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Zarodjelentés a "A polielektrolit/tenzid elegyek tulajdonsagainak
szabalyozasa kdrnyezetbarat adalékok segitségévelmii kutatasi program
(OTKA K 81380) soran elért eredményekél

A kutatasi program eredeti céljanak megiédel sikerilt egy olyan tudasbazist megteremteni,
mely felhasznalhaté az ellentétes tdltésakromolekulak és amfipatikus anyagok egyensulyi
projekt eredményeit 8 cikk, 7dddas (ebtl 2 meghivott) és 6 poszter formajaban mutattuk
be. Folyamatban van két tovabbi szakcikk megir&sanielyek megjelenése szintén a
kozeljowbben varhatd. A projekt munka kéb fészre tagolddott az eredeti munkatervnek
megfeleben: ebszdr nem-ionos polimerek, majd pedig neutrdlis itz polielektrolit/ionos
tenzid elegyekre gyakorolt hatasat tanulmanyozAukizsgalatokban kilon hangsulyt kaptak
a koérnyezetbarat polimerek (dextran) és tenzididl{@oli(gliikozidok)).

1. Ellentétes toltédi polielektrolit/tenzid asszociacid nem-ionos polintek jelenlétében

1.1 Neutralis homopolimerek hatasa hiperelagazoi(gEn-imin)(PEIl)/natrium-dodecil-
szulfat (SDS) elegyekre.([2], E/1, E/2, P/1)

A polikationok kézul edszor a PEI-t vizsgaltuk, annak kulonbgarotonaltsagi foka mellett.

A pH mérések egyértelien jelezték, hogy az alkalmazott polimerek (nagyatie
molekulatémeq poli(etilén-oxid) (PEO), poli(vinil-pirrolidon) (PP) és dextran) nem
befolyasoljak a PEI-hez kotott tenzid mennyiségéggyanakkor a kinetikailag stabil
koncentracié tartomanyban képly PEI/SDS nanorészecskék elektroforetikus mobilitasa
jelentbsen csokkent, atlagos méretiik pedig nittgREO és PVP jelenlétében (abban az SDS
koncentracié tartomanyban, ahol a semleges polBDS/kolcsdnhatas elhanyagolhatd). Ez
egyértelniien arra utal, hogy a PEO és PVP molekuldk adsziddireak a polielektrolit/tenzid
szolrészecskék felszinén. A klasszikus kolloid ifitdb elméletének megfel&n, kis
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vagy PVP fellleti boritottsag esetén. Ekkor szté&#n stabilizalt diszperzidk ké&fumnek,
melyek hidroféb magbdl (polielektrolit/tenzid assi#ium) és hidrofil héjbdl (adszorbedalt
polimerréteg) allo nanorészecskéket tartalmaznak.

A PVP hatékonyabb stabilizal6 szer, mivel ugyanaikmolimer koncentracio mellett sokkal
jobban meérsékli a polielektrolit/tenzid szolrésiets koagulacidjanak sebességét, mint a
PEO. A sztérikusan stabilizalt PEI/SDS diszperzigdenits kinetikai stabilitassal
rendelkeznek nagy ion&ség esetén is, ahol a semleges polimerek nélaphdgkkéepadés
figyelhneth meg széles koncentracié tartomanyban. A polieddiktmolekulak toltésének
csokkenésével kevesbé hidrofob és kisebb i0IESI/SDS nanorészecskék kégmek egy
adott egyensulyi tenzidkoncentracid mellett (tefeleslegben). Ezért a PEO és PVP
adszorpcio hajtéereje, valamint stabilizalé hatasasokken a pH novelésével.

Megallapitottuk, hogy a PEO molekuldk méretének kksnésével az adszorbedlt
polimerréteg vastagsaga, valamint annak a PEI/SId8észecskék koagulacid kinetikajara
kifejtett hatasa is jelesen csokken. A PEO-val és a PVP-vel ellentétbemdkivil hidrofil
dextran nem adszorbealodik jel@mmertékben a PEI/SDS nanorészecskeék felszinéngigy
befolyadsolja a PEI/SDS diszperzidk kinetikai stdat a tanulmanyozott dextran
koncentracié (hig polimer oldat) tartomanyban.
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1.2  Poli(diallil-dimetilamménium-klorid)(PDADMAC)/SDS endszerek nem-ionos
homopolimer adalékok jelenlétében ([7], E/4, E/B},RP/6 )

A kovetked lépésben a linearis kationos polielektrolit PDADMAés SDS elegyét
vizsgaltuk. Megmutattuk, hogy ugyanazon PEO és PatRléekok PDADMAC/SDS
diszperziok stabilitAsara gyakorolt hatasa jéisem eltér a PEI/SDS diszperzidknal
tapasztaltaktdl. A vizsgalatok arra az Osszet@dbmanyra fokuszaltak, ahol a semleges
polimer/SDS kdlcsonhatas elhanyagolhaté. Bar mindkén-ionos polimer adszorbealddik a
PDADMAC/SDS nanorészecskék felszinén, mégsem &rlebt sztérikus stabilizalas a
mérsékelten hig és hig polimer oldat tartomanyleam. €llenkeéleg, csak érzékenyithatas
figyelhet meg, azaz a szoban forgd nem-ionos polimeradalékagyorsitjiak a
PDADMAC/SDS nanorészecskék aggregaciojat. Ez kigmago koncentracioknal polimer
hidak kialakulasaval, mig nagyobb adalék mennyigééggynevezett depliciés flokkulacioval
(depletion flocculation) értelmeztée(l. abra). Ezek a megfigyelések arra utalnak, hagy
PEO és PVP adszorpcidjanak mértéke, hajtdereje eghanizmusa nagyon Kkulonkéoza
PEI/SDS, illetve PDADMAC/SDS diszperzidk esetén. &polikation/SDS szolrészecskék
kilonboz szerkezetével értelmezhiet

charge stabilized bridging depletion
dispersion flocculation flocculation
S 3 R R
R Rade”
2 @
¢ @ ¢ %
concentration of neutral polymer
>
/N PDADMAC ¥~ SDS AN neutral polymer

1. &bra: A PDADMAC/SDS diszperziok kinetikai stabilitdsa ®@vagy PVP adalék jelenlétébdmngmuir,
kozlésre elfogadva, Just Accepted Manuscript, 0011021/1a4021542.

A polielektrolit/tenzid nanorészecskék aggregacialamertéke PEO vagy PVP jelenlétében
jelentsen fligg a diszperziokdllitAsanak maédjatol is. Ha a polielektrolit/tenzidzperziot
lassan adagoljuk a nem-ionos polimer oldatdhozoragékkal kisebb polimer koncentracional
megy végbe a hidkotések kialakulasa és igy a cekapddés, mint amikor egy I1épésben,
stop-flow keveréssel éllitjuk &la PDADMAC/SDS/nem-ionos polimer rendszereket. \fegl
a PEI/SDS rendszerhez hasonléan, a dextran adggarpthanyagolhato a PDADMAC/SDS
nanorészecskéken is. igy a dextran nem befolyaad§BADMAC/SDS diszperzidk kinetikai
stabilitasat kis dextran koncentracioknal. A méedtek hig polimeroldatnak megfedel
dextran koncentracié tartomanyban viszont deplitadkulacio észlelhét

1.3 Amfipatikus nem-ionos kopolimerek hatasa akptibn/anionos tenzid rendszerekre ([4],
E/4, E/5, P/2)

Az elobb emlitett homopolimer adalékok jelenlétében sekerglt megakadalyozni a
csapadékkégmést abban a koncentracié tartomanyban, ahol aktrabeutralis vagy
kismértekben toltott polielektrolit/tenzid nanorésgkék aggregacidja makroszkopikus
fazisszeparaciohoz vezet. Gyakorlati szempontbkl (§oalkalmazas szamara fontos olyan
polielektrolit/tenzid elegyek készitése, melyekb@ncs csapadékkéfdés még abban a
koncentracié tartomanyban sem, ahol elektroneatrédnorészecskék kéfinek. Ezért egy
olyan Uj adalékot probaltunk ki PEI/SDS rendszeesletében, mely atmenetet képez a
klasszikus nem-ionos tenzidek és a semleges pakrigizott. Ez az adalék egy specialis,
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Pluronic  tipust  poli(etilén-oxid)-poli(propilén-aki(PPO)-poli(etilén-oxid)  triblokk-
kopolimer ((PEO)g(PPO}s(PEO) g Pluronic F108).

Elektroforetikus mobilitas és dinamikus fényszarérések egyérteliien arra utaltak, hogy a
Pluronic F108 molekuldk adszorbealodnak a PEI/SBx®részecskék felszinén. Egy nagyon
lényeges eltérés azonban a kordbban vizsgalt ilmpdlimerekhez képest az, hogy megielel
Pluronic F108 koncentracional a csapadéekkdpg teljes mértékben visszaszorithatd, ha a
PEI/Pluronic F108 és SDS/Pluronic F108 oldatokatstap-flow keverési protokollal
elegyitjuk. Ez a megfigyelés azzal értelmedhehogy a Pluronic F108 molekulak
adszorpcidjanak mind a sebessége, mind pedig ehgjg nagyobb, mint a vizsgalt PEO
vagy PVP polimereké. igy ez a kopolimer nagy sktévi stabilizalé hatast biztositd
adszorpcios réteget tud kialakitani még az elekntidlis PEI/SDS nanorészecskék felszinén
is, azok aggregacibjadtt (2. abra):
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2. abra: A Pluronic F108 adalék hatasa a PEI/SDS nanorgkek@ggregaciojarbangmuir, 27: 14797-14806,
2011.

Fontos megjegyezni, hogy a keletkezett transzparemdszerek-egy igen széles dsszetétel
tartomanyban kinetikailag stabil kolloid diszperziok. Ezt bizgitja az is, hogyha a PEI/SDS
elegyek a polielektrolit és tenzidoldatok lassiggitésével (slow-mixing) keletkeznek és a
Pluronic adalékot ezutan adjuk csak az elegyeldidayr a sztérikusan stabilizalt diszperzidok
helyett csapadékos rendszerek keletkeznek ugyahamnadsszetételnél. A semleges
polielektrolit/tenzid nanorészecskéket tartalmagztgrikusan stabilizalt kolloid diszperzidk
eléallitasa a projekt egyik legfontosabb eredménye, talfesen Uj kutatasi perspektivakat
nyit meg.

1.4 Polianion/kationos tenzid asszociacio elektréé semleges polimeradalékok jelenlétében
([31,[10] E/3, P/5)

Az elmult 10 év folyaman részletesen vizsgaltuk alektrosztatikusan stabilizalt
polikation/anionos tenzid diszperziok képesét és ezek jellediz Ezzel szemben a
toltésstabilizalt polianion/kationos tenzid diszpék eballitasat, illetve a kisérleti
korilmeényeknek erre gyakorolt hatdsat mindeddig mtemulmanyozték szisztematikusan az
irodalomban. Eppen ezért a nem-ionos adalékok #eads vizsgalata éft a natrium-
poli(sztirol-szulfonat) (PSS) és hexadecil-trimatihmonium-bromid (CTAB) vizes
PSS koncentraciokndl. Megallapitottuk, hogy teredefflegben (vagyis amikor a tenzidionok
feleslegben vannak a polielektrolit toltéseihez dsdp pozitiv toltés PSS/CTAB
nanorészecskék elektrosztatikusan stabilizalt lbltiszperzidja képiik, ha a stop-flow
keverési protokollal elegyitjuk a PSS és CTAB otttat. Ezek a nanorészecskék a primer
PSS/CTAB asszociatumok aggregatumai. Az aggregatoamoléw egyedi asszociatumok
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szama, tovabba a csapadékos koncentracio tartojplempsen 1 a PSS koncentraciojanak
novelésével, vagy (azonos monomer koncentracio etbella polielektrolit relativ
molekulatdmegének csokkenésével.

Tovabbi megfigyeléseink szerint a NaCl koncentj@tid fuggoen két markansan elter
hatast fejt ki a PSS/CTAB asszociaciora (3. abra):

kinetically stable
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3. dbra: Az elektrolit adalék hatasa a PSS/CTAB asszoaiaci@ngmuir 27: 9139-9147, 2011.

Kis és kozepes soékoncentracional az elektrolitnjéle a toltésstabilizalt PSS/CTAB
diszperzidkhoz tartozd koncentracié tartomany cedksében nyilvanul meg. Ugyanakkor
elegenden nagy NaCl koncentraciok esetében az elektrdditideegesen az egyensulyi
fazistulajdonsagokat befolyasolja. Ez azt jelembigy olyan nagymértékben csdkken ekkor a
PSS molekulakhoz ké&dé tenzid maximalis mennyisége, hogy az a PSS/CTAB
szolrészecskék aggregaciojanak (és igy a csapgukiésnek) a megséméséhez vezet. Az
elektrolit ezen utébbi hatasa nem figyetheteg a polikation/SDS rendszerekben, az anionos
tenzid NaCl oldatokban valé korlatozott oldhatosadatt.

Kis ionesség mellett tanulmanyoztuk a PEO és Pluronic FiOmerek PSS/CTAB
diszperzidkra gyakorolt hatasat is. A PDADMAC/SD&haszerekhez hasonléan, ebben az
esetben is csak kizarélag érzékemyiatast tapasztaltunk a tanulmanyozott (igen sgakss-
ionos polimer koncentracié tartomanyban. Ez a ngggfés arra utal, hogy a polimeradalékok
hatasa nagymeértékben flgg a kegit polielektrolit/tenzid nanorészecskék anyagi
minésegeébl és szerkezetétis.

1.5 Nem-ionos polimeradalékok hatasa szilika feésziképdds PEI/SDS hatarfellleti
rétegekre ([5])

A projekt munkatervén felll, a Per Claesson-naytidabtt egyuttnikodés keretén belll az
SDS adszorpcidjat tanulmanyoztuk szilika felszirséadszorbealt PEI rétegeken dudl
polarizacios interferometria (DPI) segitségéveleEazért volt szikség, hogy a semleges
polimeradalék jelenlétében feli@p sokkal komplexebb hatarfellleti kdlcsdnhatasolsat
megeérthessik a kéisbiekben. Az dladszorbealt PEI molekulak mennyiségét, illetve az
adszorbealt réteg szerkezetét a PEI adszorpcid,sitigive a felllet ezt kovétoblitésekor
alkalmazott k6zegek pH-janak valtoztatasaval syaaélk (konstans ionésseg mellett). Az
eredmeényeket azonos kisérleti korilmények mellattalbban végzett ellipszometrids
méresekkel is 6sszehasonlitottuk.

Kimutattuk, hogy a szilikan adszorbedlt PEI rétedikalisan inhomogén. Ez azt jelenti, hogy
egy bel$, nagy torésmutatéju kompakt réetégles egy duzzadt, kis torésmutatéju Kils
rétegldl all, melyben a polielektrolit molekulak csak kevézegmenssel kapcsolodnak a
szilika felllethez. Az éladszorbealt PEI réteg szerkezete jélsam befolyasolja az anionos

s

tenzid és a polielektrolit hatarfellleti asszodgt. Kis SDS koncentracioknal egy kompakt,
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kozel elektroneutrdlis hidrofob PEI/SDS réteg alaku Nagyobb SDS koncentracioknal
azonban az anionos tenziddel val6 kélcsonhatasl anBEkulak deszorpcidjadhoz vezethet a
cmckozeli tenzid koncentracioknal. Ez aldl kivétedak a ligos pH tartomany jelent, ahol az
adszorbealt PEI réteg kidlgluzzadt része elegeseh nagyszamu polielektrolit szegmenset
tartalmaz, igy a PEI molekulak deszorpcidja nenmste\s SDS jelenlétében.

A legujabb ellipszometrias méréseink alapjan a3 koncentracioknal kéepds, kompakt
PEI/SDS rétegre nem-ionos adszorbealt polimer réitegls fel, mely izgalmas alkalmazasi
lehetiségeket rejt magaban. Ezt a jelenséget intenzararimanyozzuk a j@ben OTKA és
mas kutatasi projektek keretén belll.

2. Nem-ionos tenzidek hatasa ellentétes toliemakromolekulak és tenzidek

asszoclacClojara

2.1 lonos és nem-ionos tenzidek adszorpcidjanaketiasonlitasa levéfyiz hatarfelileten
([61)

Az elozetes eredmények arra utaltak, hogy az ionos ésiorars tenzidek egyittes Kitése

a tenzidionnal ellentétes toltémakromolekuladhoz, illetve a két amfipatikus angagnultan
adszorpcitja egyes hatarfelileteken analdég jelakséd=zért egy @étanulmanyban
0sszehasonlitottuk az alkil-poli(glikozidok) szaletekini adszorpcidjat az ionos
tenzidekével. Megéallapitottuk, hogy az alkil-malthek adszorpcios hajtdéerejének hidrofob
jaruléka megegyezik az alkil-trimetil-ammaodnium-bridimkéval, viszont kisebb mint a
natrium-alkil-szulfat homologoké, azonos szénlanellett. Ez a tenzid hidrofil fejének
megkulonbozetett szerepére utal az adszorpciorfayaban.

2.2 A nem-ionos tenzidadalékok szerepe a nem-agdyerBDADMAC/SDS asszociacio
szabdélyozédsaban a hig tenzidoldat tartomanyban|[@IL]E/5, E/6, E/7, P/3)

Az ellentétes toltésmakromolekulak és ionos tenzidek elegyeinek falaglonsagait régota
tanulmanyozzak nem-ionos amfipatikus anyagok jéléblen is ezen rendszerek kiemelt
gyakorlati jelenssége miatt. Altalanosan elfogadotta valt az a néwaly ebben az esetben a
rendszer ¢ jellemzit a szabad vegyes (ionos €s nem-ionos tenzidedrégl tartalmazo)
micellak ellentétes toltés polielektrolit molekuldkon tortéh kozvetlen katdésével
ertelmezik, egyensulyi asszociaciot feltételezvdeti modell egyik legfontosabb joslata az,
hogy a nem-ionos tenzidet feleslegben alkalmazeayi¢ egy meghatarozott ionos/nem-
ionos tenzid arany alatt, rogzitett polielektrdditncentracié mellett) a polielektrolit/ionos
tenzid asszociacio és igy a csapadékkéd@z megszintethetEzt annak tulajdonitjak, hogy a
képadott vegyes micellak kis toltése miatt, az ellesdétolted polielektrolit lancok
adszorpcioja a felszinikon energetikailag kedtlemné valik.

Legujabb kozleményilinkben kimutattuk, hogy a vizsg&m-ionos tenzidadalékok (n-
dodecilf3-D-maltozid (a tovabbiakban dodecil-maltozid vagy®;) és n-dodecil-hexaetilén-
glikol, (Cy2Es)) feleslege nem csokkenti, hanem ellerdkeg, jelenésen fokozza az anionos
tenzidek (SDS) kdédését a polikation (PDADMAC) molekulakhoz a hig Zieloldat
tartomanyban. Nevezetesen, a rendszerekben szodltbgirén fluoreszcencia spektrumanak
elss és harmadik csucsahoz tartoto intenzitadsok araky@yil;) valtozdsa az anionos és nem-
hajtoereje a PDADMAC molekuldkon me@n(azaz a kritikus tenzid aggregacios
koncentraciécac, csokken) a vizsgalt nem-ionos tenzidek koncentjacak névelésével (4.
abra). Mivel a nem-ionos tenzidmolekuldk SDS nélkidm kdédnek a PDADMAC
molekulakhoz, igy ez a megfigyelés (az irodalomiedabként) egyeértela bizonyitékot
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szolgaltat a két tenzid szinergikkotédésére, ami PDADMAC/vegydenzidasszociatumok
képadéséhez vezet mar nagyon kis SDS koncentraciés.

cPDADMAC= 250 mgldm3 m Wlthout C12G2 PDADMAC.{SDS!C.]sz
1.9- & 0.10 I'I'IMC12GZ

1E-3 0.01 0.1
Csps / mM

4. abra: Az SDS és &G, PDADMAC molekulakon tortéh szinergikus kdtdésének kisérleti bizonyitéks
pirén fluoreszcencia méréselkapjan (balra)és ennek hatasa az anionos terkiitési izotermajai (jobbra; a
PDADMAC-on kotott dodecikzulfat ionok (Bps) mennyisége az egyensulDS koncentracid & spd
filggvényében GG, jelenlétében, illetve anélkiil)[8], Fegyver E; Mészaros RThe Journal of Physic:
Chemistry Bkozlésre elkildve.

A szinergikus tenzidkotédésnek fontos kovetkezménye, hogy a polielektnoldlekulak

attoltése, azaz a zéro elektroforetikus mobilitéu;=0) polielektrolit/tenzid asszociatum:

képzdése, kisebb SDS koncentracioknal Kedik nem-ionos tenziadalék jelelétében, mint
anelkil. Ezért az egyensulyi kétfazisu tartomanygmie(kisebb SDS koncentraciok fe

tolodik a csapadék képdése rogzitePDADMAC koncentracidénal) aemr-ionos amfipatikus
anyagok koncentraciéjanak novelésével. Ml viszont a szinergikus tenkotédés miatt
egy adott SDS koncentracio mellett jetesen megh a PDADMAC nolekulak

attolisdésének mértékegy abban az esett, ha arendkivill gyors stc-flow keverési

modszert alkalmazzukakkor a kétfazisu koncentracid tartomany egy jéentészébe

toltésstabilizalt, PDADMAC/SDSnem-ionostenzid szolrészecskéket tartalmazé diszpe

készithetliink, mind a&5; és (1,Es tovabba az n-dec-D-maltozid (GoG,) tenzidek esetén
is (5. abra):

50 mg-dm "3 PDADMAC slow-mixing
50 mg-dm -3 PDADMAC 601 ‘
6 stop-flow-mixing m without C1,G,
o < 501 4 0.30 MM C1,G,
o4 m without C,,G, -
> 2] A 030mMC,,G o 404 "
~ SUMM 156, o
£ 0 L} » ) 304 | _—— stop-flow-mixing (precipitation)
@ ~
9 -2 :; 2
:. ll I3 n ™ S 20+ stop-flow-mixing
SV 4 l A l A l 'g m (charged stabilised dispersion)
~ 10
6 T T T A / \
0 2 4 0la  adm A 4 A )
Cgps /MM 0.0 0,5 1,0 15 2,0
Cgpg / MM

5. abra: A PDADMAC/tenzid asszociatumok elektroforetikus mobilitasabali@), illetve a
PDADMAC/SDS/(G,G,) elegyek turbiditasa az SDS koncentracié fuggvényéb@mdinbod oldatkészités
modszerek mellett (jobbraypgzitett polielektrolit koncentracié melle [8], Fegyver k, Mészaros R,The
Journal of Physical Chemistry, Bupporting Informationkdzlésre elkiildve.
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Ugyanakkor, ha az elegyek elkészitése egy kevéstikdny és gyors keverési technikaval
torténik (slow-mixing), akkor a makroszkopikus fedeparacio nem gatolhatdé meg
ugyanazon koncentracié tartomanyban (lasd 5. alon@)el a polielektrolit/vegyes tenzid
nanorészecskeék irreverzibilisen aggregalodnakdtielég megfeldl toltést nyernének.

Fontos megjegyezni, hogy az amfipatikus Pluroni@gkopolimerrel szemben, a kis toli¢s
illetve elektroneutralis polikation/vegyes tenzidnorészecskék aggregacioja nem gatolhato
meg, még stop-flow keverés alkalmazésaval semt st@rikus stabilizalas nem érbetl az
alkalmazott nem-ionos tenzidek esetében.

2.3 A dodecil-maltozid kel hatasa a PDADMAC/SDS diszperzidk kinetikai stabéra
([91, E/6, E/7, PI3)

Az elobbi fejezetben emlitett eredmények ellentétben alrmzokkal a munkakkal, melyek a
tenzidkotdés drasztikus csokkenéslegés a csapadekkéfres megsmeéséél szamoltak be a
nem-ionos tenzid feleslegében, és mindezt azzaklngezték, hogy a vegyes
micella/polielektrolit kolcsonhatas egy kritikus nims/nem-ionos tenzid arany alatt
elhanyagolhatéva valik. Fontos azonban hangsulydmgy ezeket a korabbi vizsgalatokat
olyan kortlmeények kozott végezték, ahol a vegyezitemicellak, illetve ezek toltése nagy
feleslegben volt a makromolekula toltéssel rendslkasoportjaihoz képest (praktikusan nagy
ionersség és amchez képest nagy tenzidkoncentracio mind az ionosd pedig a nem-
ionos amfipatikus anyagra nézve). A 2.2 fejezetbemutatott kisérleteink viszont a hig
tenzidoldat tartomanyban, hozzaadott elektrolikigiorténtek.

Ezért a kovetkaikben megvizsgéltuk a nem-ionos tenzid felesleg@&seiz iondisségnek a
szerepét is a PDADMAC/SDS{&5, rendszerben. Megallapitottuk, hogy a két tenzid
szinergikusan kédik a PDADMAC molekuldkhoz a (mindkét tenzidre négwhig oldat
tartomanyaban az alkalmazott elektrolit koncen@t@tifiggetlentl (0-0.3 M NacCl).

Ugyanakkor a nem-ionos tenzid aranyanak névelésawadinergikus kédés mellett fellép a
neutralis amfipatikus anyag egy masik hatasa isekktesen, vegyes micellak kédnek és

a tenzid molekulak ezekben, illetve a PDADMAC/SD&; asszociatumokban tori@n
eloszlasara vonatkozoan verseny alakul ki az iof®snem-ionos tenzidek kodzott, mely
nagymeértékben fligg az iorsségbl.

Kis ionesség esetén, pirén fluoreszcencias és elektronmetégeméreseink egyértdlen
jelzik, hogy a vegyes micellakban a dodecil-maliodominal, még jeleis SDS felesleg
esetén is. Ez azzal van 6sszefliggésben, hogy ailoddtozid esetén-az anionos tenzid
molekulakkal ellentétbennincs a hidrofil fejek kdzo6tt elektrosztatikus za8s. Ennek az a
kovetkezménye, hogy a dodecil-szulfat ionok egyBm&dncentracioja és igy a PDADMAC
molekulakhoz tortéh kotodésik (valamint a csapadékkégeés) sem szorithatd vissza, még
extrém nagy nem-ionos tenzid felesleg alkalmazassem. EQy jelerdis kilonbség a hig
tenzidoldat tartomanyoz képest, hogy a nem-ionozidenagy feleslegében nem allithaté el
elektrosztatikusan stabilizalt PDADMAC/SDSHG, diszperzid.

Ugyanakkor az anionos tenzid kdése jelerits mértékben csokkentlietés igy a
csapadekkeggzlées is meggatolhatd megféleh nagy NaCl koncentracioknal (0.3 M NacCl).
Ebben az esetben ugyanis sokkal tobb ionos tenzithét be a vegyes micellakba, mint
elektrolit nélkil. igy a SDS/GG, vegyes micellakkal és a polielektrolit/vegyes tdnz
asszociatumokkal egyensulyban dédodecil-szulfat ionok egyensulyi koncentraciojganl
nagymértékben csokken egy adott nem-ionos tenzmtekdracional, hogy a polikationhoz
kotott ionos tenzid mennyisége a toltés semlegdsite (illetve a fazisszeparacidhoz)
szikséges értek ala csokken. A nagy i6ssEg miatt nem észlelldethem-egyensulyi
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asszociacié a kétfazisu tartomanyban, hiszen sesktrebztatikusan, sem sztérikusan
stabilizalt diszperzio nem Aallithat66elCi,G, jelenlétében az adott kisérleti kortlmeények
mellett.

Ezzel ebszor sikertlt értelmezni a csapadékkies megdmeését a nem-ionos tenzid
feleslege esetén anélkil, hogy a polielektrolit ekalakon tortéd tenzidkotdés
affinitasanak megsméset tételeznénk fel.

------

P/3)

Legujabb kutatasaink alapjan a PSS/CTAB rendszesekén is ugyanazt a kit hatast fejti

ki a hozzaadott nem-ionos tenzid (n-dod@eD-maltozid), mint a kordbban tanulméanyozott
polikation/SDS rendszerek esetén. A kis SDS és inaws tenzid koncentracio tartomanyban
a két tenzid szinergikus Kkiitése figyelhét meg. Ez mind az egyensulyi kétfazist, mind
pedig az elektrosztatikusan stabilizalt kolloidzgierzié koncentracio tartomanyat megnéveli
az adalék nélkdli polianion/kationos tenzid rendskkez képest. Kinetikailag stabil
diszperzi6é ebben az esetben is csak az elegyek gponogenizalasaval készithéd. abra):

Stop-flow-mixing in the
presence of C,,G,.

Two-step mixing

(C12G, is added after the
preparation of PSS/CTAB
mixtures by slow mixing.)

250 ppm PSS /CTAB /Cy,G, (0.3 mM)
CTAB concentrations from left to right:
1.5mM, 2 mM, 2.5 mM, 3mM

6. dbra: Az oldatkészités hatdsa a PSS/CTAB diszperzidklsésara dodecil-maltozid jelenlétében. Stop-flow
mixing: PSS/E,G, és CTAB/G.G, oldatok elegyitése a stop-flow keverési modszeifralo-step mixing: A
PSS és CTAB oldatok lassu csepegtetéses kevergséwmetmixing) ebszor PSS/CTAB elegyeket készitiink,
majd egy nap utan ehhez adjuk @& oldatot magneses keverés mellett ([10] FegyveiMEszaros R:
kdzlemény elkésziletben).

s

tartomany megszintetliet a kationos tenzid egyensulyi koncentraciojanak FSS
molekulakon kotétt mennyiségének csokkenése miatt.

3. Altalanos kovetkeztetések, kitekintés

A projekt soran megmutattuk, hogy az ellentéteséddl polielektrolit/tenzid rendszerek
kétfazisu tartomanyaban a fazisszeparacid kezdetkaszaban képdé nanorészecskék
aggregaciojanak sebességét mind névelni, mind gethgtisen csdkkenteni is lehet nem-
ionos polimeradalék révén. Ez abban a koncentré&@rtomanyban, ahol a nem-ionos
polimer/ionos tenzid kolcsonhatds elhanyagolhatdakn tulajdonithatd, hogy milyen
meértékben adszorbedlodik az adott semleges polan&epsddott makromolekula/tenzid
szolrészecskéken. Megmutattuk, hogy egy adott pohoalék hatdsa nem univerzalis: a
polielektrolit/ionos tenzid asszociatumok szerkététvalamint az elegykészités maodjatdl és
az ionebsséghl is nagymeértékben fligghet. A leghatékonyabb staidrnak az amfipatikus
Pluronic F108 kopolimer bizonyult. Ez alapjan arbfdb oldallancokat és/vagy blokkokat is
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tartalmazd, Uj tipusu szénhidrat alapu polimerekrdtgs kornyezetbarat komponensek
lehetnek egyes j@beni haztartasi €és kozmetikai alkalmazasokban. K@apo keretén belll
tervezzik ilyen és hasonlé polimeradalékok vizegélaa kozeljovben. Ezen felll
tanulmanyozni fogjuk az ionéssegnek €s a nem-ionos polimer/ionos tenzid koladsnak

a polielektrolit/ionos tenzid/nemionos polimer assaciéban betdltott szerepét is. Végul
tervezzik a nem-ionos polimerrel boritott polietekt/ionos tenzid nanorészecskék
szerkezetének és hatéarfellleti tulajdonsagainaggaiatat is hazai és nemzetkdzi kooperacio
keretén beldl.

A palyazati munka méasodik részében megmutattuky feagirodalomban elterjedt nézettel
szemben az ionos tenzid &désének hajtdereje nem csotkken, hanem f&dentmegé nem-
ionos tenzidadalék hatdsara. Ez a két tenzid ke kotdésével értelmezhiet A
szinergikus tenzidkdétés miatt a kétfazisi koncentracido tartomany edgnjés részében
elektrosztatikusan stabilizalt-polielektrolit/vegyes tenzid szolrészecskéket tarsas-
diszperziot készithetink, ha az elegyeket stop-fle@verési modszerrel keészitjuk.
Megmutattuk, hogy nagyobb nem-ionos tenzid, illeslektrolit koncentracié alkalmazasaval
a semleges tenzidadalék egy masik hatasa is jelektlk vegyes micellak képdése miatt,
mégpedig az ionos tenzid molekulak egyensulyi kotréeidjanak és igy az ellentétes
makromolekulan kotott mennyiségének csokkenéseelbEdgként sikerllt az irodalomban
egységesen értelmezni a nem-ionos tenzidadalék&tatéind a hig, mind pedig a tomény
tenzidoldat tartomanyaban.

Megallapitottuk, hogy -szemben a neutrdlis polirdal@kokkal- a vizsgélt nem-ionos
tenzidadalékok polielektrolit/ionos tenzid asszoiéa gyakorolt hatasa univerzalisnak
mondhatd, hiszen a fentiekben felvazolt eredmérny&kptuk a vizsgalt polikation/SDS
elegyek, illetve a PSS/CTAB rendszer esetén is.

Az elallitott polielektrolit/vegyes tenzid nanorészecskszperzioknak érdekes alkalmazési
lehetiségei lehetnek, ezért a PDADMAC/SD$/G; szolrészecskek szerkezetét intenziven
vizsgaljuk kis szog rontgen- és neutronszoérassal egy kooperacié keredfiil. Fontos
megjegyezni, hogy a Pluronic F108 kopolimeradalEleiantétben, az egyensulyi kétfazisu
tartomanyban a kis toltésilletve elektroneutralis polielektrolit/vegyesiad nanorészecskék
aggregacioja nem gatolhatd meg. Ehhez valdsinnagyobb méréthidrofil fejcsoportot
tartalmazé nem-ionos tenzidre van szikség. Ezéoli@lektrolit/ionos tenzid diszperziok
stabilizélasara és igy a fentiekben emlitett Uyiipdkalmazasokhoz fontos kornyezetbarat
adalékok lehetnek a kéttél joval tobb glikéz egységet tartalmazo alkilifghlikozid)
tenzidek. Nemzetkozi kooperacié keretén belll teruk az ilyen tipusi nem-ionos
amfipatikus anyagok éallitasat és vizsgalatat.
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