleti hiban beliil allandénak

tekinthetd. Jelen rendszert Osszehasonlitva a Pluronic nélkiil készitett elegyekkel a
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kovetkezOk figyelhetok meg: a csapadékos koncentricié tartominy nagyobb, a
hidrodinamikai atmér6d értékekben nem lathaté valtozas, tenzidfeleslegben kisebb mobilitas

értékek adodnak, mint a Pluronicot nem tartalmazo elegyekben.
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29. abra A PSS-CTAB asszociatumok a.) latszélagos hidrodinamikai atmérdje (dy) és b.) elektroforetikus
mobilitasa (u) a tenzidkoncentricié fiiggvényében Pluronic nélkiil és 1 g/L Pluronic jelenlétében, 100 ppm
PSS. A sziirke téglalap és a satirozott teriilet a csapadékos és/vagy nagyon turbid tartomanyt jeloli
Pluronic nélkiil, illetve 1 g/L. Pluronic jelenlétében. (A szimbolumok mérete Osszemérheté a mérés
hibajaval.)

A Pluronic jelenlétében, tenzidfeleslegben mért kisebb mobilitas értékek két okbol
adodhatnak. Egyrészt kevesebb tenzid adszorbedlodhat a nanorészecskék felszinére, igy
kisebb feliileti toltésstirliséget biztositva. Mésrészt a Pluronic is adszorbedlédhat a P/T

nanorészecskék felszinére, ami a részecskék diffiiz elektromos kettOsrétegének hasadasi sikjat
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a tombfazis belseje felé tolja el hasonléan a PEI-NaDS-PEO rendszerekhez. Utébbi jelenséget
azonban nem tamasztjadk ald a 29. 4bra a.) pontjaban lathaté mérési eredmények- a
nanorészecskék mérete nem nagyobb a Pluronicot nem tartalmazé elegyekben tapasztaltakhoz
képest. Fontos tudni, hogy tenzidfeleslegben a Pluronic-CTAB kolcsonhatds nem
elhanyagolhaté mértékii, igy ebben a koncentrici6 tartomanyban a tenzid mindkét polimerhez
kotodik. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy tenzidfeleslegben a CTAB Pluronichoz valé
kotodése miatt kevesebb tenzid adszorbealddik a nanorészecskék felszinére, mint Pluronic
hidnyéban, illetve az esetlegesen adszorbeal6dé Pluronic mennyisége nem jelentds.

A kisérleteket 10 g/L. Pluronic tartalomnal elvégezve, a keverést kovetden teljesen
transzparens elegyek (0-2 mM CTAB koncentracié kozott) néhany 6ra mulva csapadékos
rendszerekké valtak 0.6-2 mM koncentraci6 tartomanyban. A Pluronicot nem, illetve 1 g/L
koncentracioban tartalmazd rendszerekhez képest tehat jelentésen megnétt a csapadékos
Osszetételi tartomany nagysaga.

A Pluronic mennyiségének novelésével a PSS-hoz kotott CTAB mennyisége csokken.
Feltételezhetd, hogy ennek kovetkeztében nem tudnak kialakulni elegendden nagy feliileti
toltésstiriséggel rendelkezd P/T asszocidtumok, ami lehetévé tenné elektrosztatikusan
stabilizalt kolloid diszperzié 1étrejottét. Fontos megjegyezni, hogy a PSS-CTAB-Pluronic
rendszerr0l szerzett eddigi tapasztalatok nem szolgalnak elegendd informécidval a
komponensek kozotti  kolcsonhatidsokra, illetve a polielektrolit-tenzid asszociaciéra

vonatkozdan, igy ez a teriilet tovabbi vizsgalatokat igényel.
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6. Osszefoglalas

Munkank elsddleges célja az elektrolit ellentmondasos hatasanak vizsgalata, értelmezése
volt. Kutatdsaink sordn polikation/anionos tenzid (PEI-NaDS) és polianion/kationos tenzid
(PSS-DTAB, PSS-CTAB) elegyekkel foglalkoztunk.

Az elektrolit egyik hatdsa akkor észlelhetd, ha a polielektrolit-tenzid asszocidtumok
elkészitése sordn elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzid képzodik. Kis elektrolit
koncentracio értékek esetén az elektrolit a diszperzié kinetikai stabilitdsat csokkenti. PEI-
NaDS és PSS-CTAB elegyei esetén polielektrolit feleslegben egy sziik, és tenzidfeleslegben
széles koncentraci6 tartomanyban keletkezik kinetikailag stabil kolloid diszperzid.
Ugyanakkor PSS és DTAB elegyeinél nem sikeriilt tenzidfeleslegben kolloid diszperziot
létrehozni.

Az elektrolit masik hatisa akkor figyelhet6 meg, ha a P/T elegyhez hozzaadott elektrolit
jelentdsen csokkenti a kotott tenzid mennyiségét, ugyanakkor a tenzid oldhatésiga
elegendden nagy marad az elektrolitoldatban. Nagy NaCl koncentraci6 esetén az elektrolit az
egyensulyi fazistulajdonsagokra hat: nem torténik asszociativ fazisszeparicid. Ezt a hatast
észleltiikk PSS és alkil-trimetilammonium bromidok (DTAB, CTAB) elegyeiben — bizonyos
sOkoncentracié felett a teljes tenzidkoncentracid tartomanyban transzparens oldatokat
kaptunk.

Megallapithatd, hogy az elektrolit kettds hatdssal bir az ellentétes toltésii polielektrolit-tenzid
rendszerekre, annak mindségétdl fiigg, hogy az elektrolit egyik, maésik, vagy akér mindkét
hatasat latjuk.

Ezek az eredmények érdekes felhasznalast nyerhetnek a jovoben. Példaul polielektrolit-
tenzid aggregatumok elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzioja lehetdséget teremt arra,
hogy a részecskék hidroféb belsejiikben apolaris anyagot raktarozzanak, ami az elektrolit
koncentraci6 hirtelen megemelésével felszabadithat6. Méas lehetdség lehet, hogy P/T
nanorészecskékbdl allo feliileti réteg 1étrehozéasaval a feliilet hidrofébicitasa hangolhaté a
kozeg ionerdsségének valtoztatasaval.

A PEI-NaDS-PEO rendszerrel ellentétben a PSS-CTAB-Pluronic rendszerekben nem
tapasztalhaté a semleges polimer oly mértékii adszorpcidja a P/T nanorészecskék felszinére,
ami sztérikus stabilizalast biztositana a PSS-CTAB nanorészecskék kolloid diszperzidjanak.
Az eddigi eredmények azonban nem nyujtanak elegendd informéaciot a polimeradalék

hatasar6l a polielektrolit-tenzid asszociacidra, ezért tovabbi vizsgalatok sziikségesek.
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Summary

We aimed at understanding the impact of electrolyte on the aqueous mixtures of
oppositely charged macromolecules and surfactants. We investigated the mixtures of
sodium poly(styrenesulfonate) (PSS) and hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB)
and dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB) in comparison of the mixtures of
polyethyleneimine (PEI) and sodium dodecyl sulfate (SDS).

The major impact of the added electrolyte at moderate salt concentrations is manifested in
the reduction of the composition range in which the mixtures are trapped in the charged
stabilized colloidal dispersion state- as we saw it in the case of PEI-SDS and PSS-CTAB
mixtures. This effect of the added salt can be detected only when the experimental conditions
facilitate the formation of electrostatically stabilized polyelectrolyte/surfactant dispersions in
the absence of salt. We could not achieve this in the PSS-DTAB system.

At higher salt concentrations, however, the presence of electrolyte primarily affects the
equilibrium phase properties by largely decreasing the surfactant binding and suppressing the
associative phase separation. This latter effect of the salt is observable only when the driving
force of surfactant binding is low and the amphiphile is soluble even in very concentrated
electrolyte solutions. We observed this effect in the mixtures of PSS and
alkyltrimethylammonium bromides (both CTAB and DTAB).

We have shown that the two distinct effects of the added salt are independent on the
concentration and molecular mass of the investigated polyelectrolyte.

We studied the association of PSS and CTAB in the presence of a neutral polymer,
Pluronic. In contrast to the PEI-NaDS-PEO system the absorbed amount of Pluronic on the
surface of the PSS-CTAB nanoparticles was not significant, therefore it could not provide the

steric stabilization of the PSS-CTAB nanoparticles.
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Roviditésjegyzék

cmc: kritikus micellaképzddési koncentracid
cac: kritikus aggregaciés koncentracid

cec: kritikus elektrolit koncentracio

ccc: kritikus koagulaltaté koncentracio

PEI: poli(etilén-imin)

PV Am: poli(vinil-amin)

PSS: natrium-poli(sztirol-szulfonat)

PDAC: poli(diallil-dimetil-ammonium klorid)
PEOQ: poli(etilénoxid)

NaDS: néatrium-dodecilszulfat

DTAB: dodecil-trimetilamm&nium bromid
CTAB: cetil(hexadecil)-trimetilammo&nium bromid
P/T: polielektrolit/tenzid

wt %: tomegszazalék
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