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BEVEZETES

Az elmult évtizedekben sok er6feszitést tettek a polielektrolitot és fellletaktiv anyagokat,
mas néven tenzideket, tartalmazé oldatok oldat/levegé hatarfelileti tulajdonsagainak
feltérképezésére. A kisérletek soran két féle felileti fesziiltség izotermat tudtak felvenni,
ezért a polielektrolit/tenzid rendszereket két csoportba soroltak!™. A feltevések szerint, az
egyik csoportba tartozd rendszerek, amelyek izotermajaban egy platé taldlhatd és vastag
fellleti réteget alakitanak ki, a masik csoport tagjai pedig azok, amelyek fellleti fesziiltség
izotermajaban csucs taldlhatd, a fellileten egy monoréteget hoznak létre 2l A tapasztalatok
magyardazatdra kidolgoztak egy termodinamikai egyensulyi modellt, amely egy fellletaktiv és
egy feliiletinaktiv komplex egyensulyaval magyarazza az izotermakat™®. Azonban az utdbbi
évek eredményei azt mutatjdk, hogy sz6 sincs két fajta egyensulyi komplex jelenlétérél a

tombfazisban'¥

, hanem a rendszerek tulajdonsdgait a részecskék aggregacidja és a
fazisszeparacidja hatdrozza meg, és mivel nem beszélhetlink termodinamikai egyensulyrél, a
rendszer tulajdonsagai id6fuggéssel birnak!™P® A késébbiekben a kisérletek abba az
irdnyba haladtak, hogy kapcsolatot teremtsenek a témbfazis nemegyensulyi tulajdonsagai és
a fellleti viselkedés kozott. Poli(diallildimetilammonium klorid) (Pdadmac) kationos
polielektrolit és natrium dodecilszulfat (NaDS, C1,H»5504Na) anionos tenzid kélcsonhatasait
vizsgélték[7]. Rajottek, hogy a csucs a fellleti fesziiltség izotermaban eltlinhet, ha a
csapadékot csak kis mechanikai fesziltségnek is kiteszik, amely azt mutatja, hogy a felileti

tulajdonsagok befolyasolhatéak a minta el6allitasanak és keverésének segitségével, amely

bizonyitja a rendszerek nemegyensulyi jellegét a kisérletek id&skalajan.

Ezen rendszerek megértésének nagy ipari jelentésége van, hiszen szdamos mosdéporban,
haztartasi mosdszerben, festékekben és élelmiszeripari cikkekben is talalhatd polielektrolit
és ellentétes toltésd tenzid™'®. Emellett nem szabad megfeledkezni arrél sem, hogy a DNS is
negativan toltott polielektrolit a fizioldégias pH-n, és jelent6s prébdlkozasok vannak a

DNS/kationos tenzid rendszerek génterapias alkalmazasara. [S1tel,

Dolgozatomban poli(ndtrium 4-sztirolszulfonat) (NaPSS) és dodecil-trimetilammodnium
bromid (DTAB, C;5H34BrN) oldatok kolcsonhatdsain keresztiil vizsgalom a polielektrolitot és

ellentétes toltésl tenzidet tartalmazd oldatok tulajdonsagait, és a polimer



molekulatomegének hatasat a rendszer tombfazisbeli és oldat/ leveg6 hatarfellleti

tulajdonsagaira.



1. IRODALMI ATTEKINTES
1.1. Polielektrolit-tenzid rendszerek tombfazisbeli tulajdonsagai

Miel6tt a polielektrolit-tenzid rendszerek fellleti viselkedését tanulmanyoznank, érdemes
attekinteniink azok tombfazisbeli tulajdonsagait. A tenzidek olyan szintetikus molekuldk,
amelyek egy apolaris alkillancbdl és egy poldris fejrészbd6l allnak (pl. szulfonat, terc-
ammonium) csoport. Amint az jol ismert, a vizben oldott apoldris molekuldk a vizmolekulak
rendez6dését idézik el6 az apoldris csoportok koriil. Ha az alkillanc a vizbd6l tavozik
(adszorbealddik a hatarrétegben vagy egy asszocidtumot hoz létre a tombfazisban), akkor a
vizmolekuldk rendezettsége megsziinik, igy né az entrépia. Ezt nevezziik hidroféb
hajtéer6nek. Ezzel magyarazhatd, hogy a tenzidek fellletaktivak, azaz a hatarfeliileti
rétegben halmozddnak fel. Az adszorpcid soran ,irdnyitott monorétegek” jonnek létre, azaz
a tenzidek ugy orientalddnak, hogy a hidrofil fejrész a viz felé, mig az apolaris lanc az apolaris
kozeg felé iranyul (oldat/levegs hatarfelilet esetén a gazfazis felé)™. A témbfazisban a
tenzidmolekuldk olyan asszocidtumok képzésére képesek, amelyekben a tenzidmolekuldk
polaris fejrésze érintkezik a vizzel, mig az apolaris lancok nem. llyen asszociatumok példaul a
micellak, amelyek tipikusan 50-100 egyedi tenzidmolekuldbdl alinak. Ebbdl kdvetkezik, hogy
a tenzidkoncentrdcidé novelésével egy ideig nincs micellaképz6dés, mig egy adott
koncentraciéndl a micelldk koncentracidja jelenté6sen megndé. Innentdl kezdve az egyedi
tenzidmolekuldk egyensulyi koncentracidja nem valtozik, csak a micellaké. Az a koncentracid,
ahol ez bekoévetkezik, kritikus micellaképzédési

koncentracionak nevezziik (cmc). Ha polielektrolit

is van a rendszerben, akkor olyan asszociatumok

alakulnak ki, amelyekben a polielektrolit

szegmenseire a micelldkhoz hasonld

asszocidatumok kapcsolédnak. Ezen asszocidtumok

képz6dése sokkal kedvez6bb, mint tiszta oldatban a
1. abra: A toltott fejrésszel rendelkez6 tenzid

micellaképz8dés, hiszen a polielektrolit toltése molekulakata polielektrolit "kériiloleli”, igy
polielektrolit/tenzid komplexek keletkeznek'™.

kompenzdlja a tenzidmolekuldk toltését, igy nincs

elektrosztatikus kodlcsonhatds, amely az asszocidtumok |étrejottét hatraltatna. Emellett ha a

tenzid és polielektrolit téltései kdlcsonhatasba Iépnek, akkor nincs sziikség az ellenionokra,

azok az oldatban ,szétszéledhetnek”, jelentGs entrépia novekedést okozva. Azt a
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koncentraciot, ahol a polielektrolit/tenzid asszociatumok kialakulasa elkezdédik, kritikus
aggregacios koncentracidonak nevezziik (cac). A polielektrolit/tenzid rendszereket altaldban
allandé polimer- és vdltozd tenzidkoncentracidonal szokas vizsgdlni. Mar régdta ismert, hogy
bizonyos tenzdikoncentracioknal két fazis jelenik meg. Ezt a koncentrdciétartomanyt
nevezzik fazisszeparacids régiénak[l]. Azt figyelték meg, hogy hig tenzidkoncentracidknal a
minta transzparens. Novelve a tenzidkoncentraciét a minta turbidda valik a fazisszepardcios
régidban. A tenzidkoncentracidt tovabb novelve a minta kitisztul. A jelenség magyarazata,
hogy kis tenzidkoncentracidknal nincs polielektrolit/tenzid kétés, hiszen az csak a cac utan
kovetkezik be. A tenzidkoncentracidt novelve elkezd a tenzid a polielektrolithoz kotni. Ekkor
szinte az Osszes tenzidmolekula a polielektrolittal valé kotédésre forditddik. Ahogy egyre
tobb tenzid kotédik a polielektrolithoz, az asszociatum egyre kompaktabb lesz, hiszen a
szegmensek toltetlenek lesznek, igy eltlinik a szegmensek kozti taszité hatas. Amikor a
tenzidkoncentracié novelésével elérjik azt a pontot, ahol a vonzd kolcsonhatast (amely a
részecskék kompaktsdganak novekedésével novekszik) nem tudja az egyre csokkend
elektrosztatikus taszitépotencidl kompenzalni, a részecskék aggregalddni kezdenek. Itt
kezdddik a fazisszeparacios régid. A tenzidkoncentraciot tovabb névelve a tenzid a kompakt
asszociatumok fellletén adszorbedlddik, azaz az elektrosztatikus taszitd potencidl elkezd

néni, igy elektrosztatikusan stabil kolloid diszperzidé jon |étreltOI1HI2013]

. Ezek alapjan a
tenzidkoncentracié fliggvényében harom kiilénb6z86 viselkedés(i szakaszra bonthatjuk a
rendszert. Az els6 az az egyensulyi allapot, ahol a tenzid nem kot6dik a polielektrolithoz, igy
a minta egyfazisu. A masodik a fazisszeparacids régid, ahol az egyensuly beallasaval két fazist
l[athatunk, egy szilard csapadékot, illetve egy tiszta fellluszot, a harmadik pedig az

elektrosztatikusan stabilizalt kolloid diszperzid.

Fontos megjegyezni, hogy polielektrolit/tenzid rendszerek esetén kétfajta nemegyensulyi
viselkedést kell megkilonboztetniink egymastél. Az els6é esetben a rendszer nemegyensulyi
jellegét a fazisszeparacio tartomanyaban lassan lejatszédo aggregacio és lilepedés okozza.
Mivel a vizsgalt rendszerek altaldban rendkivil higak, az egyensuly eléréséhez sziikséges id6
tobb nap, akar tobb hét is lehet. A masik esetben a nemegyensulyi jelleg a képz6ddé
aggregatumok metastabil allapotabdl fakad. Ebben az esetben a minta el6allitasa soran
kialakulé aggregatumok akkor sem oldédnak fel, ha a homogén mintaban a

tenzidkoncentracid az egyfazisu tartomanyba esik, hanem egy metastabil allapotban



maradnak. Mi az elsé nemegyensulyi rendszeren vizsgaljuk, hogy a lassu aggregdacidé hogyan

befolydsolja a rendszer tulajdonsagait.
1.2. Polielektrolit/tenzid rendszerek szabadfelszini adszorpcidja

Mar egy évtizede ismert, hogy bizonyos polielektrolit/tenzid rendszerek fellleti fesziltség
izotermajaban egy csucs talalhatd, amely a fazisszeparacids tartomdnyban van. A '90-es évek

elején kezdte el Thomas és Penfold!**

a polielektrolit/tenzid rendszerek hatarfelileti
tulajdonsagainak szisztematikus vizsgalatdt. Az & elméletiik szerint a hatarfellleten
Onszervez6dS rendszer jon létre, amely hatdsdra mono-, tri-, penta- és multirétegek
alakulhatnak kil*!(*6l7108] A yeletkez8 polielektrolit/tenzid rendszereket két egymastdl
eltéré viselkedés(i csoportba soroltdk. A ,1. tipusba” soroltak azokat, amelyek felileti
feszlltsége a sztochiometrikus keverési aranyhoz kdzeledve meredeken csokken, majd egy
platé taldlhatd a fellileti fesziiltség izotermaban, amit a fellileti fesziltség tovabbi kismértékl
csokkenése kovet a cmc-hez kozeledve. Ezen tipus jol reprezentdlhaté a C;,TAB kationos
tenzid és NaPSS anionos polielektrolit elegyével. A 2. abran, a felileti feszlltség van
abrazolva a C;,TAB koncentracidja fliiggvényében allandd NaPSS koncentracidknal. Mivel a
NaPSS nem felliletaktiv, tenzid jelenléte nélkiul a fellleti feszlltség a viz felileti

feszlltségének felel meg. Ezen kivil az is lathatd, hogy a polielektrolit koncentracié

novekedésével a fellileti feszlltség a nagyobb tenzid koncentracidnal éri el a platét.
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2. abra: 1. tipusu polielektrolit/tenzid rendszerek feliileti izotermaja. A gorbék a kévetkez6 NaPSS koncentraciéhoz
tartoznak: 1: 20 ppm; 2: 50 ppm; 3: 100ppm; 4: 140 ppm. Az abran szerepel a tiszta C;,TAB-ot tartalmazé oldat feliileti
fesziiltség izotermaja s,
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A ,2. tipusba” soroltak azokat a polielektrolit/tenzid rendszereket, amelyek izotermajaban a
fellleti feszlltség kezdeti csokkenését egy platé koveti, majd egy nagy felileti fesziltség
csucs lathatd. Ez a csucs novekvd polielektrolit koncentracié hatasara egyre tolddik a
nagyobb tenzid koncentraciok felé. Mint azt mar Staples™*” is megéllapitotta, ez a cstcs a
fazisszeparacids régiéban talalhatd. Ugyanakkor 6k azt allitottdk, hogy a feliileti feszliltség
csucs megjelenése nem hozhatd Osszefliggésbe a mintdban lejatsz6dd aggregdcidval és a

fazisszeparacidval.
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65 F

60

S0

L5

Surface Tension (mN/M)

L0

L

|
35 \, ; '-»,_ o R
30 PSS 0 | IO (Y Y S it 104 Y1 | Loa el I DR VOl O i Y U 8 |

10-5 10-* 103 1072

Concentration SDS (M)

3. abra: 1. tipusu polielektrolit/tenzid rendszerek feliileti izotermaja. A gorbék a kdvetkezé NaPSS koncentraciéhoz

tartoznak: 1: 20 ppm; 2: 50 ppm; 3: 100ppm; 4: 140 ppm. Az dbran szerepel a tiszta NaDS feliileti fesziiltség izotermaja
. [15]
is™.

Az izotermdk magyarazatdra egy termodinamikai modellt dolgoztak ki. A modell a kovetkezé:

A rendszerben jelenlévé komponensek: szabad fellletaktiv anyagok (S), szabad polielektrolit
(P), micellak (S,) illetve a két kilonbdz6 polielektrolit/tenzid komplex, melyek k6zil az egyik
fellletaktiv (PSs) a masik viszont nem (PS,,). A rendszert harom egyensulyi folyamat

hatdrozza megm:

1. micelldk kialakulasa: nS < PS,

A folyamatot leir6 egyensulyi alland6bdl: [S,,] = Ky[S,]"

2. tombfazisbeli polielektrolit/tenzid komplexek kialakuldsa: P + mS < PSp

A folyamatot leiré egyensulyi alland6bol: [PS,,] = K, [P][S]"

11



3. fellletaktiv polielektrolit/tenzid komplexek kialakuldsa: P + 55 < PSs

A folyamatot leiré egyensilyi alland6bdl: [PS,] = K¢[P][S]®

A tenzidmolekuldk és a feltiletaktiv polielektrolit/tenzid komplexek adszorpcidjanak leirasara

a Langmuir izotermat hasznaltak:

_ K,[S]
ST 1+ K,[S] + Kps[PS;]

Iy

és

_ KPs [PSS]
FPS - R)
1+ K[S] + Kps[PSs]

A modell legnagyobb hibaja, hogy nem veszi figyelembe a tombfazisban lejatszédo
fazisszeparacidt, madsrészt a fellleti tulajdonsdgok magyardzatdban két olyan komplex
képz6dését feltételezi, amelyeket semmilyen tombfazisbeli vizsgdlattal nem tamasztottak
ala. Ezen kivul a Langmuir izotermat ugy alkalmaztak, mintha az egyedi tenzidmolekulanak
illetve a kialakult polielektrolit/tenzid asszociatumnak ugyanakkora lenne a térigénye, amely

nyilvanvaléan nem korrekt.

Ezzel ellentétben Varga és Campbellllg] egy Uj szempontbdl vizsgaltdk a fellleti fesziltség
csucs megjelenését a felileti fesziltség izotermaban. Az altaluk vizsgalt kérdés az volt, hogy
befolyasolja-e a toémbfazis nemegyensulyi jellege a hatarfeliileti tulajdonsagokat. Ezen
kérdés megvalaszoldsara jol definidlt nemegyensulyi allapotokat vizsgaltak. Ezeket a
kiilonb6z6 nemegyensulyi allapotokat a rendszer kiilonb6z6 elkészitésével illetve kezelésével
hozték létre?®. Harom kiildnbdz8 elBallitasi protokollt kovettek™. Elsé esetben a rendszer
elkészitése utan azonnal mérték a mintakat. Masodik esetben a rendszert allni hagytdk. Ez
id6 alatt végbement a fazisszeparacié, majd utdna végezték a méréseket a folyadék fazisbol
vett mintaval. A harmadik esetben ugyancsak hagytdk a fazisszeparaciét végbemenni, de

utana mechanikai fesziiltségnek tették ki a rendszert (6vatosan megkeverték).

A frissen készitett rendszerek esetén a kovetkez6 eredményeket kaptdk. A komponensek
Osszekeverését kovetben a sztochiometrikusan kot6dd tenzidkoncentracidk tartomanyaban
a rendszer er6sen turbid volt (4. abra). Azonban az is ldthatd, hogy bizonyos

tenzidkoncentracio alatt és folott az optikai slrliség kisebb, mivel ekkor a komplexek

12



toltéssel rendelkeznek, amely hatasara a polielektrolit/tenzid asszocidtumok kozott
elektrosztatikus taszitas lép fel, amely a komplexek aggregdcidjanak sebességét csokkenti
illetve elegendéen nagy fellileti t6ltés esetén a komplex kinetikai stabilitasahoz vezet. A
frissen el6allitott polielektrolit/tenzid rendszereken mért fellleti feszlltség izotermdjaban a
felUleti fesziiltség csics nem jelenik meg. Ebbé6l az kovetkezik, hogy a tenzid teljes
koncentracio-tartomanyaban van elég fellletaktiv komplex, amely lehet6vé teszi a

hatarfellileten az adszorpciot, igy csokkentve a rendszer szabadenergiéjétlzol.
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4. abra: (A): Az optikai s(irtiséget 450 nm hullamhosszon mérték a NaDS koncentracidja filiggvényében. (B):
Pdadmac/NaDS rendszer feliileti fesziiltség izotermaja frissen elkészitett rendszerrel. A Pdadmac koncentraciéja 100
ppm. A rendszer 0,1 M NaCl-ot tartalmaz'".

Az elGallitast kovetben Oregitett mintdk esetén a méréseket a csapadékképzédés
lejatszodasat kovetben a felliliszébdl vett mintan végezték. Az 5. dbran lathatd, hogy az
Oregitett mintak optikai srldsége nagymértékben csokkent, hiszen megtortént a
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szedimentdcid, igy transzparens oldatott kaptunk a fazisszeparacids tartomanyban (5. abra).
Azonban a fazisszeparacids tartomany két szélén a mintdk turbiditasa akar napokon, heteken
at is megmaradhat, hiszen kinetikailag stabilis diszperzié jon létre a komplexek novekvé
felUleti-toltéss(irlisége miatt. Az oOregitett mintdk fellleti feszlltség izotermajaban egy
jelent6s csucs jelenik meg. Megallapitottdk, hogy a fellileti fesziiltség izoterma maximuma

egybeesik a fazisszeparacios régio kis tenzidkoncentraciokhoz tartozé szélével.
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5. abra: (A): Az optikai s(irliséget 450 nm hullamhosszon mérték a NaDS koncentracidja fiiggvényében. (B):
Pdadmac/NaDS rendszer feliileti fesziiltség izotermaja. Az iires szimb6lumok a frissen késziilt, a teli szimbélumok az
oregitett mintakat jelentik, mig a nyilak a két allapot kozti atmenetet. A Pdadmac koncentracidja 100 ppm. A rendszer
0,1 M NaCl-ot tartalmaz'™.

A harmadik esetben az allni hagyott mintdkat enyhe mechanikai fesziiltségnek tették ki
(6vatosan megkeverték), igy visszadiszpergalva a rendszert. A vizsgalat |ényege, hogy ekkor

keriil-e annyi felliletaktiv anyag vissza a folyadék fazisba, amely hatdssal van a felileti
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7 sr

tulajdonsagokra. Az eredmények azt mutatjak (6. dbra), hogy az optikai s(iriségben nem
torténik szamottevd valtozds, azonban a feliileti fesziiltség izotermaban a csucs eltlinik. Ez
azt mutatja, hogy a keverés hatasara elegendé mennyiség( polielektrolit/tenzid aggregatum
jut vissza a tombfazisba ahhoz, hogy a hatarfellletre jutva a fellileti feszliltség csokkenését

okozzal®?,

o1 ?I d

I:IEI“.I

(ila) |

'::r.:-lrml'III

6. abra: (A): Az optikai s(iriiséget 450 nm hullamhosszon mérték a NaDS koncentracidja fiiggvényében. (B):
Pdadmac/NaDS rendszer feliileti fesziiltség izotermaja. Az iires szimbdlumok az éregitett mintakat, a teli szimbélumok az
oregitett, majd visszadiszpergalt mintdkat jelentik, mig a nyilak a két allapot kozti atmenetet. A Pdadmac koncentracidja
100 ppm. A rendszer 0,1 M NaCl-ot tartalmaz'.

[1][21]

A hatarfellleti adszorpcidé a Gibbs féle adszorpcids izotermaval jellemezhet6 , miszerint

n
do (g, U3 - Bn) = — Z Gi(pg 1z - 1) dyy
2

15



ahol o a felileti fesziltség, I; az i-edik komponens fellleti tobbletkoncentracidja, pu, az n-
edik anyag kémiai potencialja, ahol n=1 vonatkozik az oldészerre. A rendszer két egyensulyi

allapota kozti feliileti fesziiltség kiillénbség a kévetkez6képpen adhaté meg™:

n
B
Ao (pz, Uz - Mn)ass = —Zf Gi(pz, 13 - 1) dyy
A
2

Mivel a rendszer csak fellletaktiv (M>0) illetve feliiletinaktiv ((=0) anyagokat tartalmaz, amig
a kémiai potencidlok nem csokkennek, a fenti integrdl nem lehet negativ, vagyis allandé
hémérsékleten a feliileti fesziiltség novekedése nem lehetséges. A fellleti fesziiltség
izoterma mérése allandd polielektrolit koncentracio és novekvd tenzidkoncentracié mellett
tortént. Mivel a fellleti fesziltség izotermdban a csics megjelenése a feliileti fesziiltség
ugrasszer(i novekedését jelenti, a fellletaktiv komponensek kémiai potencidljanak kell

[4]122]

csokkennie a rendszerben. Bell és munkatarsai ezt azzal magyardaztak, hogy a felliletaktiv

komplex a noévekvé tenzidkoncentracid hatasara fellletinaktiv komplexé alakul at. Ezzel

91 arra a kévetkeztetésre jutottak, hogy a feliileti fesziiltség

szemben Varga és Campbell
novekedése az Osszes polielektrolit és tenzid nagy részének kililepedése utan kovetkezik be,
igy polielektrolit hidanydban nem jatszédhat le a polielektrolit és a tenzid szinergikus ko-
adszorpciéja. A rendszer nemegyensulyi jellege azon alapul, hogy az asszociativ
fazisszeparacid, azaz a neutralis komplexek aggregacidja soran kialakult nagyméret(
aggregatumok szedimentacidja lassu folyamat, ami akdr napokat, heteket is igénybe vehet. A
nemegyensulyi jelleg kdnnyen bizonyithatd, hiszen amellett, hogy egyensulyban nem szamit,
hogy milyen kérilmények kozott allitottuk el6 a rendszert, a termodinamikai egyensulyban a
fellleti fesziiltségnek idGben konstansnak kell lennie. Azaz, ha mérhetd, hogy a felileti

fesziiltség a kisérlet iddskalajan id6fluggéssel bir, akkor nem beszélhetliink termodinamikai

egyensulyrol.

|{29] vizsgalatai a Pdadmac/NaDS rendszerre vonatkoztak, amelyet eddig a

Varga és Campbel
2. tipusba soroltak. A fentiek alapjan ezek a vizsgalatok azt mutattak, hogy a frissen elkésziilt
mintak 1. tipusuként, mig Oregitett mintak 2. tipusuként viselkedtek. Ezért ezeket a
kisérleteket késGbb elvégeztek az 1. tipusba besorolt DTAB/NaPSS illetve DNS/DTAB
rendszereken is. Ezek a vizsgdlatok szintén a Pdadmac/NaDS rendszer esetén tapasztalt

eredményekhez vezettek, azaz a friss mintak 1. tipusuként, mig az Oregitett mintak 2.
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tipusuként viselkedtek. Ezek alapjan a tipusokba sorolads okafogyotta valt, és megallapithaté
hogy, valdjdban a hatarfellleti tulajdonsagokat a rendszer tombfazisbeli tulajdonsagai

hatdrozzak meg, és a lassu fazisszeparacids folyamat el6rehaladasatél figgenek.

A fentiek alapjan nem csak a fellileti fesziltség izotermak magyarazhatdéak, hanem a
folyadék fazis fellileti feszlltsége is megjosolhatd a fazisszepardcids tartomdnyban, a
csapadékképzbdés lejatszddasat kovetben. Ennek az adja a jelentGségét, hogy a felileti
feszlltségnek rendkiviil sok, polielektrolitokkal és fellletaktiv anyagokkal lejatszédd
folyamatban van kulcsszerepe, példaul meghatarozza az aeroszol részecskék stabilitasat a
felh6kben vagy éppen a bioldgiai hatdsait a tlid6ben taldlhatd felliletaktiv anyagoknak.
Eppen ezért jelentds eréfeszitések torténtek egy a polielektrolit/tenzid rendszerek feliileti
fesziiltségének kvantitativ josldasara alkalmas modell kidolgozdsdra az irodalomban. Varga és
Campbell“gl az alabbi Osszefliggést javasoltak a polielektrolit/tenzid rendszerek felileti

fesziiltségének joslasara a fazisszeparacids tartomanyban a csapadékképzédését kovetben:
Op/s (Csurf) = Osurf(Csurf — kcpoly)

ha Csurt < Cneut » akkor k = 0,6 + 0,4 {Csuri=Cleit)

(Cneut—Cleft)

ha Cgurf = Cpeut, akkor k = 1, ahol

ahol gp s (csurf): a polielektrolit/tenzid rendszer feliileti fesziiltsége a témbi

tenzidkoncentracio fliggvényében
Osurf: @ tenzidoldat fellileti feszlltsége
Cpoly: @ polielektrolit témbi koncentracidja
Cpeut: A tenzid tdmbi koncentracidja toltéssemlegességnél

Cleft: @ tombi tenzidkoncentracid a fazisszeparaciés tartomdny alacsonyabb

tenzidkoncentracional taldlhaté hataranal

A képlet érdekessége, hogy nincs sziikség a polielektrolit/tenzid rendszer semmilyen felileti
tulajdonsaganak ismeretére. Ezt az 0sszefliggést harom kilénb6z6 rendszeren is ellenérizték
és az eredmények kivalo egyezést mutattak a kisérleti adatokkal. Ez a harom rendszer a

NaPSS/DTAB rendszer elektrolit hozzdaadasa nélkul illetve 100 mM NaCl és 100 mM NaBr-
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ban, Pdadmac/NaDS 100 mM NaCl, és DNS/DTAB 10 mM NaBr jelenlétében . Ezek alapjan
megallapithatd, hogy a modell segitségével az ionerésségnek a feliileti fesziiltség csucsra

kifejtett hatasa is kvantitativan josolhaté.
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2. CELKITUZESEK

9] vizsgalatai szerint a rendszer a szedimentacié megtorténte utan, egy

Varga és Campbel
tiszta tenzidoldatként viselkedik. Ugyanakkor ezeket a vizsgalatokat nagy molekulatomeg
polimerek felhasznalasaval végezték, ezért Thomas és Penfold azzal érvelnek, hogy
eredményeik nem dltalanosak és az egyensulyi hipotézis els6sorban a kis molekulatomeg
polimerek és hig oldatok esetén érvényesek. Ezért a célom a PSS/DTAB rendszer
tulajdonsagainak molekulatomeg fliggését mérni és értelmezni. Tekintve, hogy a
hatarfelileti tulajdonsagokat a rendszer tOmbfazisbeli tulajdonsdgai befolyasoljak, a
vizsgdlataim f6 célja annak megdllapitasa volt, hogy a kilénb6z6 molekulatomegl
tenzidkoncentracié milyen tartomanyaban jatszédik le a tombfazisban az asszociativ
fazisszeparacio. Ezért tombfazisbeli méréseket végeztem (turbiditas id6fliggésének felvétele,
elektroforetikus mobilitds), amelyek lehetévé teszik a polielektrolit/tenzid kolcsénhatas
jellemzését, valamint az asszociativ fazisszeparacié tartomdanydban a csapadékképzédés
lejatszdddsdhoz szikséges id6 meghatarozasat. A tombfazis vizsgalata utan azt vizsgdltam,

hogy a tombfazisban lejatsz6dd lassu fazisszeparacié milyen hatdssal van az oldat/levegé

hatarfelileti tulajdonsagokra.
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3. MERESEK MENETE
3.1. Felhasznalt anyagok

Poli(natrium 4-sztirolszulfonat) (NaPSS): linedris, anionos polielektrolit.
A hasznalt NaPSS-ek molekulatomege: 1000 kDa
illetve 17 kDa.

Dodeciltrimetilammonium bromid (DTAB, C1s5H34BrN): kationos tenzid,

molekulatomege: 308,4 g/mol

CH,
—_ r
O= ,:S\\o 10 | 3
Na® O CH,
- —'n
7. abra: NaPSS szerkezeti képlete 8. abra: DTAB szerkezeti képlete

3.2. Minta elé6allitasa

Mivel vizsgalataim sordn nemegyensulyi rendszerekkel foglalkoztam, ezért tulajdonsagai
fiuggenek az elGallitas kortilményeit6l és a kezelés modjatédl. Ezért a mérések
reprodukalhatésaganak biztositdsdra az un. standard keverési protokollt[m] hasznaltam.
Ennek Iényege, hogy 2 mL dupla koncentréaciéju polielektrolithoz 2 mL duplakoncentracioju
tenzidet pipettdztam 300 rpm (percenkénti fordulatszdm) keverés mellett. Ezt kovetGen a
kapott elegyet kb. 5 masodpercig kevertettem, majd azonnali mérések esetén a kapott
mintdt a mintatartoba 6ntdttem, és elvégeztem a kivant méréseket. Oregitett mintak
el6allitdsa esetén a mintakat 4 mL-es (ivegedényben taroltam, Ggyelve arra, hogy semmilyen
mechanikai hatdsnak ne legyenek kitéve, majd a mérés el6tt dvatosan kipipettaztam 2 mL

felGldszét az edénybdl a tovabbi mérésekhez.
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3.3. Mérési modszerek

3.3.1. Turbiditas mérések

Egy minta turbiditdsat a mintan athaladé fénynek a minta altal tartalmazott részecskéken
torténé szorodasa okozza. Vizsgalataim sordan a turbiditds mérése spektrofotométerrel
torténik 400 nm hulldmhosszon. Mivel a fényszérédds mértéke elsGsorban a minta altal
tartalmazott részecskék mennyiségétél és méretétél illetve a részecskék és a kozeg
torésmutatéjanak kiilonbségétél fligg, a minta turbiditasat is ezek a tényez6k hatarozzak

meg. A mérés elvi hatterét a kbvetkez6 6sszefliggés szolgalja:
T~NV,%An

haV,

p<<A

ahol t: a turbiditas
V,: a részecskek térfogata
An: a részecske és a kozeg torésmutatdja kozti kilonbség
A: a fény hullamhossza

A részecskék méretének novekedésével a turbiditas négyzetesen né, egy mintdban a
részecskék aggregdcidja a turbiditds novekedéséhez vezet. Ezért a turbiditds mérések egy
egyszer(i és érzékeny mddszert adnak a mintdkban lejatsz6dd aggregacid nyomon

kovetésére.

Két modon végeztem a mérést. Az egyik esetben allando polielektrolitkoncentracié mellett a
tenzidkoncentracid fliggvényében mértem a turbiditast az oldatok elkészitése utan két
perccel. A mdsik mérésnél allandd polimer és allandé tenzidkoncentracié mellett vizsgdltam

a turbiditds id6fliggését haromnapos idGskalan.
3.3.2. Elektroforetikus mobilitds mérés

Toltott részecskék koril elektromos kett6sréteg alakulhat ki. Ha az elektromos
kettGsréteggel rendelkezd részecskék kiilsé elektromos térbe keriilnek az egyenfesziiltségl

elektromos tér hatasara a toltésukkel ellenkezd el6jelli polus iranyaba vandorolnak. Ez a
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folyamat az elektroforézis. llyenkor a kett&sréteg egy hasadasi sik mentén egy mozdulatlan
illetve a részecskével egylittmozgd részre szakad. A hasadasi sik és az oldat belseje kozotti
potencial kilénbség a zeta potencial (E)[B]. Az elektroforetikus mobilitas és a zeta potencial

kozotti 6sszefliggést megadd Henry-egyenlet (gomb alaki kompakt részecskék esetén):

_ Ve _EXS
ue = =7, f0)
£ = &y&r

ahol u,: az elektroforetikus mobilitas
V,: a részecske sebessége
£: a permittivitds
&o: a vakuum permittivitasa
&-: a kdzeg relativ permittivitasa
&: a zeta-potencial
7n: a kdzeg viszkozitasa
K: a Debye-Hiickel paraméter
a: a részecske sugara

A mérést dallandd polielektrolit és valtozé tenzidkoncentracié mellett végeztem. Ezen
maodszer segitségével az elektroforetikus mobilitas értékekbdl megallapithatd, hogy hol van a
polielektrolit és a tenzidrészecskék sztochiometrikus kolcsonhatdsa, hiszen ott az
elektroforetikus mobilitas 0, mivel ekkor a polielektrolit minden toltott szegmenséhez

kapcsolédik egy tenzidmolekula, azaz a komplexnek nincsen t6ltése.
3.3.3. Aggregacios kinetika mérés

A részecskék kezdeti aggregacidoja mdsodrend(i kinetika szerint zajlik, azaz a reakcid

sebessége a kovetkez6 Osszefliggéssel irhatd le:

dn_k )
"
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ahol n: a részecskék szama
t:azido
k: a sebességi egyitthato

Azonban ez a kozelités csak az aggregdacié kezdeti szakaszdban igaz, azaz az egyenletet

korrektiil a kovetkezéképpen kell felirni*:

y dn k2
im () = kn

Ennek az az oka, hogy az aggregdcié folyaman kilénb6z6 aggregatumok jonnek létre. Az
aggregdacié kovetkeztében valtozik a részecskék kozott fellépS vonzd és taszitd
kdlcsonhatasok nagysaga, igy az aggregdcié aktivalasi energidja is. A reakcidsebességi

egyltthatd a kovetkez6 Osszefliggéssel irhato le:

AG*
k~exp ~ T

ahol AG*: az aktivacids szabadentalpia
R: a Rydberg allandd, értéke 8,314 J mol™K*
T: a termodinamikai hémérséklet

Ezek alapjan az aktivacids szabadentalpia valtozdsaval valtozik a reakcidsebességi egylitthato
értéke. Ezért a vizsgdlatok sordn a kezdeti aggregaciosebességet szokds vizsgalni. Mivel a
részecskék adott térfogati tortje esetén a rendszer turbiditdsa a rendszerben taldlhaté
részecskék térfogatanak négyzetével ardanyos, megmutathaté, hogy a részecskék
aggregacidjanak idéflggését leird6 gorbe kezdeti meredeksége az aggregacid

reakcidsebességi egyitthatdjaval ardnyos.

Az aggregaciods kinetikai méréseket a turbiditas mérésének segitségével végeztem. Ekkor egy
olyan késziléket (stop-flow berendezés) hasznaltam, ahol a polielektrolit és a tenzid két
uton, de egy idGben torténé beinjektaldsaval az oldat kdzvetlen a mér6kivettaban fog
Osszekeveredni, igy az aggregaciot kdzvetlen az oldat keletkezésétdl lehet mérni, a turbiditas

mérésén keresztlil. Ha a kapott turbiditds-id6 gorbe elsé linearis szakaszara (amely csak
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néhany pontot tartalmaz) egyenest illesztiink, az id&szerinti els6 derivalt képzésével

megkapjuk az aggregacio sebességét.
3.3.4. Feliileti fesziiltség mérése

A fellileti fesziiltséget fliggé csepp moddszerrel mértem. A moddszer alapja, hogy egy
tengelyszimmetrikus kapillarfelszin, mint amilyen a csepp szimmetriatengelyét is magdban
foglald metszet, egy masodfoku differencidlegyenlettel irhatd le, amelynek megoldasa fligg a
feluleti fesziiltségtdl és a két fazis siirtiségkilonbségétsI?. A fiuggs csepp modszernél a
fellleti fesziltséget a csepp keresztmetszetébdl szamoljuk a csepp formajanak analizisével. A
maodszer alapjaul szolgalé osszefliggés a Young-Laplace egyenlet:

AP (1 + 1)

=0g*x|—+ —
kap T1 T

ahol APy, a kapillarisnyomas

11 és 1, a f6 gorbileti sugarak.

9. abra: Feliileti fesziiltség mérése fliggdé csepp modszerrel.

A fliggé csepp f6 gorblleti sugarai a gravitdcido és a hidrosztatikai nyomas miatt

deformaldodnak. Mivel a hidrosztatikai nyomas a folyadékoszlop magassaganak a fiiggvénye,
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a f6 gorbuleti sugarak is valtoznak a cseppben felfelé haladva. A f6 gorbileti sugarak
megvaltozasa a csepp tomegének és a folyadék fellleti fesziiltségének a fliggvénye, tehat ha
a folyadékfazis és a levegd slrliségkllonbségét ismerjliik, akkor a fellleti fesziiltség

kiszamolhaté a csepp alakjabdl'®®.
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4. MERESI EREDMENYEK
4.1. Tombfazis tulajdonsagainak vizsgdalata

A mérések els6 részének a tombfazis tulajdonsagainak vizsgdlata volt a célja, hiszen ezek
hatarozzak meg az oldat/levegd hatarfeliilet tulajdonsagait is. Ahhoz, hogy a késébbi felileti
fesziltség méréseket értelmezni lehessen, el6bb olyan kérdésekre kellett valaszt kapni, hogy
milyen tenzid koncentraciénal beszélhetliink semleges részecskékrél, hol taldlhatd a
fazisszepardacios régid, és mekkora az aggregacio sebessége, és ezek az eredmények hogyan
viszonyulnak egymashoz két fajta molekulatomegt, illetve kilénbdz6 koncentracioju

polielektrolitok esetében.
4.1.1. Komplex toltésének vizsgalata

A polielektrolit/tenzid kolcsonhatas kvalitativ jellemzésére elektroforetikus mozgékonysag
méréseket végeztem. Amint az a 10. dbran lathatd, a varakozasoknak megfeleléen a kisebb
molekula tomeg polielektrolit mozgékonysdga nagyobb, ami a részecskék kisebb méretének
koszénhetd. Az is lathatdé, hogy mind a két molekulatomegl polielektrolit esetén, a tenzid
koncentracidjanak fliggvényében, azonos tenzidkoncentraciénal valik nulldvd az
elektroforetikus mobilitas. A gorbék alakjai azzal magyarazhatdak, hogy a sztéchiometrikus
kotés felé haladva a komplex eredé toltése illetve fellleti toltése csokken, ami a mobilitas
csokkenését eredményezi. Sztéchiometrikus kotésnél az elektroforetikus mobilitas értéke 0.
A tenzidkoncentraciét tovabb novelve a tenzidmolekuldk adszorpcidja jatszédik le a
keletkezett polielektrolit/tenzid részecskék felszinén, igy a részecskék attoltédnek, ami az
elektroforetikus mobilitas novekedését eredményezi. Ezt tlkrozi a 10. abra mindkét
molekulatomeg esetén. Ezek alapjan megallapithatd, hogy a vizsgdlt molekulatomeg
tartomanyban a polielektrolit molekulatémege nem befolydsolja szamottevéen a

polielektrolit/tenzid kdlcsonhatast.
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10. dbra: 17 kDa-os és 1000 kDa-os NaPSS elektroforetikus mobilitasa a tenzid koncentraciéjanak logaritmusa
fliggvényében.

4.1.2. Fazisszeparacids régié meghatarozasa

Fazisszeparacidos régid6 meghatdrozasahoz turbiditds mérést végeztem. El&szor
megvizsgaltam, hogy 5 mM DTAB koncentracid mellett mennyi id6 utan valik a minta
turbiditdsa 1-nél nagyobbad, és a tovabbi méréseket a keveréstdl szamitott ennyi idé utdn
végeztem. Ez az id6 a mérések sordn 2 percnek bizonyult. Ezt kdvetGen megmértem a
tenzidkoncentracié fliggvényében az oldatok turbiditasat. Lathaté a 11. abran, hogy a
kiilonb6z6 molekulatdémegnél mért turbiditasgorbék alakja j0 egyezést mutat. A kezdeti
szakaszban nincs jelent6s turbiditdsa a mintaknak, azonban 3,5 mM DTAB koncentraciénadl
hirtelen néni kezd a turbiditas. A gorbe elérve a maximumot kb. 5 mM tenzidkoncentracional
elkezd lecsengeni, majd a turbiditds értéke Ujra a 0-hoz kozelit. A 17 kDa-os NaPSS oldat
esetében joval nagyobb a minta turbiditasa adott tenzidkoncentracional. Mivel egy V,

térfogatu részecskéket tartalmazé rendszer turbiditdsa az alabbi formaban irhaté:
T~NP/SV;,2An

ahol Np/s: a polielektrolit/tenzid részecskék szama
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An: a részecske és a kdzeg torésmutatdjanak a kiilonbsége
és allando polielektrolitkoncentracio esetén Np s az alabbi alakban irhato:

No e = mVMmon _ CtmV

ahol ¢y, a polielektrolit monomer koncentracidja

M on: @ polielektrolit monomer molekulatdmege

My,1: a polielektrolit molekulatémege

V/: a minta térfogata

P: a polimerizaciéfok
mig a részecske térfogatardl tudjuk, hogy

V;a = m,P/SP
ahol Vo, p/sp: a polielektrolit/tenzid monomer parcialis molaris térfogata.
igy a minta turbiditasa az aldbbi formaban irhato:
T~CcyPAn

Ez alapjan a gorbék emelkedését a sztochiometrikus koncentracidhoz koézeledve az
magyarazza, hogy a polielektrolit/tenzid asszociatumok egyre kompaktabbak lesznek, azaz
né a részecskék és a kozeg kozotti torésmutatok kilonbsége, azonban a sztéchiometrikus
kotésnél ez a novekedés megall. A képlet alapjan azonban azt varjuk, hogy a polimerizacié
fokkal a turbiditds novekszik, azaz az 1000 kDa-os polielektrolit turbiditdsanak kellene
nagyobbnak lennie. Az, hogy mégis a 17 kDa-os polielektrolit turbiditdsa nagyobb, az csak
akkor lehetséges, ha a latszdlagos polimerizaciofok (egy aggregatum altal tartalmazott
monomerek szama) nagyobb a 17 kDa-os polielektrolit esetén, mivel a
monomerkoncentracié és a kontraszt azonos a két esetben. Ezt azt jelenti, hogy a 17 kDa-os
polielektrolit esetén a mérés idején az aggregacid mar el6rehaladottabb allapotban van,
mint az 1000 kDa-os polielektrolit esetén. Ez azzal magyarazhaté, hogy a 17 kDa-os

polielektrolit esetén a polielektrolitlancok koncentracidja két nagysagrenddel nagyobb, ami
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sokkal nagyobb aggregaciésebességet eredményez. A turbiditds lecsengése annak
koszonhet6, hogy a tenzid feleslegében az aggregatumok felliletén adszorbedlddo
felUletaktiv anyagok ujra elektrosztatikusan stabil oldatot hoznak létre. A maximumnak
elvdrasaink szerint az 5 mM-os sztochiometrikus tenzidkoncentracidondl kellene lenni. A
maximum csuszdsa a komponensek 0Osszekeverésekor bekovetkez6 koncentracié

inhomogenitassal magyarazhaté.

—e— 1000k
1,8 - 17k

16-
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1,2 S o
1,0-
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11. dbra: 17 kDa-os és 1000 kDa-os, 100 ppm NaPSS oldatok turbididsa, valtozé tenzidkoncentracié mellett. Az egyes
pontok hibaja a szimbdlumok méretével 6sszemérhetd.

4.1.3. Tombfazis nemegyensulyi jellegének vizsgdalata

A tombfazis nemegyensulyi jellegét a tombfazisra jellemzd fizikai kémiai paraméterek
id6fuggésének mérésével vizsgdlhatjuk. Kilonb6z6 NaPSS koncentraciok és a
sztéchiometrikus kotésnek megfelel6 5 mM DTAB koncentracié mellett. A 12. dbra a 17 kDa-
0s, a 13. 4dbra az 1000 kDa-os polielektrolitokra mért turbiditas-id6é gorbét mutatja. Lathato,
hogy a fliggvények, kiilonb6z6 molekulatomeg esetén, jellegiikben hasonldak. A fliggvények

maximum jellegliek, de a maximumok értéke a polielektrolit koncentracidjanak
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«ses

tolddik nagyobb tenzidkoncentracidk felé. Ez azzal magyarazhatd, hogy az aggregdcidnak
kdszonhetGen a rendszer turbiditdsa el6sz6r n6, majd mikor az aggregatumok mérete elég
nagy, megkezdddik az lilepedés. Amikor a turbiditds kozeliti a nullat, akkor az aggregatumok
koncentracidja a folyadék fazisban nulldhoz tart, azaz varhatdéan a rendszer tiszta
tenzidoldatként kezd viselkedni. Mivel az 1000 kDa-os NaPSS esetében kisebb a polielektrolit
molokban kifejezett koncentrdcidja, sokkal kisebb a turbiditas, valamint a turbiditdsgorbe
jéval hosszabb id6 alatt éri el a maximumat. Nagyobb koncentraciénal pedig nagyobb a
részecskék szdma, amely a turbiditassal aranyos, ezért nagyobb a turbiditasgorbék

maximumanak értéke.
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12. abra: Kiilonb6z6 koncentracioju 17 kDa-os NaPSS és allandé 5 mM koncentracidju DTAB oldat turbiditasanak
idofliggése. Az egyes pontok hib3dja a szimbolumok méretével 6sszemérheté.
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13. abra: Kiilonb6z6 koncentracidju 1000 kDa-os NaPSS és allandé 5 mM koncentraciéju DTAB oldat turbiditasanak
idofliggése. Az egyes pontok hibdja a szimbélumok méretével 6sszemérhetd.

4.1.4. Az aggregacio sebességének kvalitativ jellemzése

Annak bizonyitasara, hogy a fazisszeparacids tartomanyban a polielektrolitoldat egy
kinetikailag nem stabil kolloid diszperziéva alakul a tenzid kotésének kovetkeztében,
koaguldciokinetika méréseket végeztem. Mivel a minta turbiditdsa a rendszer altal
tartalmazott részecskék turbiditasjarulékanak (z;) Osszegeként irhatd fel (r = X't;), ha
feltételezziik, hogy az aggregacid kezdeti pillanatdban csak a primer (egyetlen
polielektrolitldncot tartalmazd) részecskék talalhatdak a rendszerben, amelyek az aggregacid
kovetkeztében dimerekké alakulnak at, akkor megmutathatd, hogy a turbiditas id6fliggése a
polielektrolitkoncentracié masodrend( fliggvénye lesz:

~ydr 5
lim (a) = 2V kn7

t—0

ahol T: a turbiditas

Vi: a monomerrészecske térfogata
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n,:a monomerrészecske koncentracidja
k: az aggregacio reakcidsebességi egyltthatdjaval aranyos allandé

Az  aggregacié sebességét uUgy lehet mérni, hogy felvessziik  kilonb6z6
tenzidkoncentracidknal a turbiditas-id6 fliggvényeket és a kezdeti linearis szakaszon vessziik
az elsé derivaltakat. Az igy kapott aggregdcidésebességeket a 14. és 15. grafikonon

abrazoltam a 17 kDa-os és 1000 kDa-os polielektrolit esetén.
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14. abra: Aggregaciésebesség 17 kDa-os polielektrolit koncentraciéja fliggvényében, 5 mM allandé tenzidkoncentracié
mellett.
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15. dbra: Aggregacidsebesség 1000 kDa-os polielektrolit koncentracidja fliiggvényében, 5 mM allandé tenzidkoncentracio
mellett.

32



Lathaté az abran a kezdeti aggregacidosebesség mind a két molekulatomeg esetén a

polielektrolitkoncentracié masodrendd fliggvénye.

Lathatd, hogy a reakcidsebességi egyltthatdk kdzott nagysagrendi eltérés van. Ez megfelel
az elvardsainknak, hiszen a 17 kDa-os NaPSS esetében két nagysagrenddel nagyobb
polielektrolit koncentraciérél beszélhetiink (mélokban kifejezve), amely azt jelenti, hogy
ezen polielektrolit esetén nagysagrendekkel nagyobb aggregdciosebességet kell kapnunk,
hiszen fajlagosan jéval nagyobb a hasznos Utkozések szama, mint az 1000 kDa-os

polielektrolit esetében.

Annak megdllapitdsdra, hogy a tenzid hatdsara milyen koncentraciétartomanyban keletkezik
kinetikailag nem stabil diszperzid, érdemes az aggregacidsebességet egy masik aspektusbdl
is megvizsgdlni, nevezetesen allandd polielektrolit koncentracié mellett véltoztattam a
tenzidkoncentraciét. Mind a 17 kDa-os, mind az 1000 kDa-os NaPSS esetén az aggregacid
sebességének maximuma van a komplexneutralitds kornyékén (16. és 17. dbra), és az is
l[athatd, hogy a maximum eléréséig sokkal nagyobb a gorbe meredeksége, mint a lecseng6é
szakaszban. A maximum megjelenése teljesen megfelel a DLVO elmélet alapjan tamasztott
elvarasaimnak, ugyanis ha nincs a részecskéknek toltése, akkor minden (itkdzés
aggregacidhoz vezet, amelybdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az aggregdcido gyorsabb

folyamat, mint az aggregacido megtorténte utani szedimentacio.
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16. abra: 17 kDa-os allandé 100 ppm-es koncentraciéju NaPSS mellett, aggregaciosebesség a tenzidkoncentracié
fliggvényében. A vonalnak fizikai jelentése nincs, csak a valtozas trendjét szemlélteti.
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17. abra: 1000 kDa-os allandé 100 ppm-es koncentracidjiu NaPSS mellett, aggregacidsebesség a tenzidkoncentracio
fliggvényében. A vonalnak fizikai jelentése nincs, csak a valtozas trendjét szemlélteti.

4.1.5. A polielektrolit molekulatomegének hatasa a polielektrolit/tenzid rendszerek

feliileti tulajdonsagaira

Az eddig ismertetett tombfazisbeli vizsgalataim alapjan megallapithatd, hogy a NaPSS/DTAB
rendszerek tombfazisbeli viselkedése fliggetlen a polimer molekulatomegétél a vizsgilt
tartomanyban, azaz az asszociativ fazisszeparacié tartomanyaban a keletkezd, kinetikailag
instabil asszocidtumok (kolloid részecskék) lassu aggregdacidja és Ulepedése jatszédik le.
Annak eldontésére, hogy a kilénb6z6 molekulatémegl polielektrolitokbdl keletkezé
asszociatumok oldhatdsaganak kulonbsége okoz-e szamottevs eltérést az oldat/levegd
hatarfellleti tulajdonsagokban, meghataroztam a 17 kDa-os NaPSS/DTAB rendszer fellleti
feszliltség izotermajat a frissen készitett, 4 napos, 1 hetes és 1 hénapos mintdk esetén. A
kiilonb6z6 kord mintakban az aggregéacio és llepedés mértékének jellemzésére turbiditas
méréseket is végeztem. Amint az a 18. dbrdn lathatd a frissen készitett mintak esetén a
sztochiometrikus tenzidkotédés tartomdanyban a turbiditdsgérbe egy maximumot mutat, mig
a 4 napos, 1 hetes és 1 hdénapos mintdk esetén a turbiditas gorbéken egy minimum
figyelhet6 meg ebben a koncentracidétartomanyban. A fazisszepardcids tartomany két szélén,
azonban a turbiditas az id6 mulasaval névekszik. A fazisszeparacids tartomany kdzepén, a

sztochiometrikus tenzidkdtédésnek megfelelé koncentraciénal, a turbiditas csokkenése az
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id6 el6rehaladtaval azzal magyarazhatd, hogy a rendszer kinetikailag instabil, mivel a
keletkez6 aggregdtumoknak nincs toltésiik és kililepednek. A fazisszepardcids tartomany két
szélén azonban a rendszer nem stabil, de stabilabb, mint a sztochiometrikus
tenzidkotédésnek megfelel6 koncentracional, mivel itt az asszocidtumok toltéssel
rendelkeznek, ezért itt az aggregdcid sokkal lassabb (a mérés idGskalajan nem fejez6dott be),

ami miatt a turbiditas nd.

A frissen készitett minta esetén a fellileti feszlltség izotermdban jo kozelitéssel egy platd
taldlhatd. Négy napos minta esetén a fazisszepardcids régio két szélén a felileti fesziiltség
megegyezik a frissen készitett mintdéval, azonban a fazisszeparacids régiéban egy csucs
jelenik meg, melynek a maximuma a neutralis komplex képz&désével esik egybe. Az 1 hetes
és 1 hdénapos mintak esetén a fazisszeparacids régid két szélén ugyanugy megegyezik a
fellleti feszlltség a friss mintakéval, de a fazisszeparacids tartomdnyban a mért felileti
fesziiltség értékek egyre nagyobba valnak és az 1 hdnapos minta esetén elérik a tiszta tenzid
fellleti fesziltségét. Ezzel parhuzamosan a fellleti feszlltség csucs meredeksége is né a

fazisszeparacids tartomany kis tenzidkoncentraciéju oldalan.

A fellleti fesziltség gorbékbdl lathatd, hogy frissen késziilt mintak esetén a felileti
fesziltség a polielektrolit/tenzid elegyre jellemzd kicsi értéket vesz fel. Ez azt jelenti, hogy a
tombfazisbdl a hatarrétegbe jutd aggregatumok a hatarrétegben szétterilhetnek és egy
polielektrolit/tenzid adszorpcidés réteget hoznak létre. Az aggregacido és ulepedés
elérehaladtaval (a minta életkordanak novekedésével) a hatarfelllet szomszédsagaban a
tombfazis elszegényedik az aggregatumokban. 1 hénapos minta esetén a fazisszeparacids
tartomanyban gyakorlatilag a felliletaktiv asszociatumok killepedtek, ezért a fellleti
fesziiltség megegyezik a tiszta tenzidoldat feliileti fesziltségével. Ez alapjan kijelenthetd,
hogy kis molekulatomeg( polielektrolit esetén is igaz, hogy a hatarfeliileti tulajdonsagokat a
tombfazisban lejatsz6dd lassu csapadékképzédés mértéke hatdrozza meg. A frissen készitett
mintdk esetén a fellleti feszultség a polielektrolit/tenzid rendszerekre jellemzé kicsi
értékeket vesz fel, a csapadékképz6dés lejatszéddsa utdn azonban az egyensulyi tenzid

oldatra jellemz6 feliileti fesziltség érték lesz a jellemzé.
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18. dbra: 100 ppm, 17 kDa molekulatomeg(i NaPSS oldat turbiditasa (A) és feliileti fesziiltség izotermaja (B) frissen
késziilt, 4 napos, 1 hetes és 1 honapos mintak esetén. Az izoterma tartalmazza a tiszta DTAB feliileti fesziiltség
izotermajat (piros). A szaggatott vonal a neutralis komplexhez tartozé koncentraciot jeloli. Az egyes pontok hibaja a

szimbdlumok méretével 6sszemérhetd.

36



4.1.6. Polielektrolit/tenzid rendszerek nemegyensulyi jellegének vizsgalata az oldat/levegé

hatarfeliileten

Polielektrolit/tenzid rendszerek esetén két nemegyensulyi jelenséget kell megkilonboztetni
egymastdl. Az egyik esetben a nemegyensulyi tulajdonsdgok a fazisszeparacios
tartomanyban torténd aggregacidnak és lassu llepedésnek kdszonhetbek. A masik esetben a
kétfazisu tartomanyba es6 rendszereket az egyfazisu tartomanyba higitva, a keletkezett
aggregatumok nem olddédnak fel, hanem egy metastabil allapotba ,fagynak be”. Ennek
vizsgdlatdra tobb olyan, a kétfazisu tartomanyba esé mintat készitettem, melyben a polimer
koncentracio jelent6sen meghaladta a korabban vizsgalt 100 ppm értéket, majd 1 hdnap
Ulepités utan a rendszereket, ugy higitottam, hogy a polimer koncentracié 100 ppm-re
csokkenjen, és a tenzidkoncentracio az egyfazisu tartomdanyba keriljon. Ezt kbvetben a
mintakat el6szor két hétig, majd tovabbi két hdnapig 6regitettem, majd megmértem az igy
kapott mintak fellleti fesziiltségét. Amint az a 19. abran lathatd, a higitds utdni mintak a
tiszta tenzid fellleti feszlltségének megfeleld értéket vettek fel, fliggetlenil attdl, hogy a
higitds utan 2 hétig vagy 2,5 hdénapig lettek 6regitve. Mivel a csapadék kismértékd
feloldddasa, vagyis az egyensuly irdnyaba torténd kismértékd eltolddasa esetén is a
polielektrolit/tenzid rendszerre jellemz§ kicsi fellleti feszlltség értéket kellett volna
észlelnem, megallapithatd, hogy még 2-3 hdnapos id6skalan sem kovetkezik be a keletkezett
csapadék szamottevd oldddasa, vagyis a rendszer egy metastabil allapotba van ,befagyva”.
Ebbdl az kovetkezik, hogy kisérletileg értelmes id6skalan helytalld az a kijelentés, hogy a
rendszer nincs termodinamikai egyensulyban, igy hatarfellleti és tombfazisbeli
tulajdonsagainak megértéséhez elengedhetetlen a keletkez6 metastabil dllapotok megértése

és leirasa.
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19. dbra: Zolddel a friss minta, kékkel az iilepitett minta, pirossal a tiszta DTAB feliileti fesziiltség izotermaja lathaté. A
fehér haromsz6g 220, 300, 400 és 500 ppm-es NaPSS-t tartalmazé minta frissen mérve, a fehér rombusz az 1 hénapig
iilepitett, mig a kék csillag a higitas utan 2 héttel, a sarga pedig a higitas utan 2,5 hénappal mért minta. Az egyes pontok
hibaja a szimbolumok méretével 6sszemérheté.
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Polielektrolit/tenzid rendszerekben lejatsz6dé fazisszeparacio hatasa az
oldat/leveg6 hatarfeliileti tulajdonsagokra

Fehér Bence, Msc |. évf. vegyész

ELTE TTK Kémiai Intézet, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezet§: Dr. Varga Imre egyetemi docens
ELTE TTK Kémiai Intézet, Fizikai Kémiai Tanszék

Az elmult évtizedekben a polielektrolitot és ellentétesen toltott tenzideket tartalmazé oldatok a
kutatdsok figyelemének kozéppontjaba keriltek. Ezen rendszerek megértésének nagy ipari
jelentGsége van, hiszen szdmos moséporban, haztartasi mosdszerben, festékekben és élelmiszeripari
cikkekben is taldlhaté polielektrolit és ellentétes toltésii tenzid™. Thomas és Penfold vizsgaltak ezen
rendszerek feliileti fesziltség izotermajat és arra az eredményre jutottak, hogy a polielektrolit/tenzid
rendszerek két tipusba sorolhaték. Ugy vélték, hogy az 1. tipusba tartoznak azok a
polielektrolit/tenzid rendszerek, amelyek fellleti fesziiltsége a sztdchiometrikus keverési aranyhoz
kozeledve meredeken csokken, majd egy platé talalhatd a fellleti fesziiltség izotermdaban, amit a
feluleti feszliltség tovabbi kismérték( csokkenése kévet a cmc-hez kdzeledve. A 2. tipusba soroltdk
azokat a rendszereket, amelyek izotermdjaban a feliileti feszlltség kezdeti csokkenését egy platéd
koveti, majd egy nagy felileti fesziltség cstcs lathaté?. A tapasztalatok értelmezésére egy
felUletaktiv és egy fellletinaktiv komplex képzidését feltételezték a tombfazisban és ezek relativ
stabilitasaval magyaraztak a feliileti fesziiltség izotermak tipusait.

Ugyanakkor szamos tombfazisbeli vizsgalat azt az eredményt adta, hogy az ellentétesen toltott
komponensek erds kolcsénhatdsa miatt a polielektrolit/tenzid rendszerek hajlamosak metastabil
illetve nemegyensulyi allapotok létrehozasara. Ezért Varga és Campbell szisztematikus vizsgdlatokat
kezdtek annak megallapitdsara, hogy a tombfazis nemegyensulyi jellege hogyan befolyasolja az
oldat/leveg6 hatarfellleti tulajdonsdgokat. Vizsgélataik azt mutattdk, hogy ezek a rendszerek a
mérések id6skaldjan altaldban nincsenek egyensulyban és a feliileti tulajdonsagokat a rendszer
pillanatnyi tombfazisbeli tulajdonsdgai hatarozzak meg a fazisszepardciés tartomanyban. Az
irodalomban azonban felvet6dott, hogy a nemegyensulyi viselkedés csak nagy molekulatomeg(l és
vizsgélata volt illetve a tombfazisban lejatszodd folyamatok hatasanak vizsgélata az oldat/levegé
hatarfellleti tulajdonsagokra. Méréseimet a NaPSS/DTAB rendszeren végeztem és a tombfazisban
lejatsz6dd aggregacid és csapadékképzédés jellegzetességeit vizsgdltam 17 kDa-os és 1000 kDa-os
NaPSS esetén. Méréseim azt mutattdk, hogy a rendszer tombfazisbeli illetve hatarfellleti
viselkedését a vizsgalatokhoz hasznalt polielektrolit molekulatémege és koncentracioja gyakorlatilag
nem befolydsolja, azokat csak az aggregaciod és fazisszeparacio elérehaladottsaga hatarozza meg.

[1] Campbell A. R.; Arteta M. Y.; Angus-Smyth A.; Nylander T. Varga I. J. Phys. Chem. B 2011, 115, 15202-15213
[2] Bell, C. G.; Breward, C. J. W.; Howell, P. D.; Penfold, J.; Thomas, R. K. Langmuir 2007, 23, 6042—6052.
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Effect of Bulk Phase Separation on the Interfacial properties of
Strongly Interacting Polyelectrolite-Surfascant Mixtures

Mr. Bence Fehér, MSc student in Chemistry
Department of Physichal Chemistry, Institute of Chemistry, E6tvos Lorand University, Budapest
Supervisor(s): Dr. Imre Varga, Associate Professor

ELTE TTK, Institute of Chemistry
In the last decades significant effort has been made to develop an understanding of the interfacial
properties of polyelectrolyte/surfactant mixtures. It’s very important to understand these systems
because they are essential components of countless products and formulations such as detergents,
paints, shampoos, and conditioners and are also widely used in the food industry[”. Thomas and
Penfold initiated a systematic research for the characterization of the polyelectrolyte/surfactant
systems at the air/liquid interface at the end of the 1990s. They found that the
polyelectrolite/surfactant systems could classified in two categories based on their surface tension
isotherms. They defined Type 1 systems where the surface tension isotherm decreases near the
stochiometric mixing than there is a plateau, which is followed by a slight decrease in the isoterm
near the cmc. The surface tension isoterm of a Type 2 system exhibit a large peak in the surface

tension isotherm!”

. The two types of systems were interpreted in terms of the relative stability of a
surface active and a non-surface active bulk polyelectrolyte / surfactant complex using a mass action

model.

However, it has been shown that due to the strong interaction of the oppositely charged
components, the polyelectrolyte/surfactant systems are prone to form non-equilibrium states in the
bulk phase. Thus, Varga and Campbell started to investigate the effect of bulk non-equilibrium states
on the interfatial properties. They found that the interfacial properties are linked to the
instantenious state of the bulk phase in the phase separation region. However, it has been raised in
the literature that the non-equillibrium bulk features dominate the interfacial properties only in the
case of high molecular weight and high conentration polyelectrolytes/surfactant mixtures. My work
aimed at investigating the effect of polymer molecular weight on the non-equilibrium features and
on the interfacial properties of the NaPSS/DTAB system using a high molecular weight (1000 kDa)
and a low molecular weight (17 kDa) polymer. My results demonstrate that the bulk phase behaviour
and the interfacial behaviour is practically independent of the investigated polymer molecular
weight, they determined by the aggregation and extent of the slow precipitation of the formed bulk
aggregates.
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