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1. Bevezetés és célkizések

Az SZTE Kolloidkémiai Tanszékén kozel harom évteetblynak fellletaktiv
anyagokkal kapcsolatos kutatdsok. E kutatomunka abwgfoglalia a kationcsetél
agyagasvanyok organofilizalasat kationos tenzideldm@oncserd réteges szerkeZeketivs
hidroxidok organofilizalasat anionos tenzidekkehutziok, mikroemulziok és katalitikusan
aktiv nemesfém nanorészecskék stabilizalasat iéaasemionos tenzidekkel; és a tenzidek
onrende#désén alapuld, mezopoérusos szerkeaayagok d@llitasat un. templat médszerrel.

Az elmult évtizedek soran a klasszikus tenzidek. (@lkil-trimetil ammadnium
haloidok; alkil-szulfatok és alkil-szulfonatok alkasoi; alkilezett vagy alkilarilezett
polietilénglikol szarmazékok) tulajdonsagait maapasan feltérképezték, és igy e tenzidek
(egyébként igen széleskdr alkalmazasi lehéségei tobbé-kevésbé ismertté valtak.
Napjainkban ditérbe keriltek az Uj tipusu tenzidek (pl. az ikezrkezel gemini tenzidek;
funkcionalis tenzidek) szintézisére iranyuld kusatg illetve e tenzidek tulajdonsagainak és
alkalmazasi lehéségeiknek kiterjedt vizsgalata.

Gyakorlati felhasznalasuk soran a tenzidek nankezeteket alkotnak, molekula
szerkezetiki adodoan spontdn oOnrendeésre képesek mind oldatban, mind
hatarfellleteken. Micellaképdésik valamint szilard/folyadék (S/L) hatarfellleti
adszorpciojuk hajtoereje termodinamikai okokra Wiee® vissza. A termodinamikai hajtder
tanulmanyozasanak kozvetlen, és egyben legfontosdkibérleti mobdszere a
mikrokalorimetria. Kutatdsaim egyik célja volt, oggy funkciondlis tenzid, az R2S)-(-)-
N-dodecilN-metilefedrinium-bromid (DMEB) kirélis kationos teid micellaképadését
vizsgaljam konduktometrias titralassal és titraeiokrokalorimetriaval. Feladatom volt, hogy
a tenziddel hidrofil montmorillonitot organofilizak és szerves kozégszuszpenzidkat
készitsek annak eldontésére, hogy a DMEB alkalmas+aontmorillonit kel mértéki
hidrofobizalasara, igy étegitve az organokomplex duzzadasat alkalmasan alasgtott
szerves kdzegben. Az immobilizalt efedrin szarmazgfanis olyan heterogenizalt homogén
katalizatornak tekinthét amely potencidlis leh&téget ad enantioszelektiv katalitikus
reakciok kivitelezésére.

Feladataim kozé tartozott tovabbi két, a MOL Magydej- és Gazipari Nyrtél
kapott, Uj tipustd gemini tenzid, aza’-[2,4,7,9-tetrametil-5-decil-4,7-diil]bisz{-hidroxil-
poli(oxietilén)] (Surfynol 465, S465) nemionos ésbiz(4-(2-dodecil)benzol-szulfonat)-
Jeffamin s6 (DBSJ) anionos gemini tenzid micellaéégsének vizsgalata is,6ekirésként



annak eldontésére, hogy ezek a vegyuletek alkalatdizie Gn. fokozott hatékonysagu,
harmadlagos dolajkiszoritasi eljarasokban (Enhanced Oil RecovEQR).

Az EOR szempontjabol fontos paraméter a tenzidapgszpmeértéke a taroléizeten.
Célul ftiztem ki, hogy dinamikus modszerrel meghatarozzarkée tenzid adszorpcios
izotermajat alg§i homokls feliletén, valamint az EOR folyamatok soran adszios
veszteségnek tekintlteadszorbealt anyagmennyiségeket. Ehhez ki keldgiodnom a valos
folyamatot szimulald, dinamikus adszorpcié mérdstdc@jat; osszeallitani egy automatizalt
frontalis oszlopkromatografias nééendszert; kidolgoznom a mérési eredmények
kiértékelésenek modjat.

A vizsgalt, polidiszperz tenzidek molekulatomeg seldsanak meghatarozaséara
alkalmas mddszer a tomegspektrometria. Feladatdnegyp tomegspektrometrias detektorral
kombinalt folyadékkromatografias rendszer (HPLC-M@)Jizemelése, tenzidek vizsgalatara
tortérd optimalizalasa. Célom volt a polidiszperz tenzideolekulattmeg eloszlasanak
meghatarozasa utan, az EOR folyamatok szempontgkélinas mintdk adszorpciéjanak és
deszorpcidjanak komponens-szelektiv vizsgalata. érések kivitelezéséhez alkalmassa
kellett tennem a HPLC-MS mé&endszert. Kutatdbmunkam tovabbi célja volt a feajszefi
mérendszer alkalmazasaval elért eredmények kiértékelédszerének kidolgozasa is.

Munkam tehat nem csak alapkutatas jdllegnert a megtervezett méréseket a

gyakorlati alkalmazhat6sag motivalta.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A moso6szerek torténete

A gyakorlatban a legkilonbéhkb terileteken hasznalnak nedwésitliszpergalo- és
emulgealé szereket, mosoaktiv anyagokat, haldkepz melyek talnyomo része
kolloidkémiai szempontbdl fellletaktiv anyag (tei)zi Ezeket a vegyileteket az angol
szakirodalom surface active agent, azaz surfaogéantel jeloli.

A viz tisztitd tulajdonsagat mar dwskorban ismerték az emberek. A legismertebb
fellletaktiv anyag a szappan volt [1], melyet sdsdk alapjan a sumeérok is ismertek. Adels
Sszappan-széranyagot Babilon feltarasanal talaltak, agyagedédmse ie. 2800-bol. Az dkori
egyiptomiaknal mar hagyomany volt a féréds. Az Ebers-papirusz szerint allati és névényi
eredel olajokbdl alkalisOkkal olyan szappan-szeanyagot nyertek, mellyel testiket és
ruhdikat is tisztitani tudtak. Ezzel majdnem egieh Mobzes is ,kotelezte” az izraelitakat a
testi és lelki tisztalkodasra, akik allati zsiradekagy névényi olajatéiztek hamuzsirral, s igy
vizben jol old6dé, sikos anyagot kaptak [2].

Az el szappanszéranyagok tehat ndvényi hamu, ndvényi vagy allafijad és
illatanyagok felhasznalasaval keészulltek.odlitasuk modja teljes kar titok volt, s
megleheisen draga, ezért mint tisztitbeszkdz sokaig nerottigtéles korben elterjedni. A
szappanfz6 mesterség Eurdépdban a VII. szazadban jelent megiddan, s elterjedését a
keresztes lovagok segitettél.eh szappankészités azutan kezdett gazdasagossamidor
Nicolas Leblanc francia kémikus feltalalta a szddathast. TOmeges d@llitasa végul a
XVIIl. szdzadban kezitlott, miutan Michel Eugene Chevreuil kutatasaivagalapozta a
szappangyartas kémiajat, majd az 1800-as évek &iz&pnest Solvay belga kémikus
natrium klorid hasznalataval forradalmasitotta @dsgyartast. Ennek eredményeképpen jobb
minésédi €s nagy mennyiséglapanyagot szolgaltatott a szappangyartashoz [3].

Az el szappangyar a XVII. szdzadban nyilt meg Tolouros@ban. A kovetkéz
évszazadra Marseille lett a szappangyartds kozpddt) még ezutan is mintegy szaz évnek
kellett eltelnie, hogy a szappan minden eurOpaidntgsban elterjedjen. Addigra mar a mosas
ritusa is kozkelét volt, hiszen a tisztasag egyféle statuszszimbolanwdlt. Nem sokkal
ezutan felismerték, hogy a tisztasa§sebiti bizonyos betegségek és deéisek elkerilését.
Ebben az évszdzadban még kizarélag a szappant attdkzrmoséasra, de hamarosan
elterjedtek a kozOsségi mosbéhazak, amelyek konmyedsh egyszébbé tették a mosast.

Magyarorszagon a nagyobb bérhadzakban volt mosoélkongh tobbség azonban lakasa



konyhajaban mosott. A magyar gazdasszonyok tobbingrilag §ztek a szappant, jobbara a
diszn6olés utani zsiradék folés maradvanyaibol égbdl. A lagot ebbb a fahamu
forrdzatabdl nyerték, kébb boltban vasaroltak.

1916-ban fejlesztették ki Németorszagban a& sisntetikus mosodszert, mert azéels
vilaghabora alatt és utan egyre nehezebben lehebettaferni a szappan alapanyagaihoz,
féleg a zsirokhoz. A szintetikus mosdszerekben peitigsen szappan. Az élsnososzereket
(detergenseket) kilondsen kézmosasra és mosodéikioam textiliak mosasara hasznaltak.
Az attorést 1946-ban az Egyesilt Allamokban ,épitéetergensek hoztak, melyek ,épit
anyagot” és hatdéanyagként tenzidet, mas néven efakilv anyagot tartalmaztak. A
fellletaktiv anyagok éAllitdsa illetve szintetizaldsa a masodik vildghébatan indult
rohnamos fefpdésnek, s ezzel egyiden megkezédott tulajdonsagainak és éallitasi
lehethiségeinek szisztematikus tanulmanyozasa is. Manapsagzintetikus tenzidek

felhasznalasa mar régoéta meghaladja a szappanokét.

2.2.Tenzidekrol altalaban

A kolloidkémian belal kilon anyagcsoportot alkotnak asszociacios kolloidok.
Gyakorlati szempontbdl legfontosabb alcsoportjukreidek [4-6].

A tenzidmolekulak aszimmetrikusan polaris szerkiégetegy viszonylag nagymétet
apolaris részéil (pl.CH, —(CHZ)n —), és egy polaris fejcsoportbdl (nemionos tenziekés
pl. —-(OCHCH,)OH) allnak.

A tenzideknek kémiai szerkezetik szerint a kdvetkdaptipusait killonboztetjik meg:
» anionos tenzidek: a hidroféb csoporthoz negatiedbifejcsoport kaddik
» kationos tenzidek: a hidrofob csoporthoz pozititétii fejcsoport kaddik
* nemionos tenzidek: a hidrofob csoporthoz nem dgaimhidrofil rész kapcsolodik
» amfoter tenzidek: a molekula hidrofil része ikensriermészét

Ma mar rendkivil nagyszamu valtozatos szerkezenzidet ismerink, koztlk
olyanokat, amelyek szerkezete a fenti alaptipusakapveten kilonbozik.

Vizes oldatokbdl a tenzidmolekuldk monomolekulategéformajaban irdnyitottan
adszorbealddnak, ennek kovetkeztében nagymértékb@kkentik az egymassal érintkez
fazisok hatarfellleti feszilltségét a Hardy-Harkels értelmében (a polaris fejcsoport a
polaris fazis, az apoléris alkillanc az apolarigigairanyaba orientalodik). Bar hig vizes
oldatokban a felliletaktiv anyagok szamos tekintetbgy viselkednek, mint a kézdnséges

oldott anyagok, a koncentracio névekedtével egyoriglag jol definialt, sik koncentracio



tartomanyt elérve, illetve azt meghaladva szamo&ai-kémiai tulajdonsag (igy példaul a
fellleti feszlltség) hirtelen megvaltozik. Ennelkaddolloid mérei stabilis asszociatumok, un.
micelldk (tipikusan 30-100 molekulabdl all6 gomialkal asszociatumok) kéfdése. Azt a
koncentraciét, amely felett a micellak@épes jelenissé valik, kritikus micellakégrési
koncentraciénak (cmc: critical micelle concentragimevezik. A micellakégwlés spontan
folyamata termodinamikai okokra vezeihetissza. Gyakorlati alkalmazas szempontjabél a
cmc a tenzidek egyik legfontosabb jelléijez Felhasznalasi koruk rendkivil széles:

nedvesiiszerek, emulgeéloszerek, mososzerek, halsk&szgyijtéanyagok, stb.

2.3.Funkcionalis tenzidek

Azokat az amfipatikus molekuldkat, melyek szerkigzle¢n Uj kémiai €s biokémiai
tulajdonsagokkal rendelkézfunkcios csoportot tartalmaznak, funkcionalis tdaeknek
nevezzuk [7]. A funkcidés csoportok lehetnek red@ivaak, fény-érzékenyek,
polimerizalhatoak, melyek kovetkeztében a tenzidhalék - fellletaktivitasuk mégzése
mellett - Uj, specifikus tulajdonsagot kapnak. Kétinosavbol és egy alkillancbadl allé peptid-
alapu amfifilek alkillancat egy metilén csoporttébvitve teljesen eltér szerkezedt
asszociatumokaallitottak eb [8]. Anionos és kationos tenzidek keveréke (kataos
tenzidek [9,10]) spontdn modon alkothat vezikuldkat oldat tulajdonsagaitdl fugen.
Szénhidrat-alapt katanionos tenzidek egész sori@teszaltak [11], melyek egyarant
alkotnak vezikulakat, lamellakat, hélix formakates8 alakokat is. Redox-aktiv amfifileket
allitottak eb [12-14] redox-aktiv (ferrocén) vagy féeny-érzéke(gzo-benzol) funkcios
csoportokkal. Polimerizalhat6 funkcios csoport ggjével nanopérusos szerves kompozitot
hoztak Iétrd15], amit katalizishez hasznaltak.

A funkcionalis tenzidek amfifil karaktere azért fientos, mert a hatarfellleteken
tortérd iranyitott adszorpciojuk kdvetkeztében az additléeet konnyen funkcionalizalhatjuk
a fellletaktiv anyag funkcids csoportjaval [16].

A funkcionalis tenzidek nagy része komplex szerkezdralis. Egy kiralitAskdzpont
konfiguraciéjanak valtozasaval példaul drasztikusamddosul a tenzidaggregatumok
morfologidja és szimmetrigja [8]. Kiralis peptidafik alkothatnak kétdimenzios
kristalyformékat is [17]. Minden szerkezeti valtez&ulonféle alkalmazéasi lelstegeket
eredmeényez. Kiralis tenzideket hasznalnak racém plem@nsek oldatban tori@n
elvdlasztdsara [18,19], enantioszelektiv szintézigt0,21], kiralis mezoporusos szilika

szintézisére [22], ketonok enantioszelektiv redajlaca [23]. Széleskden alkalmazhatok



enantiomerek kromatografias (gaz- és folyadékkrografia és micellaris elektrokinetikus
kapillaris kromatogréfia) és elektroforetikus ebs#tasara [24-29] illetve Kkatalitikus
reakciokban [30,31].

A tenzidmolekulak amfifil tulajdonsagai tehat begfadolhatok funkcios csoportokkal,
attol fugghen, hogy az adott funkcios csoport milyen poladit&s hol helyezkedik el a
molekuldban. A tenzidek szoros illeszkedése ésrfebibeti orientacioja miatt a funkciés
csoportok egy helyre tomoritlét s igy az altaluk kivaltott hatas nagymértékbekozodik
[16].

2.4.Gemini tenzidek

A gemini tenzidek olyan tipust molekulak, amelydkikét hidrofil és két hidroféb
csoportjuk van. A két tenzid monomert kémiai koee$dti 6ssze egy kisméftetsoport, az
an. ,spacer” [32-35] (1. abra). A gemini tenzidekhagyomanyos tenzidekhez hasonléan
lehetnek anionos, kationos és nemionos karaékertulajdonsagaik azonban igen el
[36]. Legfontosabb eltérés az, hogy a gemini tesizidkritikus micellakép&dési
koncentraciéja egy-két nagysagrenddel kisebb, raimtekik megfelél O0sszetétdl illetve
szerkezdt monomer tenzideké [37]. Ezért egy adott felhasmiaterlleten lényegesen
kevesebb gemini tenziddel érbetl ugyanaz a fellletaktiv hatas, mint a vele apalérmal
tenziddel.

a b
1. &bra: a) gemini tenzid; b) bolaform tenzid.

A hidrofil csoportok kulonbdg kapcsolodasanak kdvetkeztében a cmc értékeleigeait

A cmc a ,spacer” szénatomszamanak novelésévelligzidgthato, kationos tenzidek
esetén 6t kordli ertékénél maximumot ér el [38].

A gemini tenzidek kutatdsa soran sokaig nem déijilhogy fellletaktivitdsa miért
nagyobb, mint a hagyomanyos tenzideké, ugyaniteliételezték, hogy ha a hidroféb csoport

alkillancanak szénatomszama megegyezik mindkésnidy akkor fellleti tulajdonsagaik is



hasonloak lesznek. A szénlanc noévekedésével megstikea tenzidek fellleti aktivitasa
[39], aminek kovetkeztében a cmc lecsdkken. Ezlkildamc hosszanak ndovekedése miatt
bekovetke# hidratburok torzulasanak koszonheA tenzidek fellletaktivitasa éisorban a
viz szerkezetében bekodvetkezaltozasokra vezethevissza. (hidrofob effektus [7,8,40,41]).
A szénlanc hosszanak nodvekedése azonban a tenzitkden valéo oldhatésaganak
csokkenését eredményezi, és korlatozza haszn&igaidest vizes kdzegben. A gemini
tenzidek vizoldhatésaga a keét hidrofil csoportrjgdee miatt igen medn ezért tartalmazhat a
molekula meég hosszabb szénatomszamu alkillancotoldhiatésaganak szamottev
csokkenése nélkill, és ennek eredménye a nagy téKiilétas. Eppen ezért egy adott
felhasznalasi korben kevesebb tenzidre van szikaégzintéziséhez pedig kevesebb

alapanyag kell.

2.5.Cocogem tenzidek

Az elmult években megjelent, tenzidekkel kapcsalasaakirodalmakban olyan Uj
tipusu fellletaktiv anyagokrdl is olvashattunk, ye&hek szerkezete eltér a gemini
tenzidekéil. A cocogemként (counterion coupled gemini) [9,4@hevezett tenzidek
oldataikban nehezen disszociald, ionpar jélleggylletek, melyekben kéttvagy harom
fellletaktiv csoport kapcsolodik a geometriailag géfinidlt kozponti ionparhoz. A gemini
tenzidekhez hasonléan itt is megkulénboztethetiatiokos és anionos jellégket. Ezeknek

a sematikus szerkezete lathat6 a 2. abran.

@@ @9

a b
2. abra: Cocogem tenzidek: a) kationos b) anionos.

Konkrét példaval illusztralva, két dodecil trimatihménium kationt kot dssze egy

tereftalat anion, vagy két dodecilszulfat aniomdsol 6ssze egy butildiammaonium kation.



2.6. Tenzidek vizes oldalainak fizikai-kémiai tulajdons&ai

A tenzidek vizes oldalainak fizikai-kémiai tulajcsfgai jellegzetes, a ,hagyomanyos”
oldatoktdl eltéé koncentraciofiiggést mutatnak [43-45]. Kelh kis koncentracional ezek a
tulajdonsagok (feluleti fesziltség, fajlagos ésieddens vezdiképesség, ozmozisnyomas,
géznyomascsokkenés, fagyaspontcsokkenés, stb.) aekvacioval aranyos valtozast
mutatnak. Tehat az ionos tenzidek kdzonséges elicként, a nemionos tenzidek pedig kis
molekuldju, nem disszocialo vegyiletként viselkédid¢agyobb koncentracioknal viszont a
vizsgalt tulajdonsagokat leiré fliggvények menetgblemts valtozas mutatkozik.

Az emlitett fizikai mennyiségeket a tenzidkonceatiafliiggvényében abrazolva
jellegzetes, tbbbé-kevésbé éles toréspontot mygathék adédnak. A tulajdonsagok ilyen
jellegi valtozasa az asszociacioval, az oldatban keletk&n#oid méreti aggregatumok, a
micelldk képsdésével értelmezhiet A toréspontnak megfelel koncentracio a kritikus

micellaképsddési koncentracio, cmc.

fizikai mennyizéoek

OZMOZIENYOmas

fajlagos vezetdképesaén

ekvivalens veretdképesséy

\Mﬂﬁ feszittséy
N&'éﬂpﬂm

cmc

koncentracio

3. abra: Tenzidoldatok nehany fizikai-kémia tulagdaganak koncentraciofiiggése.

Az aszimmetrikus felépitéstenzidmolekuldk a folyadék/gaz (L/G) hatarfellrete
iranyitottan adszorbealdédnak, és ezaltal a tisklasaerhez viszonyitva csokken az oldat
fellleti fesziltsége. A Hardy-Harkins elvnek megfén, az apolaris csoport a leveffizis
irAnyaba, a polaris fejcsoport a vizes fazis irdayéutat. Egy adott tenzid koncentraciojanak

novelésével csak egy bizonyos, viszonylag kis kotréeiodig csokken jeletisen a fellleti
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feszlltség. A tenzid mennyiségének tovabbi néveldss fellleti fesziltség mar nem, vagy
csak nagyon kis mértékben valtozik. A hatérfeliileddszorbedlddott mennyiség az oldatban
lévé monomermolekuldk koncentracidjatol figg. Nagyobhzidkoncentracional viszont a
tenzidmolekulak asszocialodnak, micellak kigrzek, éspedig annal nagyobb mennyiségben,
minél nagyobb a koncentracié. Bizonyos koncenttatioahol a micellak kégilése
megindul, az oldott monomermolekuldk mennyisége mém novekszik, igy a fellleti
boritottsdg és a fellleti fesziltség gyakorlatilddand6. A folyadék/folyadék (L/L)
hatarfellleti feszlltség valtozasa is hasonld kotéeidfiiggést mutat az L/G fellleti
feszlltség valtozasahoz.

lonos tenzidek fajlagos ved#Epessége a cmc-t kogenh |ényegesen kisebb
mértékben novekszik, az ekvivalens véképesség pedig rohamosabban csdkken, mint a
cmc ebtt. Az oldatok vezéiképessége az ionok, illetve a téltéshordozok meségyabl s
mozgékonysagatadl fiigg.

Hig oldatokban az ionos tenzidek jol disszocialrék mindkét ion (kation és anion,
ill. feltletaktiv ion és ellenion) a toltésévelartétes toltdspodlus felé vandorol, miségédl
fuggéen eltéé sebességgel. A tenzidkoncentracié novelésével amwki mennyisége
novekszik, és ezzel aranyosan a cmc-ig az oldktgtzg vezeiképessége isdn Nagyobb
koncentraciénal a tenzidionokbdl elektromos tditémicellak képadnek, amelyek
elektrosztatikusan maguk kéré vonzzak az ellenioegk részét (toltésarnyékolé hatés). A
micellaképsdés miatt a téltéshordozok mennyisége a tenzidkuréad noévelésével kisebb
mértékben novekszik, mint a cmc-nél kisebb konéeminal. A micellaionok
mozgékonyséaga is sokkal kisebb, mint a tenzidionoké

A kritikus micellaképddési koncentracio az adott kortlmények kozott6lév
tenzidoldat asszociacioképessegere jelienMinél nagyobb az asszociaciéra valé hajlam,
annal kisebb koncentracional kévetkezik be a magépsHdés. Hogy mikor, az elsorban a
tenzidmolekulak szerkezetéfligg. Befolyasolja a polaris csoportok szama,ekolan bellli
elhelyezkedése, az apolaris ldnc hossza és szwrkevalamint a kozottuk 6kodd
erdhatasok. A molekulak kozotti @natasokat oldatban alaptien a molekula kilénbéz
csoportjainak az olddszermolekulakkal valé kolcsiidba, azaz a molekula szolvatacios
allapota hatarozza meg. Vizes kézegben az apo&szsméretének novekedésével rohamosan
né az asszociaciés hajlam, a cmc pedig csotkken. Arigotész hidrofilitdsa, valamint ionos
tenzidek esetén a disszociacioképesség is Iényamprepet jatszik. Az oldékonysag annal

nagyobb, az asszociaciora valé hajlam annal kisebbel hidrataltabb a molekula, illetve
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minél nagyobb méréta disszociacio. Nemionos tenzidek asszociaciokrhaj altalaban
nagyobb, mint az ionosaké.

A tenzidek cmc értékét befolyasolja a molekula diiditasa, vagyis a polaris
csoportok midsége, szama és elhelyezkedése a molekulaban. tenaglek esetén az
ellenionok fajtaja, nemionos tenzideknél a hidrofibport mérete, példaul az etilén-oxid lanc
hossza is lényeges. Kilonlgozpolaris csoportot tartalmazéd ionos tenzidek cmigkeéd
ugyanolyan nagysagreiiek, ha azonos az alkillanc hossza. Nagysagrendéldedib viszont
a cmc, ha a molekula hidrofil része nemionos.

A polaris csoportok szamanak novekedése a moldkdlafilitasat és igy a cmc-t is
noveli. A polaris csoport helyzetének megvaltozésdefolyadsolja a cmc értékét. Minél
aszimmetrikusabb a molekula, tehat minél inkabllkilanc végén helyezkedik el a poléaris
csoport, annal kisebb a cmc.

Oldott elektrolitok az ionos tenzidek asszociaciszonyait befolyasoljak, egyrészt
csokkentik a disszociaciofokot, ezéltal cstkken @ekula hidrofilitasa, masrészt rontjdk a
hidratéciot, igy csokken a tenzid vizoldhatosdgakia hatasok csokkentik a cmc-t.

A hémeérséklet hatasa szempontjabol nagy a kilonbségrazs és a nemionos
tenzidek viselkedésében. Az ionos tenzidek oldidg@s timérséklet ndvelésével kezdetben
kismértékben, egy adotbmérsékletil kezdve pedig ugrassien ndvekszik. Ezt a kritikus
oldasi lbmérseékletet Krafft-pontnak nevezzik [46-48]. Miekkpsddéstl csak a Krafft-pont
felett beszélhetlnk.

Amikor az oldott tenzid koncentracioja eléri, itheghaladja a cmc-t, megkéatik a
micellak képsddése. A micellakeletkezés miatt az egyedi, aggatigal ionok koncentracidja
nem, vagy csak kisebb mértékben ndvekszik az @sszelkoncentracio novekedésével. A
homérséklet tovabbi, Krafft-ponton tuli névelésévekr igen jeleriisen megndvekszik a
feloldott tenzid mennyisége. A tenzidionok nagyzé#sl ugyanis micellak keletkeznek, és
csak az ugrassZen megnovekedett oldékonysag kovetkeztében maradigend egyedi
tenzidion az oldhatésagi egyensuly fenntartasdioz.ionos tenzidek Krafft-pontja az
alkillanc hosszaval egyltt novekszik. Ez az apsladsoportok kodlcsbnhatasanak
nagyobbodasaval magyarazhat6. Nemionos tenzidekatdlsaga vizben egy jellethz
homérsékletil, az un. felldsbédési vagy zavarosodasi ponttol (cloud-point) kezHirtelen
csokken [49]. A HBmérséklet emelésével a micellak mérete novekszik, otdat
megzavarosodik, majd két fazisra valik szét. Arjeéy Ugy magyarazhato, hogy a nemionos
hidrofil egységek, pl. az etilén-oxid szegmensettrdtacidja a bmeérseklet ndvekedésével

erdteliesen csokken, mert felszakadnak az etilén-daic és a vizmolekuldk kozotti
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hidrogénhid kétések. Minél hosszabb a molekularetdén-oxid lanc, annal magasabb a
zavarosodasi dmérséklet. A zavarosodasbrmérsékletet az oldott elektrolitok dehidratald
hatasuk miatt csokkentik, koncentraciéjukkal novekértékben.

A kritikus micellaképddési koncentracio jeletd meértékben valtozik a
homérséklettel. Altalanossagban azt varnank, hogyraénséklet novelése az asszociacié
mértékét csokkenti (csokkénmicellaméret, ndveky cmc), mivel a kinetikus energia
novekedése altalaban ilyen iranyu véaltozasoknakéedbomlasi folyamat, disszociacio, ill.
dezaggregacid). Az ionos tenzidek nagy részénélvapban igy is torténik, azaz a
homeérséklet ndvekedésével csokken az asszociacitammhedj. Gyakran éfordul azonban,
hogy a cmc alacsonyablérnérsékleten ész6r csokken, majd egy minimum utan névekszik.
Ez a valtozas felteh&tn azokat az 6sszetett hatdsokat tlikrozi, amelygekitetikus energia
novekedése okoz. &b a hidratacio csokkenése az asszociaciés hajlanekadését
eredményezi, nagyobb 6imérsékleten a dmozgas intenzivebbé valdsaval a micellak
konnyebben szétesnek (ill. nehezebben alakulngkakjmc a Bmérséklet ndvekedésével
rohamosan ndvekszik. Nemionos tenzidek esetén a mindig csokken a dmérséklet
emelkedésével. Az egyedi molekulak dehidratacidgganis olyan nagymeérték hogy
tulkompenzalja admozgas micellatordélhatasat.

Az aggregaciés szam is valtozik @nmérséklettel: az ionos tenzideké altalaban
csokken, a nemionosoké pedigétetiesen novekszik, kilonésen a f&dhdési pont
kozelében.

Vizes rendszerekben az amfipatikus molekulaszetkiereetkeztében a vizzel vald
kolcsdnhatasnal két ellentétes tendencia érvényastiblekula polaris része jol hidratalodik,
nagysagrendileg ugyanolyan a kolcsdnhatas energidija eredetileg a vizmolekulak kdzotti
kolcsonhatasé, amelyet a tenzidmolekula oldhatoséggoontott.

A molekula apolaris részének a vizmolekuladkkal viatilcsénhatasa viszont joval
kisebb mérdt. Ez annyit jelent, hogy a ndvekvmennyiséf tenzid oldédaséval egyre
kedvedtlenebbé valik a helyzet, a rendszer szabadenargi@yekedne. Ha azonban az
oldatban olyan kis molekula halmazok (micellak)etikeéznek, amelyekben az amfipatikus
molekulak iranyitottan helyezkednek el, akkor aalagps csoportok a halmaz bé)sa polaris
csoportok pedig a kidsrésze felé fordulnak, akkor energetikailag nagiedves viszonyok
alakulnak ki, a rendszer szabadenergigja csokketyrééll ugyanis a vizmolekulak kozotti
er6s kolcsonhatds, amelyet az alkillancok megbontotfakmicellakép#dés tehat 6nként

végbemef folyamat, és a keletkéZolloid oldat termodinamikailag stabil.
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2.7.A micellaképzodés termodinamikgja

A tenzidmicelldk kép&dése a monomerekbegyensulyi folyamat [43,50]:

n monomer— micella (2)
Ekkor az egyensulyi allandé értéke:

_ [micelld ¢,
[monome}”  C{

2)
ahol C, a micella,C, pedig a monomer koncentracioja.

Hig oldatok esetén feltételezBighogy az aktivitas helyettesitbed koncentraciéval.
Ez a monomer szempontjabdl annyit jelent, hogy@zeten eltérés az idedlis viselkedést
az aggregacios folyamat.
Ebbsl az kovetkezik, hogy a micellakéfi¥es szabadentalpia véltozasa [43,51]:

AG S —-RTIn K:—ﬂln C,+RTInC (3)
n n

ahol: C.,=cmc (4)
A cmc’ jelolést a moltdrtben kifejezett cmc-re dikazzuk. Han értéke nagy, akkor:
A,;.G=—-RTIn K=RTIncmc¢ (5)
Hig oldatokban a micella moltort és a mmolfdamM) koncentraciok kozotti kapcsolat
alapjan:
Incmc =In cm¢ mM)— 10 9: (6)
Tenzidek hig vizes oldataiban a micellakég@s entalpiavaltozdsa a van't Hoff relacié
alapjan szamithato [46,47,49,51]:

Amic (7)

H_ =—RT? [a(m cmc)}
st
p

aT
Az cmc és a dmérséklet kdzotti empirikus dsszefliggés egy masadfmlinommal irhato le
[47,49,51]:

Incmc=h+b T+ T (8)
Ahol ab paraméterek nemlinearis regresszio alapjan hatatok meg.
A micellaképzdés entrépiaja:

TA,S=A,,H-A..G (9)
A micellaképsdés molaris 8kapacitasa (fajp) a A, .H-T grafikon meredekségéb

hatarozhaté meg:
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— a( AmicH)
Amic p _I: T j|p (10)

Nemionos tenzidek micellakéfdése széles dmeérséklettartomanyban tipikusan

endoterm folyamat &4 . H >0) és az endotermitas mértéke @merseklet emelkedésével

mic
csokken. Mivel a micellaképgdés mindig spontan végbengefolyamat, ezértA .G < (8s
TA,.S>0, tehat a folyamat entropiakontrollalt.

lonos tenzidek esetébelh  H eljele a Bmersékletl fliggéen lehet pozitiv

(endoterm) vagy negativ (exoterm). A legaltalanbsabetet (amikor a cmc @rmérséklet
fuggvényében egy minimumon halad keresztll) tekinds micellaképadés a minimum

elérése ¢t endoterm A, .H >0), a minimum pontban atermikud(,,H =0), a minimum

mic
utani tartomanyban pedig exoterm (H <0) folyamat. Az entalpiavaltozasdéglére tett
megéallapitasok teljes 6sszhangban élinak a varft étgyenlettel. A micellakég@més mindig

spontan tortenik, igyh,, G <0, valamintA_ H és TA_ .S eldjele, illetve relativ nagysaga

mic

hatarozza meg azt, hogy a micellakégis az entalpiatag, az entropiatag vagy mindiédtal

kedvezmeéenyezett. A micellakéfesre altalaban A, H és TA_ .S emteljes

hémérseékletfiiggése jelleriz viszont jellem#é az entalpia-entropia kompenzacio is,

amelynek kovetkezmeénye, hogw, G hoémersékletfliggése csak kisméitiekA . H

hémérsékletfiggését A, C -t) a tenzid ionos fejcsoportjanak rigeége kevesse,
alkillancanak hossza azonban jetesgn befolyasolja.

A tenzidek aggregécioja soran az alkillancok edyafdék alkan-szérapolaris magot
hoznak létre a gombmicellak belsejében, amely etiajlag kedvedbb allapot, mint a
jelens mértékben 6sszefligg az un. hidroféb effektug€labp-54]. A vizben oldott apoléris
vegyuletek, példaul az egyedi tenzidmolekulak Hkitai korll, a viz lokalis hidrogénhid
kotés griisége 20-30%-kal meghaladja a tiszta viz atlagoso@éhhid kotés isiiségét.
Micellakép@dés soran a hidratburkot alkot6 vizmolekulak beggkib tombfazisba, a tobblet
hidrogénhid kotések megsmek. Ez az un. ,jéghegy kollapszus” [40, 52], mekjsen
endoterm folyamat. A kétésbfelszabadulé vizmolekuldk szabadsagi fokainakyneéytéki
novekedése miatt viszont a dehidratéacio jélemntropia ndvekedéssel is jar. Anerséklet
emelkedésével a hidrogénhid kétések szama csokkzent a hidroféb dehidrataciot kigér

entalpiavaltozas endoterm jellege, illetve az en&ndovekedés merteke egyre csokken. A
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tenzidaggregacio soran kialakulo gombmicellak maajaaz alkillanc—alkillanc diszperzios

kolcsdnhatas (van der Waals vonzas) energetikkédgezményezett, exoterm folyamat.

2.8.Titracios mikrokalorimetria

Kdzvetlen termodinamikai adatokhoz juthatunk, ha micellaképddés
entalpiavaltozasat nem a cménimérséklet fliggése alapjan szamitjuk (van't Hoffabm),
hanem titraciés mikrokaloriméterrel hatarozzuk m@sp]. A mobdszert elterjedten
alkalmazzadk ionos €és nemionos tenzidek vizsgalaté&ra [46,47,49,51]. Titracios
mikrokalorimetrias mérések soran tiszta vizet liin& tomeény tenzidoldattal, és meérjik a
micellas oldat A H un. higulasi entalpigjat (a micellak higulasat tlomlasat kisér
entalpiavaltozast). A higulasi entalpiavaltozas demtracio fliggése szigmoidalis alakd. A
cmc -el$ kozelitésben- a gorbe inflexiés pontja, a demiz&dié entalpiaja pedig a
szigmoidalis gérbe magassaga ebben a pontban. & rziekellaképédés entalpiavaltozédsa:

ApcH =-AgH (11)
fuggvényében abrazolva [51] az atmeneti zOnabaelokietjik azt a koncentracid értéket,
amely egyerd terlleteket jeldl ki a szigmoid gorbe két oldalanketbs nyillal ellatott

egyenedil balra (premicellaris tartomany) és jobbra (poseéitaris tartomany), ahogy ezt a

4. abra illusztralja. A hatarvonal pozicioja magare.
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4. abra: A differencidlis higulasi entalpia abré@zal a tenzidkoncentracio figgvényeben.
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A micellaképddés entalpiaja a szigmoid gorbe fesztavolsagakéfihidlhato (4.

abra), értéke ellentétesgllel egyend a kalorimetridsan mért higulasi entalpiavaltozdssa

AncH="DgemdH =~ (A gl —AgH 2) (12)

a.u.

¢ (mmol/L)

5. abra:A szigmoid gorbe etsés masodik derivaltja

A cmc meghatarozasanak masik lélségét jelenti, ha az d@éekben ismertetett
szigmoid gorbét derivaljuk [49,56-58].

Az el derivalt gorbe minimuma vagy maximuma, a masodéivdlt gorbe
zérushelye felel meg a szigmoid gorbe inflexiostgorak (5. abra).

A cmc meghatarozasanak harmadik lékégét jelenti, ha a kumulativ entalpiat

abrazoljuk a tenzid anyagmennyiségének figgvény@heibra) [59].
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6. abra: A kumulativ entalpia abrazolasa a tenaihgmennyiségének fiiggvenyében.
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A kumulativ entalpiaadatok a mért differencialisguiési entalpiavaltozasok
I[épésenként torténdsszegzésével adddnak. A premicellaris ill. pogalhdris régidkban az
entalpiaadatokra illesztett egyenesek metszéspongjéli ki a cmc-hez tartozé
anyagmennyiséget, ennek az értéknek és a kalod®etellaban talalhatdo oldat aktualis
Ossztérfogatanak ismeretében (amely a titrdlasnsdodyamatosan novekszik) a cmc
szamithatdé. A micellaképdést kisé& entalpiavaltozas a két egyenes meredekségének
kilénbségédl a korabban ismertetett egyenlet szerint adodik:

AncH =D geridH = _(zAdilhl_ ZAdilhz) (13)
A modszer dinye annak egysz#&sége, hatranya, hogy ha a premicellaris és/vagy a
posztmicellaris tartomanyban az oldatok sajatséaiidedlis viselkedést lényegesen
eltérnek (vagy ami ezzel ekvivalens, a kumulatitakpmafliggvény nem rendelkezik lineéris
tartomanyokkal), a kiértékelés pontossaga csOkkmwgy nem is alkalmazhat6. A cmc
valtozasa itt is j6l kbvethét de pontosabb eredményre az S-gorbék értékelésmgatunk.

A mért pontokra illesztett szigmoidalis gorbe edg&dtdl:

c+
Ay H :a1—(c3_za3)+asc+ & (14)

1+exp ™

ahol aza -k az illeszé paraméterek, a cmc esfq. H szamolhatéa, =A, H ésa, = cmc

[51,60].

2.9.Hig oldatok adszorpcidja szilard fellleten

Ha egy nagy diszperzitasfokd, vagy poérusos szikEmglagot (adszorbenst) egy biner
folyadékeleggyel vagy oldattal elarasztunk, akkoegyensuly beallasa utan a folyadékfazis
Osszetétele a kiindulasi oldat Osszetébel&illonbdzni fog. A valtozas oka az, hogy a
szilard/folyadék (S/ L) hatarfelileti kdlcsonhatas kovetkeztében az egyeknponens
(oldatokbol tortéth adszorpcio esetén az oldott anyag) a szilard ddil illetve annak
kozvetlen koérnyezetében feldasul, igy koncentracay egyensulyi folyadékban (tdmbfazis)
kisebb lesz, mint a kiindulasi koncentracio. Ez cydmat az adszorpcio, amel$/ L
hatarfellleten kiszoritdsos jeliegHig oldatok adszorpci6jat kéft versengés jellemzi:
versenges egyrészt a szilard fellletért az oldogsemz oldott anyag molekulai kozott,
masrészt az oldott anyagért a szilard felllet ésolabszer kozott. Hidrofob fellkét
adszorbensek disorban apolaris molekulakat, hidrofil feliilek pedig polaris molekulakat
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kétnek meg preferaltan. Az oldat adszorpciora &eémeéhany kvalitativ térvénysiseg
[4]:

* az oldott anyag adszorpcidjanak léfsége, ill. mértéke annal kisebb, minél nagyobb
az adszorbens nedvesed&gehaz olddszerben (Gurvics szabaly);

* minél jobban oldddik egy anyag egy adott oldoszerla@nal kevésbé adszorbealddik
beble (Lundelius-szabaly);

e egy oldoszerél ugyanazon az adszorbensen, egy homolég sorobattiha nagyobb
szénatomszamu tagok jobban adszorbealdédnak a lszébhtomszamuaknal (Traube-
szabaly)

Fentiek értelmében pl. az apolaris karaktdwotenzidek (butanol, pentanol, hexanol)
adszorpcidja viz#l hidrofil szilikan, pl. kvarcon elhanyagolhatd,tekszénen viszont ésen
preferalt, az adszorpcié mértéke pedig a fentiesmlben 6 [4]. Az anti Traube szabdly
szerint pedig a karbonsavak adszorpciojanak meértékeolbdl hidrofil szilikagélen a

szénatomszam novekedésével csokken [4].
2.9.1.Adszorpciés izotermak meghatarozasa sztatikus modsmzel

Mivel a gyakorlatban az adszorpcios réteg nem kthéb el élesen a tombfazistdl, az
adszorpcido anyagmeérlegének és az adszorpcios réssgetételének meghatarozasara
kozvetlen kisérleti modszerek nem éllnak rendelkéakre. Ezért Ugy jarunk el, hogy a
szilard/folyadék hatérfellleti kolcsdnhatas eredyeddnt a tombi folyadékfazis

“ sz

Osszetételére, szerkezetére, ill. az azokban btkereatt valtozasokra.
Oldatokbdl torté adszorpcid esetén az izotermat leir6 fliggvénylaats

n°Vv) = f (c) [T = alland¢ (15)
ahol n°") az oldott anyag un. térfogati redukalt tobblet ammennyisége a hatarfeliileti

rétegben,cpedig az egyensulyi koncentracio az oldészerbeh 4 az oldat ketien hig és

az oldott anyag adszorpciés affinitAsa a szilardildhez nagyobb, mint az olddszer
adszorpcios affinitasa, akkor a¥") tobblet anyagmennyiség megegyezik az oldott anyag

tényleges anyagtartalmaval (adszorbeéalodott anyaigysegével) a hatarfellleti rétegben:

n’) =n® (16)
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Az n® adszorbedlt anyagmennyiséget az adszorbens toységgge fajlagositva szokas

megadni, igy mértekegységenmol/ g vagy mg/ g. A kilonb6d fajlagos fellleid

adszorbenseken meghatarozott adszorpcios izotetsszehasonlithatésadga vegett azonban

célszeti az adszorbealt anyagmennyiséget az adszorbetetdgliségére vonatkoztatni:
r®=f(c)T =allandd (17)

A T® adszorbedlt anyagmennyiség (amelyet az oldottcafstiileti koncentracidjanak is

neveznek) mértékegységemol/ nf vagy mg/ nt. Az a, fajlagos felllet (mértékegysége

m’/ g) ismeretében a tomegegységre ill. a felilleteggségrnatkoztatott adszorpcios

mennyiségek kdnnyen egymasba konvertalhatok:

n®=aJf*® (18)

Az adszorpcios izoterma meghatarozasanak klasszikddszere az immerzios
modszer [62]. Eszerint egy ismem tomedi adszorbenst é¥° térfogatd, c® kiindulasi
koncentracidju oldatot 6sszemériink egy termosetidnybe, majd az adszorpciés egyensuly
bedllasa utdn alkalmas analitikai modszerrel (ppekt&ofotometria; differencidl
interferometria; differencial refraktometria) metdr@zzuk a fellliszé folyadék

koncentraciéjaban bekdvetkezett valtozast, illolabtt anyagc egyensulyi koncentraciéjat:

0 0

nS:V—(co—c):V—Ac (19)
m m
Vagy felliletegységre vonatkoztatva:
0 0
r=_ (c°—c)= V_Ac (20)
mag ma

2.9.2.Adszorpcios izoterméak meghatarozasa dinamikus médserel

Szemben az immerziés mobdszerrel tdfténizoterma meghatarozassal,
oszlopkromatogréafias technikaval aramlé rendszerbien lehebség kinalkozik az
oldatadszorpcié tanulmanyozasara. Egy ilyen dinamik modszer a frontalis
oszlopkromatografia (flow frontal analysis soliduid chromatography).

A HPLC (high performance liquid chromatography; wagnyomasu
folyadékkromatografia) technikan alapuldé dinamikumsérendszer €lde egy olyan

folyadékkromatografias fiszer volt, amelyben az oldat folyamatos szallitagg allando
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aramlasi sebességet biztositd perisztaltikus puatp@vtént [63]. Az adszorbenssel toltott
oszlopon tiszta olddszert, vizét =0) aramoltattak keresztiil, majd egy koncentracioju
oldatra valtottak alland6Q &aramlasi sebesség mellett. Az oszlopon athaladiat ol

koncentracid profiljat, az an. attérési frontotyf@natosan regisztraltdk az oszloprdél 1€jov

V4

differencialis torésmutatd me&detektorral végezték. Az adszorpcios egyensulyldszautan
(amikor az oszloprdl lejdy oldat koncentracidja allando értéket ért el), isitigzta vizet

vezettek az oszloprac=0), ezaltal az oszloptdlteten adszorbealdédott oldotyagot
deszorbealtattak, elualtak. Az adszorpcios (desaisp egyensuly beallasa utan eqy> ¢
koncentraciéju oldatra valtottak, majd ismét tisztézre. Folyamatosan regisztraltak
0-¢-0-¢-0-0¢-0-,.,0- ¢ - (koncentracid szekvencia attorés frontjait,
és az egyes koncentracio profilok analizise alappaaghataroztak ac,c,,c,...,G

koncentraciokhoz tartozol ,,I",,I,,...,I, adszorbedlt anyagmennyiségeket. Ezzel a

n

modszerrel al’ = f(c,) adszorpcios és deszorpcids izotermak is meghdudidiz, a két

izoterma Osszehasonlitasa alapjan pedig elddntinetgy az adszorpcié reverzibilis vagy
nem-reverzibilis [63-66].
Az irodalomban egy masik, un. Iépéisiépésre (step-by-step) mddszert is kidolgoztak

[66-68]. E mdAdszer gyakorlati kivitelezése hascatdegylépéses (one-step) modszeréhez, a

v

Iényeges kllénbség az, hogy az egyes koncentrdpiséket nem koveti oldészeres ellcié. A
koncentracié szekvencia ezutta—@,—c,—c,, ..., C,,—C, (adszorpciés ag), majd
visszafeléc,—c, ,, ..., c;—C,— ¢, —0 (deszorpcios ag). Az egyesc, =c, —c_, "kis”
koncentraciélépésekhez  (step-by-step mobdszer) lesife attorési frontokat a
Ac =c—-(c=0) "nagy” koncentraciolépésekhez (one-step moddszartozd attorési
frontokhoz hasonl6éan egy erre alkalmas analitikészkilékkel (aramlasos RID, vagy
aramlasos UV detektor, UVD) folyamatosan detekkaltdA Ac, koncentracio
novekményekhez tartoz&l', adszorbedalt anyagmennyiség valtozasok az attéré@siok
analiziséBl szamithatok. A step-by-step modszerrel az alduéb > Ac. koncentraciohoz

tartozé adszorbealt anyagmennyiség is 6sszegzaksdik:

c= Y Ac (21)

ns = ZiAnf (22)
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r=> Al (23)

Az adszorpciés és a deszorpciés izoterma stepdpy-anddszerrel tortén
meghatarozasa kumulativ moédszer. E modszer hatrbogs 6sszegzéskor a kisérleti hiba is
kumulalédik, szemben a one-step modszerrel, anwghynastol fliggetlem —c adatparokat
szolgaltat (hasonloan a sztatikus depliciés motiszgr

Egy m tbmedi, a, fajlagos felulei adszorbenssel t6ltott oszlopo® allando

aramlasi sebességgel atvezetett oldatra a frontdtlatadszorpcios oszlopkromatografia

alapegyenlete az adszorbens tdomegegységére voratoit6]:

dn®° _ Q Q Ve —Vp _ Ve
=—(t,-t,) =—1t., = —= 24
dC ( R D) CR ( )

ahol dn’®(dimenziéja pl. mmol/g) adc(mmol/L) koncentracié valtozas altal indukalt
adszorbealt anyagmennyiség novekmety, t, és t.y =tz —t, az un. retenciés (vagy
késleltetési) id, a holtid és a (holtidvel) korrigalt retencioés i@l (dimenziojuk pl. ora)yv,,

V, €S V., =Vg~—V, az un. retenciés (vagy késleltetési) térfogat, otttérfogat és a

(holttérrel) korrigalt retenciés térfogat (dimenjmid pl. cnt). Nyilvanvald, hogy a fenti il

ill. térfogat mennyiségek & aramlasi sebesség ismeretében egymasba konvaskalha

v, =Qt, (25)
ahol az X also index a (10) egyenletben szérBplD, CR also indexeket reprezentaljavA

holttérfogat -el§ kozelitésben- az oszlopba toltétt adszorbensagadadnak (porusainak)
térfogata. A (4) és a (10) egyenletek kombinaldsgpj@n a frontalis oldatadszorpcios
oszlopkromatografia alapegyenlete az adszorbettefefységére vonatkoztatva [66]:

_ Q _Vr™Vp _ Ver
— =—(t,-t.) =——t ., = = 26
dc " ma n Tl) = te =T = (26)

Hig oldatok esetén, kékn kisAc koncentraciovaltozasra az infinitezimatls névekmény a

véges Ac differenciaval helyettesithet igy a (10) és (12) egyenletek alapjan Aa

koncentracié valtozashoz rendethatiszorbealt anyagmennyiség valtozas; ill. Al :

A= A= Yerac 27)
m m
Ar=—2t_ac= Yer ¢ (28)
mag ma
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Ha a koncentracio analizisre valasztotisaer detektor jele a koncentracié linearis fliggeeny
az érdelkddésre szamot tartd koncentracio tartomanyban, akkegylépéses modszene =
c-(c=0) =c, és igy a (13) ill. (14) egyenletekadabbiak szerint médosulnak:

S Q VCR
n=—t., c= <R¢ 29
) - (29)
r=—9 ¢ c= Ve ¢ (30)

mag ma

A frontalis oszlopkromatografids izoterma meghataso kulcskérdése az oszloptolteten
athaladd (attorési) frontok folyamatos regisztrdlaz idben, majd e koncentraciéprofilok
analizise alapjan az egyes koncentraciolépéseldmeazd retencios ik ill. a retencios
térfogatok meghatarozasa. A 7. abran agykoncentracié lépéshez tartozé attoérési frontot

regisztraloAU detektorjel lathaté az édfiggvényében.

AU [mV]
- AUxtx10*
[mV.s]

t [6ra]

7. abra: Retencios édmeghatarozasa edyc koncentraciolépéshez tartozo attérési front
analizise alapjan. A detektor jel egyenesen araayasszlopon athaladé oldat
koncentracidjavalAU(t)=K-c(t).
A retencios id meghatarozasanak ket legelterjedtebb modjat tHalga a 7.a és a 7.b

abra. Az egyik moédszer szerint (7.a abraja=c’-c’ koncentracio lépéshez tartozo c(t)

koncentracié profilt ast— t, és a4 — t, irAnyokba integralva a kapott két integralis
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fuggveény (szaggatott vonalak) metszéspontjat mégbztuk. E metszésponthoz tartozé id

éppen megegyezik a tetencids idvel:

tg tg

[le(-c]dt=J[¢-d}] dt (31)

to te,

A retenciés id meghatarozasdnak masik médja szerint (7.b abrednaentracio
profilr6l az A teriletet (a szigmoidalis gorbe felszall6 aga detfa egymasra méleges
egyenes altal kdzbezart “haromszogsézeeriletet) hatarozzuk meg integralassal. Mivel a
szigmoidalis gorbe felszallo aga és maretencios id altal definialt A és A terlletek
nagysaga egymassal megegyezik, ezért aerilet nagysaga éppen a-{3)(c”’-c’) téglalap
terlletével egyen| t,=0 valasztassal pedig a retencios$ éitéke g=Al/(c”-c’). Ezt fejezi ki
a (18) egyenlet:

e
t, = —;”:C - C( t)} dt (32)
(¢ =¢)i

Az egymassal ekvivalens (17) és (18) egyenletelmlisak a kromatogréfias ndéendszer
vp holttérfogatanak meghatarozasara is. Ehhez 2% denit oxidot tartalmazé vizes oldatot
hasznaltunk, &ac koncentracié l1épések ekkop®—2%D,O— H,O. Mivel a viz deuteralt és
nem deuteralt szarmazékanak adszorpciés affinieiganassal egyel (retencidé nincs),
torésmutatojuk viszont egymastol etiéfigy torésmutatd mérdetektorral a koncentracio
profil regisztralhatd), az attorési frontokbdl sZtott “retencios id” az adszorpciotol
figgetlen ¢ holttér-iddvel (dead-time) azonos, andib a holttérfogat v, =Qxt,. A

holttérfogat az oszlop és az oszloptoltet térfagmta kulonbségeah (v, porus-, vagy
hézagtérfogat) és a nééendszer adrezetékeinek térfogatabol,(woid volume) 6sszegzéssel
adadik. Kiserleti szempontbdl kiilonos erdeldsre tarthat szamot g porustérfogat. Pl. A
harmadlagos kiszoritasi eljarasok szempontjabdzeél az attorési frontokat az oszlopon
ataramoltatott oldat térfogata és a pérustérfogatyhdosanak fliggvényében megadni, ill. a
Ac koncentracio lépéshez tartozé adszorpcios foly@inaa korrigalt retencios térfogat és a

porustérfogat hanyadosaval jellemezni:

= Yer
Ske = v, (33)

ahol S&p a front ebrehaladas-sebességeének (ill. a tenzidmolekuldkceEi@nak) egyfajta

mémnszama.
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2.10.Tenzidadszorpcio6 szilard/folyadék(S/ L) hatarfeltleten

Hig oldatot adszorpcids izoterma tipusainak letf@it@sabb csoportositasa Giles
neveéhez {zédik [69]. Eszerint az adszorpcios izotermak négytagba, s azokon beldl

tovabbi 6t alcsoportba sorolhatok.

F&csoportok
s L H C
2/ YV T ‘/ 1
VS
-2 = | = 5
5 o 2 S
@ O
: /ﬁ // .
& f 50 KN 5

oldott anyag koncentracioja
8. abra: Hig oldatok S/L adszorpcids izoterma @nek csoportositasa Giles szerint.

Bar tenzidek adszorpciéjara az S2, L2, L4 és H4\ud2/H4 atmeneti) kombinaciok
jellemzok, a tenzidek adszorpcibéjara vonatkozo irodalomigégsem terjedt el az izotermak
Giles-féle osztalyozasa. Ehelyett az L-tipus, 8gipl. az LS tipus (9. abra) elnevezéseket
szokas alkalmazni az izotermak menetének leirdgara?2].

Mivel a tenzidek cmc-je széles hatarok kozott ko adszorpcios tulajdonsagaik
kénnyebb 0Osszevetlistege végett szokads az oldat koncentracidjat unukédd skalan
feltintetni: c/cmc (egyensulyi koncentracié osztea cmc-vel). igy az adszorbealt

anyagmennyisédl’) érdemi valtozasa minden tenzidreD& c/cmc< 1relativ koncentracio

tartomanyba esik. Mivel az adszorbensek fajlagtifefie széles hatarok kozott valtozik, a
tenzid adszorpcid6 mértekének oOsszehasonlithatosaggett szokas az adszorbealt
anyagmennyiséget (a fajlagos felllet ismeretéberm) amszorbens fellletegységére

mol " . L e
# . Az adszorbensfelllet altal maximalisan megkotdénzid
m

vonatkoztatni: T,

anyagmennyiség értéke tipikusaal <10 —— pmol tartomanyba esik.
m
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régio Il

L-tipus
LS-tipus
S-tipus

o o

0.0 02 04 06 08 10 12 14

c/cmc
9. abra: Tenzid oldatok S/L hatarfelleti izoternek leggyakoribb tipusai.

Tenzidek adszorpciojara jellehzhogy az adszorbealt anyagmennyiség telitésidirték
vesz fel a cmc-nél, ill. ennek kozvetlen kdzeléb&ncmc-nél magasabb koncentraciok
tartomanyaban tovabbi adszorpcidval gyakorlatilaghrkell szamolnunk. Ez egyuttal azt is
jelenti, hogy vizes oldatokbdl tenzid micellak nermnsak egyedi tenzid molekulak
adszorbealddnak szilard hordoz6 feluletén.

Tenzidek szilard/folyadék hatéarfellleti adszorpgidjooperativ. mechanizmusu, az
izotermak menete alO<c<cmc tartomanyban kétlépés folyamattal magyarazhato,
fuggetlendl a tenzid anyagi ntiseégédl (anionos, kationos, nemionos, gemini) és a stilar
felllet polaritdsatol (hidrofil, hidroféb). Az €is I[épésben egyedi tenzid molekuldk
adszorbealddnak szilard fellleten. Az egyensulyicemtracié novelésével parhuzamosan az
adszorbealt tenzidmolekuldk szama & mint a fellleti tenzidkoncentracio elér egy
kritikus értéket, a felilethez kotott molekuldk, ninigocok vagy templatok, tovabbi
tenzidmolekuldk adszorpcidjat generdljak az oldatt@mi fellleti tenzidaggregatumok
kialakuldsdhoz vezet. Az egyensulyi oldatnak azkoacentracidjat, amelynél a fellleti
tenzidaggregacio kialakul kritikus (fellleti) aggéeids koncentracionak (critical surface
aggregation concentration, csac; vagy critical eggtion concentration, cac) nevezzik. Bar a
csac (vagy cac) egy karakterisztikus egyensulyatdkdncentraciot jelol, a fellileti aggregacio
valédi oka egy kritikus fellleti boritottsag eléeésll. az adszorpcidés réteg specialis
szerkezetének kialakulasa ennél a koncentraci&krétéAz adszorpcios réteg szerkezete a
fellleti aggregatumok kialakulasa ¢l (aggregacios gocok, templatok), és a fellleti
aggregatumok geometriaja, morfolégidja és azokldtlieloszlasa fiigg a tenzid anyagi
minéségédbl és a szilard fellilet polaritasatol, toltésallagot, rendezettségit
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Az eddig azonositott struktirak szerkezetét a bdard mutatjuk be. E struktarak
létezését atomi érmikroszkopos (atomic force microscopy, AFM) vizisgdkkal igazoltdk
[15,73-79], gemini tenzidekre vonatkozdan is [80].

N .
] -

e

e A

10. abra Kétlépés mechanizmusu tenzidadszorpcio szilard/folyadéarfedtleten. Az
adszorpcios réteg atomiésemikroszképpal (atomic force microscopy, AFM)
beazonositott szerkezete a kritikus fellileti agécets koncentracio elérésétnl (c<csac)
€s az utani (c>csac) koncentracio tartomanyokbBng8mb alaku feluleti micellak
(spherical surface aggregates); BL: &stéteg szerkezet (surface bilayer); FC:
hengeralaku feltleti micellak (full-cylindrical dace aggregates); HC: félhenger alaku
felleti micelldk (half-cylindrical surface aggrega); FB: rendezetlen ké#t réteg
(featurless flat bilayer); HS: félgdmb alaku felillmicellak (half-spherical surface
micelles) [15,73-79].

A 10. abran illusztralt szerkezetek és a 8. dbramuiatott izotermatipusok szoros
kapcsolatban allnak egymassal.

Hidrofil feluleten (szilika, agyagasvanyok) gombs @&engeralaki micellak, vagy
kettosréteg-szerkezetek alakulnak ki. Hidrofob fellletek(grafit, organofilizalt szilika)
félhenger, félgomb alakd micellak kialakulasa kemwényezett [79,81].

Szilard/folyadék hatarfellileten a tenzidadszorpeiggregativ jelle@s A fellleti
tenzidaggregatumok kialakulasanak hajtéereje ug@ra a termodinamikai okokra
vezetheb vissza, mint a micellaképdés vizes oldatokban. Adszorpcié révén a
tenzidmolekulak lokalis koncentracidja a fellleteagyobb, mint a tombfazisban, ezért a

fellleti aggregacié kisebb oldatkoncentracio mellenegy végbe, mint szabad
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folyadékfazisban (ge<cmc). A szilard fellilet jelenléte azonban geonmaetrmegszoritast is
jelent, ami moderélja a fellleti aggregatumok HKdalasat. A tenzid kémiai dsszetétele,
szerkezete, a felllet polaritasa, toltésallapoemdezett vagy rendezetlen kétdimenzids
kristalyszerkezete alapveszerepet jatszanak a tenzidaggregatumok morfgéogil, fellleti
eloszlasanak (siiségéenek) kialakulasaban.

lonos tenzidek adszorpcidjanak mértéke eamérséklet emelkedésével csokken (a
platd értéke egyre kisebb), az izoterma felszafja pedig a koncentracié tengely mentén
egyre inkabb kiszélesedik. A fellleti aggregatunamgregacios szama (az aggregatumot
alkotdé molekulak szama) csokken. Elektrolit hozZ&athak hatdsara az adszorpcié mértéke
né, az izoterma felszallé aga élesebbé valik, azeagmios szam novekszik.

Nemionos tenzidek adszorpcidjanak mértékéradrséklet emelkedésével (a platd
ertéke novekszik), az izoterma felszall6 aga e@yesebb, a csac értéke csokken, a fellleti
aggregacios szam novekszik. Az oldathoz adott ledektrolit hatdsa nemionos tenzidek

adszorpcidjara altalaban csekély méiiték

2.11.A tdbmegspektrometria elméleti alapjai

modszerekkel kapcsolva, a mai analitikai gyakotkghatékonyabb mddszere [82]. J.
J.Thomson kisérletei alapoztdk meg a tomegspektriantétrejottét, s egyattal hozzajarultak
a modern kémia kialakulasahoz az izotopia felfesizél, kisérleti igazolasaval [83]. Az
1934-es kémiai Nobel-dijban is nagy szerepe vatiekra modszernek, hiszen segitségével
fedezte fel és azonositotta Harold Urey a deuté@iturBzerves vegyiletek vizsgélatara az
1950-es évekl kezdték alkalmazni. Kezdetben &srban ,tiszta” prepardtumok
szerkezetvizsgalata volt a cél, &b 0Osszetett szerves rendszerek, elegyek elvadaszta
kéveth minéségi €s mennyiségi elemzése is fontossa valt [BWhlasztasi modszerekkel
kombinalva egy-egy készilékrendszer (GC-MS, HPLC-MSP-MS, sth.) szinte egy
komplett analitikai laboratériumot képez, amelljskzetett elegyek miségi és mennyiségi
elemzése rovid itlalatt elvégezhétés igen kis mennyiséalkotok is kimutathatok [85,86].

A tomegspektrometria olyan vizsgalati modszer, gm@&l ionos részecskéket
valasztunk el fajlagos tomegik (tbltésegységre témegik: m/z, Da) szerint csokkentett
nyomason, elektromos, vagy magnesesdkeegitségével. Az elvalasztott ionok intenzitasat
folyamatosan mérjuk, s igy egy ionaram intenzitéglagos témeg fliggvénykapcsolathoz, az

an. tdmegspektrumhoz jutunk. Ez a tdmegspektrumirédségi informacié alapja, ugyanis
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nincs két olyan szerves vegyillet, amelyiknek a tBpektruma, pontosabban a
legintenzivebb ion intenzitasara normalt, un. kemagztikus tomegspektruma azonos lenne.

Kimutatasi hatara a ppb (nanogramm per liter) nagyendbe esik, ezért nyomnyi
szennyedk kimutatasara is kivaléan alkalmas. A nagy érzgkég miatt azonban a mérénd
mintat gyakran sokszorosara meg kell higitani annannyiségi meghatarozasara. A
tomegspektrometrias mi@&endszer tartalmaz mintaadagol6 egységet (injekiixvetlen:
gaz, folyadék, vagy szilard minta bevitele, kozttetéc5C (gazkromatogréfia), HPLC
(nagyhatékonysagu folyadék kromatografia) vagy OPTillnyomasos rétegkromatografia)
kombinaciok [87].) ionforrast, analizatort, detektovdkuumrendszert és egy szamitogépes
egységet, amivel az egész dréndszert irdnyitani, a méréseket vezérelni lehet é
adatgyijtésre is alkalmas. Az ionforrds feladata, hogyzagalandé molekulabdl valamilyen
gerjesztd energia (kinetikus, fény, elektromos, ie@nstb.) segitségével ionokat hozzon létre
€s ezeket az ionokat lehetdleg azonos kinetikuggenal, egy nyalabban mozgatva,
gyorsitva juttassa az analizdtorba. Az alkalmagetjesztési energiatdl fuggden tobbféle
ionforras létezik. Az altalam haszndlt késziulékt@sen ez egy elektronspray ionizator
(electron-spray ionization, ESI). Az ionforrasbanégliemei porlasztdshoz egy
légkompresszorhoz csatlakoztatott nitrogéngaz @émerbiztositia a gaz spray-t. A
porlasztokamraban alkalmazott maga&mBrséklet hatdsara a cseppek folyadéktartalma
fokozatosan csOkken, azok egyre kisebbek lesznetseppek coulombi toltését a 3000 V
feszlltségre kapcsolt kapillaris biztositja. A é8ltebjele szabalyozhatd, lehet negativ vagy
pozitiv. A szaradas miatt a cseppek térfogataviletelllete fokozatosan csokken. A
toltésdiriség novekedése egydiditan Coulomb-robbanast eredményez. Az elektrogspra
ionforrasbdl az ionok az analizatorba (esetembeditapol) kerlilnek, amely elvalasztja az
ionforrasbdl nagy sebességgel érkezd ionokat faglagpmegik szerint. A kvadrupol
analizator tulajdonképpen négy fémrud, négyzeteielyezve egymassal parhuzamosan. Az
analizator nagyvakuum alatt van, ez szivja be aakiat. Az ionizalt részecskék athaladnak a
polarizalt csovek kozott. A polarizacié 6sszehanhggyenaram-valtbdram kombinacioval
torténik, nagyon gyorsan, meghatarozott ttem szeim az alapja az ionizalt specieszek
tomeg/toltés (m/z) szerint tort@rszelektiv szétvalogatasanak. A detektorba egyszeak
egyféle ion jut be (SIM, selective ion monitoring). detektor egy multicsatornas egység,
amelynek nikédési elve hasonlo a jol ismert elektronsokszodébpa.

A tdmegspektrométerek kétiikddési mddban tGzemelhetnek. A SCAN-mdd mintak
kvalitativ analizisét teszi lehiaté. Ekkor a nmiszer 0.1-1 masodpercenként felveszi a

beérked mintab6l szarmazé ionaram telies tdmegspektrumas ezekbl a

29



tomegspektrumokbdl rekonstrualja meg a kromatogtaigy minden egyes gpillanatdhoz
kilénb6 tomegspektrum fog tartozni). Adott vegytletek tgsmektrumait, (tiszta minték)
SCAN-médban tortéhanalizisével lehet felvenni. Ekkor a kromatogrambzegjele — a
vegyuletre jellem& - csucs maximumanak kérnyéken talalhatdé spektrutadklmazzak az
adott vegyuletre legjellendbb toérdelékionokat. Ha ismeretlen 6sszetétehintat kell
vizsgalni, akkor a komponensek kromatografias ek#hsa utan a csucsokhoz tartozé
legjellem@bb tdmegspektrumokat, illetve a legjellatbb tordelékionokat adatbazisokon
veégigfuttatva azonosithatd az adott komponens.

Az ismeretlen minta kvalitativ azonositasa utany Skelective ion monitoring)
Uzemmodba véltva elvégezbied komponensek mennyiségi meghatarozsa isilkoaesi
modnél nem teljes spektrumokat készit @sper, hanem csak néhany (maximum 4), éltalam
kijelolt és a meghatarozandé komponensre jelteron intenzitasat vizsgalja. Az igy kapott
SIM felvételeket kiértékelve, azaz az abszolut ntemzitas — tomeg kalibracié alapjan
mennyiségi elemzést lehet végezni a vizsgalt korepsre nézve. Ennek a modszernek egyik
nagy ebnye, hogy nem kell kromatografiasan elvalasztagingistol a komponenseket, mivel
csak adott ionok intenzitasa vizsgalhato, flggéllem tobbi iontol. Ez teszi a
tomegspektrométert szelektiv detektorra. Egy msogéa&n akar 4 komponens mennyisége is
pontosan meghatdrozhatd, egyméas mellett. A modezEsik nagy dinye, hogy SIM
modszerrel kb. egy nagysagrenddel \bhijjebb a kimutatasi hatar, igy akar pg vagy fg

mennyiségeket is megbizhatéan lehet mérni.
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3. Kisérleti rész

3.1.Kisérleti anyagok

Doktori munkédm soran vizsgaltam az R(2S)-(-)-N-dodecilN-metilefedrinium-
bromid (DMEB) kirélis tenzidet (Sigma-Aldrich, tissaga 99%), a,o’-[2,4,7,9-tetrametil-5-
decil-4,7-diillbiszfw-hidroxil-poli(oxietilén)] (Surfynol 465 vagy S465hemionos gemini
tenzidet (Air Products, tisztasaga 99%) valamintbiaz(4-(2-dodecil)benzol-szulfonat)-
Jeffamin S6 (DBSJ) anionos gemini tenzidet, melyM®L Nyrt. laboratoruimaiban
szintetizalt Uj vegylulet. A szintézishez haszngl2quodecil)benzol-szulfonsav (Lutensit® A-
LBS) a BASF Csoport terméke, tisztasdga 97%, #letw poli(propilén-glikol)bisz(2-
aminopropil) éter (kereskedelmi neve Jeffamine® @28Huntsman Corporation terméke, és
ugyancsak 97% tisztasagu.

A DMEB segitségével organofilizalt hidrofil natriumontmorillonitot a Stid-Chemie
cég EXM-838 markanévvel hozza forgalomba, melynelkasznalasaval szerves koieg
szuszpenziokat készitettem. Duzzasztokézegkénkanleetanolt, tetrahidrofurant (THF) és
toluolt alkalmaztam, melyek alt. tisztasagu olddskea Reanal cég termeékei.

A Surfynol 465 micellaképgmésének befolyasolasahoz hasznalt adalékok: etanol,
propanol, n-butanol, n-pentanol, n-hexanol illekaebamid alt. tisztasaguak és a Fluka éégt

vasaroltuk.

A Jeffamin D230 sé, NP-10 (10 etilénoxid csoportiartalmazo nonilfenil-
poliglikoléter), vagy kokuszDEA (kOkuszsav-dietafawhid) adalékokat, emellett 6 f
komponensként DBSJ gemini tenzidet tartalmazo texierékeket a MOL Nyrt.
laboratériumaiban szintetizaltak. A DBSJ adszorpcideszteségét PEG 20,000 (20,000
atlagos molekulatémdég polietilénglikol) illetve PVA 20,000 (polivinil-&ohol)
felhasznalasaval prébaltam cstkkenteni, melyel&gma-Aldrich cégtl rendeltik.

Folyadékkromatografias és tomegspektrometrias apsits vizsgalatokhoz az algly
olajme®d poritott kszetének 100-250um szemcsemériet frakciojat hasznaltam. Az
oszloptoltet holttérfogatanak meghatarozasat a &igfdrich cég deutérium-oxidjaval
végeztem (99%).

Oldészerként minden esetben ioncserélt Milli-Q vizasznaltam.
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3.2.Kisérleti médszerek
3.2.1.Titraciés mikrokalorimetria

A tenzidek kritikus micellakégilési koncentraciojat és a micellakégést kisés
entalpiavaltozést egy VP-ITC (Microcal, USA) titids mikrokaloriméterrel vizsgaltam. Az
ikerdetektoros (referencia és rtéellat tartalmazo) készulék felépitését illiikiidését a
kovetked sematikus abra mutatja:

Pipette

Flunger Screw |Dark Blue)

Swi.'uge: [Lig Fuf Blua)

Sample Cell

[With Syringe] Beferance Cel

I resr

&r Shiel
lackels Sl

11. &bra: A VP-ITC mikrokaloriméter felépitése.

A kaloriméterben két nagy érzékenyséfiité/hiité rendszer rikodik, amelyeket
visszacsatolasi elven (feed back mechanism) alapukioelektronika vezérel. Az egyik
futérendszer az altalaban 1°C fokkal alacsonyafiinérséklei adiabatikus kil kopennyel
(Outer Shield) szemben tartja a desztillalt vizdébtt referenciacelladmérsékletét allandé
értéken. A masik a mécella és a referenciacella kdzottirhérsékletet egyenliti ki, amikor a
mércelldban egy termikus esemény bekovetkezik. Ezitéd/hité teljesitmény - DP
(differential power) - a referenciacella és a doétla kozo6tt a tulajdonképpeni kalorimetrias
jel. A mépB- és referenciacella rozsdamentes acélbol (Hag@lldlloy C 276) késziilt,
beépitett, korong alaku tartaly.
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Tenzidek micellaképgidésének termikus vizsgalatakor a du&llaba a titralo oldat
oldészerével megegyézisszetétdl folyadékot toltdttem. A titracidos kaloriméter tartka
egy szamitdgéppel vezérelbanikrotitrator. Ez egy nagy pontossagu fecskefioliretta),
amellyel a titralé oldat adagolasa mikroliterestédgpen torténik. A titrator fecskeéidje egy
merev fémkapillaris, amelynek vége kaslapattal van felszerelve és a mérés alatt végig egy
bedllithat6é fordulatszammal forog. A fecskéhd toltott titrald folyadék ezen keresztil jut a
mércelldba. Exoterm folyamat esetén a éeétldban felszabadul66hDP cstkkenést idéz
elé mindaddig, mig a termikus esemény fennall. Endoterakciok esetén ennek forditottja
igaz. A mébcella térfogata a gyartd cég altal kalibralt allarétték, 1,4163 ci A biretta
Ossztérfogata 30QL. A méréseket e térfogatok ismeretében koriltékintterveztem meg.
Tapasztalataim szerint tenzidek vizsgélatakor ofdtsn ha toémény (c=8-10xcmc)
tenzidoldattal titrdlom az olddszert. A titralasbKailletve 10puL Iépésekben és 5 perces
intervallumokban végeztem. Ez azdiglegend volt a termikus egyensuly bedllasara. A
homérsékletet 15-75°C tartomanyban valtoztattam. Aések vezérlése és az eredmények (a
kalorimetrias csucsok) kiértékelése a Microcal ©&igin 7.0 szoftverével tortént.

Egy tipikus termometrikus titralasi goérbe (entalpaog) lathaté a 12. abran. Minden
csucs egy titralasi 1épés, adott (5 vagyudi€er) térfogatu tenzidoldat adagolasa az oldészert

tartalmaz6 mécellaba.
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12. &bra Entalpogram.

Az egyes titralasi lépésekhez tartoziH (differencialis) entalpiavaltozasokat B(t)

kalorimetrias jelek id6 szerinti integralasaval hatdroztam meg:
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AH = [ P(t)dt (34)
A AgiH (kJ/mol) differencidlis higulasi entalpidkat a nnéntalpiavaltozafA\H (mJ) és a

hozzaadott tenzid anyagmennyiségéfieKumol) ismeretében szamitottam:

AdiIH :ﬁ
An (35)

A micellak bomlasa, ill. kégwése nem egy konkrét tenzid koncentracié értékhez
rendelhef, inkabb egy (viszonylag #k) koncentracié tartomanyhoz. A titralasi gorbe
abrazolva kaptam meg az S alaku szigmoidalis gétbélez irodalmi részben leirt értékelési
modszereket Osszehasonlitottam egy nyolc méréséllo reprezentativ. mintan.
Meghataroztam a cmc értékeket a kumulativ entalgéok linearis illesztésével, az S-gorbék
differencialasaval, illetve annak fuggvényilleséés. A kapott eredményeket
0sszehasonlitottam irodalmi adatokkal, és arravatkéztetésre jutottam, hogy akkor jarok el
helyesen, ha a kiértékelést az S-gorbek illeszedsfdgzem. Az eredményeket, terjedelmik
miatt, ezen értekezés keretein belil nem kivanowabio részletezni. A hangsuly a

szigmoidalis gorbek kiértékeléséen van, melytdoben a Flggelékben fejtettem ki.

3.2.2.Nagyhatékonysagu folyadékkromatogréafia (HPLC) alkainazédsa dinamikus
adszorpcioé mérésére

A DBSJ gemini tenzid és tobb tenzidkeverék adszaospizotermajat dinamikus
modszerrel hataroztam meg. A méréseket a HPLC (pigiiormance chromatography)
technikan alapuld, altalam Osszeallitott éméndszerrel végeztem, amelynek sematikus

felépitése a kovetkézabran lathato:

L1

O O
D | [BPM

e
;ﬁk{) Cora

J’ L2
13. abra Dinamikus adszorpciés mérésekre tervepetialis oszlopkromatografias HPLC
rendszer felépitése sematikusan.
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L1 ésLy eluenstarolok, oldoszer (viz) és tenzid torzsolkit tartalmazo 1 L-es Duran
Uvegpalackok. Az oldatokat i@z kozbeiktatdsaval aramoltattam ki a palackokb@lzimoket

a szivocsovek végén helyeztem el.

D: kétcsatornas kigazosito készilék (Knauer K-5082)eluenssel szemben tamasztott két
legfontosabb kovetelmény, hogy gazmentes legyenhoggy az alkalmazott detektornak
megfeleb tisztasagu legyen. A gazmentesités vizes oldasekér elengedhetetlen, mert a
benne oldott gazok, éisorban az oxigén, zavard jelet ad mind az UV mirdlig a
toréesmutatomér detektor (RID) esetében. Az oldott gazok a pungpgeeletes rtikodéseét is
zavarhatjak.

BP: binéris pumpa. A nagynyomasu folyadékkromatogtiin hosszu és kis keresztmetgzet
néhany um atmeééji szemcsekkel toltott oszlopokat hasznalnak. Az nilyeompakt
oszlopoknak nagy az aramlasi ellenalldsa, ezédlwemst csak nagy nyomas fenntartasaval
lehet aramoltatni a rendszerben. A homtidek t6Itott oszlopon - a téltet tomorségét
fliggden - 20 mL/h (crith) térfogati dramlasi sebesség fenntartdsahoz6@batmoszféra
nyomas sziikséges. A ndéendszerbe egy nagy stabilitast, Merck gyartmanyaris HPLC
pumpat iktattam be. Igen kicsi holttérfogattal relkdzs kevebje tokéletesen keveri ki
egymas utan a kulonbdzkoncentraciéju oldatokat a torzsoldatbél és azoswerisl, a
megadott programozas szerint. Beallithattam a ngoala egy olyan fets kiisz6b értéket
(jelen esetben 75 bar) is, amely elérésekor a punzpensagi okokbol kikapcsol.

TP: kétallasu csap. A csap nyitott vagy zart allasalett tudtam a mozgdéfazist vagy az
oszlopra juttatni, vagy a rendszer atmosasakor azgafazis kolonnara jutasat
megakadalyozni.

COL: kromatografias oszlop. Az altalam alkalmazottokwla az Omnifit cég altal gyartott
specidlis, nyomasall6 lUvedjtkészilt oszlop, betsatmébje 3 mm és a hossza 50 illetve 100
mm. Ezekbe az oszlopokba toltéttem a pontosan tstiaredi, megfeleb szemcseméret
homokkdvet. Méréskor a kolonnat @ pontossaggal termosztalhatd térben helyeztem el.
UVD: ataramlasos celldju UV- és lathatd tartomanyorfaiter. A kromofor csoporto(ka)t
tartalmaz6 (UV aktiv) oldott anyag abszorbanciéjéri, amely elektromos jellé alakitva az
interface egységen (IFB) keresztil az addtgy szamitogépbe (PC) kertl. A nagy
erzekenysép fotométerek 0.005 nagysagu abszorbancia értekigktdéasara is alkalmasak.
A detektor térfogata kb. 1yil, az atfolyasi kiivetta hossza 10 mm. A kimutataé hatara 10

2 ng. Aromas vegyiiletek, de sok mas szerves ésetimmkomplex vegyiilet detektalasara is

alkalmas. Az A&ltalam hasznalt Merck-Hitachi UV-Vkpektrofotométer a 190-900 nm
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tartomanyban alkalmazhatdé mérésre, a felhasznsiioggtivum spektralis tulajdonsagaitol és
a deutérium lampa élettartamatol figg.
RID: ataramlasos celldju toérésmutatothédetektor. A rendszerbe egy Merck-Hitachi,
LaChrom RI L-7490 titusu differencialis refraktorétépitettem be, mely a térésmutatd (RI,
refractive index) kulonbség méréseén alapuld detektaészilék a mintacellan ataramlo oldat
torésmutatdjat hasonlitja 6ssze a referenciacetdbtaiszta oldészerével. Bar az RI-detektor
érzékenysége kisebb (1 ng), mint az UV-detektora iésérleti korilmények mérséklet és
aramlasi sebesség) stabilitasat jobban igénydnyel, hogy majdnem minden oldott anyag
kimutatasara hasznalhat6. A holtictheghatarozasara 2%-os deutérium oxidQDoldatot
hasznaltam, mely az adszorpcié szempontjabol &h(Ez0) egyenértéinek tekinthet, de
jol detektélhato térésmutato jelet ad.
IFB: interface egység. Knauer tipusu 6 csatornasfateregységet alkalmaztam, amely
atalakitja a detektorokbdl érkezanaldg jeleket a szamitégép altal értelmexzidiyitalis
jelekké. A készllék alkalmas a detektobf@rkez zavard elektromos jelek &Zsére is.
FM: aramlasmér. A rendszerbe iktatott Phase-Sep gyartmanyl asmndéld pontos
visszajelzést ad a mikropumpdikddésébl, az oldat aramlasarol, az esetleges szivargakokro
eltomsdésekél. Mérési tartomanya 5-65@/min, az adatgfjtési frekvencigja kb. 1/5 sec.
PC: vezeérb, regisztralo és adatfeldolgozd szamitdgépes rendédz EuroChrom 2000 név
programmal végeztem az adatok iggsét, a Digitam ndv programba altalunk irt
szubrutinnal értékeltem ki az adatokat.
A mérrendszer aramlasos egységeit rozsdamentes atm, ésfPEEK kapillarisokkal
kotottem Ossze. Balsatmébjik 0.1-0.5 mm kdzo6tt valtozott.

Minden egyes tenzid mintabol készitettem egy tddedot, amely meghaladta a cmc-
t, igyelve arra, hogy a koncentracio a detekta@dirs tartomanyan belll legyen. A specidlis
kromatografias oszlopot (oszlopmééeétiiiggéen) 0.3-0.8 alg§i poritott homokk mintaval
toltéttem meg (szitafrakcié: 100-250m; BET fajlagos felillet: 2.7 frg), az LC-MS
meérésekkel megegyézanodon. A binaris pumpa altal vezérelt program iszdisszeallitott
fenntartasdhoz 60 atm nyomast alkalmaztam. Az aplsis izotermat az egylépéses (one-
step) modszerrel hataroztam meg. Tiszta dlizbgy adott koncentracioju tenzidoldatba
valtottam, majd ellcids Iépéssel visszatértem disdrbe. Ezutan egy mas koncentracioju
tenzidoldatra valtottam, amit ismét vizzel toférelacié kovetett. A viz-oldat-viz
(adszorpcios-deszorpcios) Iépéseket kulofbkancentraciéju tenzidoldattal ismételgettem.

Az aramlasos UV-VIS detektorral, azosbleg spektrofotométerrel mért abszorbancia
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maximumra beallitott hullamhosszon (225 nm), folgémsan regisztraltam az oszlopra

vezetett, majd az oszlopot elhagyo—@ —0—c,—»0—-c,—0—, ..., 0-c,—0

“ s

A Ac koncentracidlépéshez tartozé c(t) attorési frdmdd Digitam program
segitségével a t> t, €s a4 — t, iranyokba integraltam a regisztralt attorési fligmeket.
Az oda (adszorpcid) és vissza (elicié) ag integirddk metszéspontjadhoz tartozdd id
megegyezik agt retencids idvel, amit a (32) egyenlet fejez ki. A Q aramlasbesség
ismeretében a (29) egyenlet alapjan szamitottanm®aa@dszorbedlt anyagmennyiségeket.

Minden i = f(c) adszorpcidés izoterma esetében az izoterta#djahoz rendeltem az

S S

n...maximalis adszorbealt anyamennyiséget (adszorpcikapacitas). n°=n’,
helyettesitéssel, és a kiszoritasi vizsgalatok rs@yakran alkalmazott ¢ = 5 g/L tenzid
koncentracié valasztasaval, a (29) 0sszefiiggégalapamitottam a kromatografias oszlopba
toltott, m tomedi homoklé minta fellletének telitéséhez szilkséges 5 g/L dwinécioju

tenzidoldat ¥r térfogatat:

n:_(mg/qg)0dm
VCR(mL): maX(Srr?g?r)nL (g) (36)

Ezt az értéket az oszloptoltgt Yporus” (hézag) térfogatara vonatkoztattam:

— VCR —_ nsmax(“lg /g)D“I (g) -
S; = = = kOI’lStDIl 37
F Vp 5mg/mLDvP (mL) ax ( )

Az S;; (az RP also index értelmezése: korrigalt Reterntéidsgat/Porus térfogat) mennyiseg
a kisérleti korulményekt (bemért homok& minta témege; aramlasi sebesség értéke)
flggetlen paraméter. Ez a dimenziomentes szamepeti ki, hogy hanyszoros mennyisiég
c=5 g/L koncentraci6ju tenzidoldat alkalmazasa éseéri el a homokk felilete az
adszorpcios telitettséget, ami a kiszoritasi késésbran —legalabb is élskozelitésben—

“adszorpcios veszteségként” konyvethet.

3.2.3. Tébmegspektrometria

Az altalam hasznalt LC-MS rendszer a kovetkedemeklsl allt: kompresszor,
nitrogéngaz generator, szénhidrogén csapda, vakinvattyl, keétfejes folyadék-
kromatografias (liquid chromatography, LC) pumpantosztat, kolonna, tomegspektrométer
(MS). Ez utébbi tartalmaz egy elektronspray iordstr(ESI), egy kvadrupol analizatort és

egy multicsatornds detektort. A kereskedelmi fasgdlan 1é¥ és ,hagyomanyos”
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hasznalatra gyartott LC-MS rendszert sajat céljakkmegfela@len at kellett alakitanom és
alkalmasséd kellett tennem nemcsak a tenzidmolekutzkerkezetének azonositaséra
(tomegspektrumok meghatarozésa), hanem Ujfajtaste@riikdkra is: sztatikus és dinamikus
tenzidadszorpciés mérésekre.

A 14-15. abrdn mutatom be azt az automatizalt kefséberendezést, amelyet a
kittizott céloknak megfeléén terveztem és 0Osszeallitottam. llyen, vagy ehiazonlo,
tobbkomponernis rendszerek dinamikus adszorpcidjanak vizsgalalw@mas meéirendszer
a vonatkoz6 szakirodalomban nem ismeretes.i&zer vezérlését és a mérések kiértékelését

az Agilent cég ChemStation szoftverével végeztem.

14. &bra: Az LC-MS mérendszer és az elektrosprayikidés kozben.
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15. &bra: Az LC-MS mérendszer felépitése édikddési elve.

Kompresszor: JUN-AIR 4000-40MD3 tipusu, éaramfelvétele 16 A, avddgszallitds
teljesitménye 10 I/perc, nyomasa 8 bar. A készi@éekizgztartalmat lekondenzalja egy
gyijtéedénybe. A kompresszor rendszeres heti, haviyéd #. éves karbantartast igényel. A
leved a kompresszorbdl a nitrogéngaz generatorba aramjdmasallo vezetéken keresztiil.
Nitrogéngaz generatorParker Blaston N2-14A-1039 tipusu, gazmembradszarbenst/

molekulas#rét tartalmazo egység. A kimémyomas allithato (jellenden 6 bar, max. 10

bar). A nitrogén tisztasaga 99.2%. A letb@l a gazmembran altal szeparalt oxigén egy

39



levalasztott térbe kipufog. Karbantartast nem igényiszont az adszorbens toltet t&diés
(attorés) utan cserélefidA kiaramld nitrogén egy szénhidrogén csapdandhiadaesztil.
Szénhidrogén csapdAgilent tipusl, a szaraz nitrogénben maradt nyoersmnénhidrogének

€s rokon szennyédések megkotésére szolgal, adszorpcids ehiddik. Karbantartast nem
igényel, attorés esetén azonban csere sziksegdmrt@ima kb. két-harom év, hasznalattol
flggden). Az attdrés az MS spektrumofinik fel. A tiszta nitrogén a csapda utan a
tomegspektrométerbe aramlik.

Toémegspektrométer (MSAgilent 6120 tipusu, ESI ionizald egységgel ebatkvadrupol

analizatorral és multicsatornas detektorral felslwer Leirasat, iftkodési elvét a 2.11.
pontban adtam meg.
Kétfejes folyadékkromatogréfias (LC) pumpApgilent 1200 tipusu folyadékszivattya. A

pumpa szamitogeéfi szoftveresen vezérellietSzabalyozhat6é az aramlasi sebesség (0.001-5
ml/perc) és két kilénbézfolyadék megosztasa/keverése %-os értékben (0-1Kf2btt
Osszetétel allithatdo & A tokéletes keveredést egy kis holttérfogata &EVeb biztositja. A
pumpa egy pulzalascsokkéntdampener”-rel is el van latva. A széllitott foligk aramlasi
sebessége és a folyadék dsszetételecatiigivényében varialhatd, a szamitégépes program
segitségével szabalyozhato.

TermosztatAgilent G1316A/B tipusu, Peltier-elventkdddé homérsékletszabalyoz6 egység.
Szamitogépil szoftveresen is beallithatjuk a kivant kolonndadgadék lbmérsékletet a 10-
100 °C tartomanyban +0.05 °C stabilitassal. Az eédeamot vezétkapillarisok és a toltott
oszlop (kolonna) a termosztat kamiigsthiité bordai kozoétt helyezkednek el.

VakuumpumpaBoc Edwards 18, EMF 20 tipusu oldjsivel ellatva. Szallitasi teljesitménye

20 nt/h. A pumpa a tapfesziiltséget a tdmegspektronsétapja, innen jon az elektronikus
szabalyozas is. Az MS keészulékben egy turbomoleisukzivattyd van elhelyezve, amely
nagyvakuumot (< 5-10Torr) allit eb a kvadrupol analizator részére. A turbomolekularis
szivattylUba nem kerulhet |égkori lewegesak kisvakuum. Az é@dkuumot egy ugyancsak
Edwards gyartmanyu rotaciés vakuumszivattyl bigjgnsi

Mivel nincsen egységes, altalanosan érvényes lafras hogy egy Uj rendszer esetén
melyek az optimalis mérési bedllitAsok ezért szaparameétert kellett meghataroznom és
azokat optimalizalnom: eluens (desztillalt viz) rAlasi sebessége 0.5 ml/perc; szaritdgaz
mennyisége, nyomasaéimérséklete (elektonspray ionozacid): 10 l/perc,118arr, 350 °C;
kapillaris feszlltség 3000 V; kvadrupol analizatonérési paraméterei: gain=1,
fragmentor=70, dwell=130 msec, cycle time=0.6 nsexé.

40



Az adott tenzid tomegspektrumanak meghatarozasabemjektalt mintat pasztaztam
("scanneltem™) mind pozitiv, mind negativ polarité@@l, adott m/z (tdmeg per toltés arany)
értékeket keresve. A pasztazds m/z meérési tartoenEdnL 500 kHzotti intervallum volt.

Az altalam 6sszeallitott mé&endszer egyik legfontosabb tulajdonsaga, hogy négy
egymastdl fuggetlen m/z arannyal rendetkémmponens adszorpcidjat tudom egyiidkej
detektalni (SIM, Selective lon Monitoring mod). Méeimhez az ét6leg meghatérozott, a
tenzidmintara jellemz tomegspektrum négy legnagyobb intenzitdsu csuesdhaozé
komponenst valasztottam. Ezutan a mintakbol a céhcaagyobb koncentracioju oldatot
készitettem. Az Omnifit tipusu, XxA00 mm-es kromatografias oszlopot megtdltéttem
analitikai mérlegen bemért Algy homokibével. Az adszorpciés mérések megkezdésdt el
légtermosztatba téve két napig desztillalt vizesdseal kondicionaltam, majd 20 mL/h (30
mL/perc) aramlasi sebesség mellett, 60 atm nyom&8sK-en ravezettem az eluenseket az
alabbi program szerint:

i) 30 percig vizaram
i) 220 percig ¢=0.08 g/ (> cmc) koncentraciéju DB&damoltatasa (adszorpcio)
iii) 400 percig elucio vizarammal (deszorpcio).

Problémat jelentett, hogy az ESI-MS rendszeren wezrethet keresztil folyamatosan az
oldészerben oldott, nem péarolgé minta (oldott afpyaldata, hanem csak a tiszta, kdnnyen
parolgo olddszer. Ellenkézsetben az ESI kamra, a kvadrupol analizator sekemrak fala
eés a detektor felilete gyorsan t&dik az oldott anyaggal és az egész dremdszer
erzéketlenné valik. Méréstechnikailag ezt ugy sikemegoldanom, hogy a detektorba egy
segédpumpaval folyamatosan tiszta vizet &ramattattamajd kelben nagy
idéintervallumonként (3 vagy 5 percenként), szakaszositavétellel periodikusan
fecskendeztem be az adszorbenssel toltétt oszl@tbaladé oldat ismert, kékn Kkis,
reprodukéalhaté térfogati mennyiségéu(s(Knauer szelep) vagy 048 (Valco szelep)). A
szelepek vezérléséhez egy szamitégépes programkellett irnom, hogy a tébb napos
méréseket automatizalni tudjam.

A kidolgozott méérendszer és mérési modszer alkalmas a vizsgaltidenz
adszorpci6janak és deszorpciojanak komponens-szelekyomon kovetésére S/L
hatarfellleteken. Sikerult kvalitativ informaciétagnom arrdl, hogyan adszorbealodnak
illetve deszorbedlodnak az egyes komponenselsiatlgymokks fellletén. Ipari alkalmazas
szempontjabol a modszer hasznosnak bizonyult, nisap adszorpcios izotermékat, s ezzel

egyutt az adszorpcios veszteségeket nem sikesalkiitanom.
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3.2.4.Konduktometrias titralas

Cirkulalo vizfurdsvel termosztalt Metrohm gyartmanyu duplafalt tvéigba 25 cm
desztillalt vizet pipettaztam, ebbe meritettem ddidas OK-0907P platina harangelektrodot.
A titralast TitroLine 96 tipusu automata birettavafjeztem, amit T Control nészoftverrel
vezéreltem. A birettat buborékmentesen feltoltdtleBng/L-es koncentraciéju tenzidoldattal.
A titralast 60 s-ként 0.1-0.5 mL-es lépésekben wtmymp, az egyensuly bedllasa utan
leolvastam a fajlagos veddEpesség értékekat)( s addig folytattam, amig a nééellaban a
tenzidkoncentracio keéil mértékben meghaladta a cmc-t. A mérés soran iiMenagneses

keverést alkalmaztam. A titralast 298-338 #rterséklettartomanyban végeztem.
3.2.5.BET fajlagos felllet meghatarozasa

Abbodl a célbdl, hogy az adszorbedlt anyagmennyisgigae csak az adszorbens
tdmegegységére {n mg/g), hanem annak feliletegységérd’, (pmol/n?) is
vonatkoztathassam, meghataroztam a hoaokinta fajlagos feliletét. A mérés standard
korilmények kozott tortént (nitrogérbzy adszorpcidja 77 Kdmeérsékleten), Micromeritics
Gemini 2375 automata szorptométerrel. A mérési mémyeket a BET-egyenlet

felhasznalasaval értékeltem ki. A relativ nyomémanya0.05< p /p, < 0.3£ volt.

3.2.6.Rontgendiffrakciés (XRD) mérések

A DMEB oldataban szuszpendalt EMX-826 montmoriltoDME-M) illetve az
etanol, n-hexan, THF és toluol oldészerekben duzatisszuszpenziok bazislap tavolsagat
Philips rontgendiffraktométerrel (PW 1830 generat®W 1820 goniométer, PW1711
detektor, Cuk& sugarzasi = 0.1542 nm, 40 kV, 35 mA) 1-15° @ szogtartomanyban,
szobaldmeérsékleten mértem. Az olddszer parolgasa miatindakat Mylar foliaval fedtem
be. Az el$rendi Bragg-reflexidkhoz tartoz6@ szdgekbl meghataroztam a montmorillonit
agyagasvany bazislap tavolsagait, (¢ A/2sin®) a PW1877 szamitdogepes program

segitségeével.
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4. Eredmények és értékelésik

4.1.(1R,25)-(-)-N-dodecil-N-metilefedrinium-bromid (DMEB) kiralis tenzid méresi
eredmeényei

(1R,29-(-)-N-dodecilN-metilefedrinium-bromid (DMEB) kirdlis tenzid és eele
homolog dodecil-trimetil-ammadnium-bromid {$AB, DTAB) illetve natrium-dodecil-
szulfat (NaDS) szerkezete az. Bbran lathato. A DMEB egy hidrofob £alkillancbdl és egy
pozitiv toltési efedrin csoportbdl all, melyek egy kvaterner amminnitrogénjén keresztul
kapcsolonak 6ssze. A DTAB a kationos, a NaDS pedignionos tenzidek prototipusanak
tekinthet. Mindket® igen jol ismert vegyulet, szamos publikaci6 sAéegEen mutatja be
példaul micellaképiésiiket [88] vagy viselkedésiiket hatarfellletekehgd9]. A DMEB
felhasznalasi terlilete igen valtozatos. Kirdlis risgeete miatt  hasznaljak
gyogyszerhatdanyagok enantiomerjeinek kapillarektebforézissel tortéh elvalasztasahoz
[27,90,91], enantioszelektiv szol-gél vékonyrétdgndk eballitdsahoz templatként [92],
kiralis katalizatornak pl. a Michael reakcioban ][98s optikailag aktiv |-aminosavak
szintézisénél micellaris mikrokérnyezet biztositasgd94]. Szamos efedrin szarmazék
eredményes katalizatornak bizonyult dietilcink ésilakilaldehidek enantioszelektiv

addiciéjanal mind homogén [95,96], mind hetero@h98] reakcidokorilmények kozott.

16. abra (1R,2S)-(-)-N-dodecil-N-metilefedriniunsbrid (DMEB) szerkezete
0sszehasonlitva a dodecil-trimetil-ammaénium-bro(@d@AB) és natrium-dodecil-szulfat
(NaDS) szerkezetével.

A DMEB tenzid micellaképidését vizsgaltak mar vizes oldatban fellileti fets&g
meéréssel, konduktometrias, potenciometrias modsdzeds UV-spektroszkdpiaval [99],
valamint fluoreszcenciaval, fényszérasméréssel kektrenmikroszkoppal [100]. Ezen

publikacidk tobb eredménye is bizonyos szempontdtdntmondasban vagy egymassal.
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Oremusova és Greksakova szerint a DMEB aggregatumurodinamikai sugara 303 K
hémérsékleten 3.3 nm, mely gémb alakd micelldknaklfeteg [99]. Roy és munkatéarsai
ezzel szemben, ugyanezen @nigrsékleten, polidiszperz o6rids vezikulak kialakaldnellet

érvelnek, melyek mérete 165 nii-1.1 um-ig terjed [100].

4.1.1.A DMEB tomegspektruma

A tobmegspektrum tikrozi a vizsgalt molekula, illeta beble szarmazo toltéssel
rendelked fragmentumok relativ tdmegeit. A molekulaion folels energidja miatt
elbomlik és gyokok, ionok vagy neutralis molekul&épzdnek beble [101]. A
tomegspektrum tdmeg/toltés arany szerint rendeséitsok sorozata, melyek helye az ionok

tbmegszamaval, magassaga az ionok mennyiségéngbara
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17. abra: A DMEB kationos tenzid tdmegspektrumaitpopolarizacional.

A DMEB kationos tenzid pozitiv polarizacional kaptiimegspektrumaban 348.3 m/z
ertéknél a Br nélkuli disszocialt kvazi molekulaion baziscsudéthaté a 17. abran. Az
ionizacié hatasara a molekulaion egyes kotésetdkbdhatnak és igy az eredeti molekulanal
kisebb tomety molekulafragmensek képdnek. Ez a fragmentacié jellethzaz adott
molekulara, adott korilmények koézott. A DMEB tenmmlekula ezen mérési koériimények
mellett az alabbiak szerint fragmentalodik: az sfedcsoport aromas gyije benzil-
hasadassal lehasad [102] és kdzben benzilkaticatkiegik 77 m/z értékkel. A keletkezett

benzilkation 6sszekapcsol két — a kvazi molekuladdrH" tavozasaval létrejott — tenzid
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molekulagyokét, molekulafragmenst, mely 775.59 m#rtékkel jelenik meg a

tomegspektrumban.
4.1.2.A DMEB micellaképzédéséenek konduktometrias vizsgalata

Hig oldatban az ionos tenzidek j6l disszocialnakekiEokémiai mérések soran
mindkét ion (fellletaktiv ion és ellenion) a tokesl ellentétes toltéspolus felé vandorol,
minéségébl fluggéen elté6 sebességgel. A tenzidkoncentracid ndvelésével amoki
mennyisége novekszik és a cmc-ig az oldat fajlagegetképessége K (US/cm))
nagymértékben & Nagyobb koncentraciéknal a tenzidionokbdl eleking tolted micellak
képadnek, amelyek elektrosztatikusan maguk koré vonzaakellenionok egy részét
(toltésarnyékold hatas). A micellaképlgs miatt a téltéshordozdk (tenzidionok, elleniogsk
micellak) mennyisége a tenzidkoncentracio noveldisksebb mértékben ndvekszik, mint a
cmc-nél kisebb koncentracioknal, masrészt a miogltk mozgasa sokkal kisebb. Ezért az
ionos tenzidek vizes oldataibarkaa cmc utan lényegesen kisebb mértékben noveksiik,

a cmc ebtt. Elsd kozelitésben a fajlagos veélképesség a koncentracio linearis figgvénye, a
cmc ebtt és utan eltér meredekséggel. A DMEB 288-328K tartomanyban megbaott
konduktometrias titralasi gorbéi az 18. abran Igtha

A bal fel$y sarokban lé¥ abra mutatja a kilonbséget a t6ltott micellak riSte
részecskék [103]) veZigt és az oldhatdsagi hatar felett kégz csapadéek nem-vezet
tulajdonsagai kozott. 280 K<T<293 Kommérséklet és 4.5 mM<c<5.5 mM koncentracio

tartomanyban a =f (c) gorbéken két toréspont jelenik meg. Azéeléréspont rendelhéta

cmc-hez, a masodik pedig a csapadékéédeghez ¢ A tenzidkoncentracié

csap)'
novekedésével, az oldhatésagi hatar (telités) sdéngtan egy konstans, vagy enyhén
emelked vezetképesség tapasztalhatd, ami a nem-vezeiszecskék keletkezésével

magyarazhato. 288 K alatt@,,, és cmc kozotti kulonbség nem egyértielih DMEB telitési

koncentraciéja e dmeérsékleteknél egyre alacsonyabb értékeket ér két adréspont igen

kozel keril egyméashoz, emiatt nehezen dodthelt hogy az adott téréspont melyik
tulajdonsagot reprezentalja. A fazisszeparaciotralds alatt szemmel is jol lathaté volt,
amikor a teljesen atlatsz6 oldat hirtelen zavasts A DMEB oldhatdésaganak valtozasat a

homérséklettel a 19. abran tintettem fel.
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18. abra: A fajlagos veziképesség valtozasa a DMEB koncentraciojanak fliggasan,
kilénb6 homérsékleteken. A bal félssarokban 6§ abran lathatd gorbék két
toréspontja kdzul az élsa micellaképédést, a masodik a csapadékkigzst mutatja.

Az abra nagyobb részén lathatdo gorbék mindegyikedlisan novekszik a tenzid

V4

Ve

hanyadosa pedig a micella disszociaciéfoka. Az hijabdalom [106,107] alapjan ezen
konduktometrias gorbék kisebb hibaszazalékkal, geaiiban illeszthék az integralis

Boltzmann fuggvénnyel:

(38)

1+exp (c-a,) / ag]]

1+exp(-a, /a)

ahol a, es a,a meredekség a poszt- és premicellaris régiokham magassag aa, = cmc

K=ac+a(g- @)'n[

pontban.
A konduktometrias és a mikrokalorimetrias modszermeeghatarozott cmc adatok

homeérsékletfiggését a 19. abran mutatom be.
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19. dbra: A DMEB oldhatosaga® ) valamint konduktometrias:§ és mikrokalorimetrias
(o) cmc értekei.

A kisérleti adatokra masodfoku fuggvény illeszthet7,51,57,108]:

Incme= a+ bT+ cT (39)
ahol a, b, c illesztési konstansok. A gorbe egy minimumon mkgresztil szobameérséklet
kozelében. Az oldhatésagi gorbe és a cmc adatdleaztett fliggvény metszéspontja
(Cesap=CMC) 280 K romeérsékletnél lathatd, ami a DMEB tenzid Kraférhérsékletének
(Ty) felel meg [109-111]. AT <T, tartomanyban hidratalt kristalyok vannak egyensity
tenzidmonomerekkelT > T, esetén a tenzid oldhatésagadmirséklet emelkedésével igen
megré és a cmc illetve az oldhatésagi gorbék altal ldttderiileten egy izotrop micellas
oldat létezik. A Krafft pont az ionos tenzidek dgyegfontosabb paramétere. A jol ismert
cetilpiridinium bromid, cetil-trimetil-ammoénium bmaid és a natrium-dodecil-benzol-
szulfonat Krafft pontja rendre 298, 299 és 306 K2l ami miatt e tenzidek felhasznalasi
kore etsen korlatozott.

A konduktometrias titralasi gorbék jol mutatjak,gyoa vezeiképesség a cmc elérése
elétt és utan is novekszik asimérséklet emelkedésével. Micellas rendszerlen dmc) a
fajlagos vezdiképesség csokken a valodi oldat <{cmc) fajlagos vezéiképességéhez

viszonyitva, ami a gombmicellala,  latszolagos disszociaciofokaval fligg Ossze. Az

irodalomban kétféle elmélet olvashatd ezzel kaptbah. Az egyik elmélet szerint [105] a

micella a disszociaciéfoka jo kozelitéssel szamolhatd &lési gorbekre illesztett két
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linearis egyenes meredekségének hanyadoséavak—2, ahol m, a téréspont étti, m, a
ml

toréespont utani szakasz meredekségei, ha az egyeegyenletety, =m x+1h formaban
irjuk fel. Hataresetberm =0, amikor a micellat alkoté tenzidionok egyike semsdocial,
illetve a =1, amikor a disszociacio teljes. A masik elméletrised103] a jelentése (fizikai
tartalma) sokkal Osszetettebb. A kisérletilieg me&gioahato a paraméter egy latszélagos
disszociaciofok (a tovabbiakban ezémt jeldlest hasznalok), s eszerint az ellenionok
specifikus elektrosztatikus dkel és nem-specifikus, hosszu-tava elektrosztatikkkel
kotédhetnek a micellaionokhoz. A micella fellleténekrig@zetében igy elektromos

kettssréteg alakul ki: a Stern rétegat () egy diffiz ionatmoszféra kovetia(, ), s igy
O =00 4 A Gilanyi-féle elmélet alapjan végzett szamitasaderint a micellaionok
mindig teljesen disszocialt allapotban vannak,(=1) és a latszolagos, koztés<a,, <1

ertékek teljes meértékben a micellaionok és az iellmk hosszutava elektrosztatikus

kdlcsdnhatasanak kovetkezmeénye, (= ;). o,, a szénatomszam novekedesevel

csokken, a bmérséklet novekedésével ndvekszik [104,105]

0.55

0.50 1

0.45+

0.40+

0.35+

0.30 : . . . . . . .
280 290 300 310 320 330

T [K]
20. abra: A latszoélagos disszociacios alland6 d@baga a bmérséklet fliggvényében.

A DMEB konduktometrias titralasi gorbéit az intdigaBoltzmann fliggvénnyel

illesztettem, a kapotta, és a, meredekségek hanyadosabol megkaptam a latszélagos

48



disszociaciofok értékeit, melyeldimeérsekletfiggése az 20. abran lathato. A kisextitiokra

az

a=a+bT+¢ T (40)
polinomidlis fuggveny illeszthét[47,57,108], ahok', b’ c illesztési konstansok. 290 és 328

K kozott a,,értéke a 0.33-0.49 intervallumban kozel exponeisaidl névekszik, mely

tendencia j0 egyezést mutat az irodalmi adatold@i. [

Gilanyi szerint a latszOlagosan részleges disseuiciéllenére a micellakat alkoto
tenzidmolekulak mindegyike teljes mértékben disgddenzid kationra és bromid ellenionra
[103]. Az anionok egy diffaz elektromos k&stéteget (kuks fegyverzetet) alkotva kétinek

a pozitiv feluleti toltés micellak bel$ fegyverzetéheza,  novekedése asmérséklettel arra

utal, hogy a kettsréteg egyre diffizabba valik az ellenionok névekémozgasa révén. Az
ellenionok lazabb kétdése a micella kationok novekwezebképességét eredmeényezi. A
novekedésben szerepet jatszhat a micella nédvakezgékonysaga is. A émeérseklet

emelkedésével viszont a monomer kationok mozgékmayss novekszik, s mived, = a

kétféle (micella és monomer) kation fajlagos véképességéenek aranya, ezeért a
homérsékletfliggésben a micella kationok névekaozgékonysaganak jeléstge sokkal

kisebb a ketisréteg vastagsagahoz novekedésehez képgstviszonylag magas értékei az

DMEB fejcsoportjanak nagy méretével hozhaté 6sggfibe, mert az ellenionok Kdése
sztérikus okok miatt kevésbé kedvezményezett [105].

lonos és nemionos tenzidek cmc-je a hidroféb @kdl hosszanak ndvekedésével
csokken [46,47,104,105,113]. lonos tenzidek cma@mérséklet novekedésével ndvekszik,
vagy — alacsony Krafftdmérséklet esetén —aslzér csokken, majd egy minimum elérése
utdn meredeken novekszik [46,47,49,51,104,105,118]. latsz6lagos disszociéciofok
szénatomszam- és oOmeérsekletfiggése kvalitative a cmc szénatomszam- |l
homérsékletfiiggését koveti [104]. Ahogy a cmc-t, agy, értekét is jeleritsen befolyasolja a
hidrofil fejcsoport mitisége és szerkezete [105].

A konduktometrias és mikrokalorimetrias vizsgalakikitelezéséhez szikséges c>15
mM koncentracioju DMEB oldatok tarolasa sordiszeri kristalykivalast tapasztaltam. A
kristalyok enyhe melegités hatasara visszaoldddtakpldat ismét homogenizalédott. Ez a
jelenség az oldhatosagi fazisdiagram metastabibj@@l hozhaté kapcsolatba. Mivel igy
nem titralhattam vizet kélen témény tenzidoldattac > cmc), igy viz helyett egy cmc-hez

kozeli hig tenzidoldattal toltéttem fel a ndéellakat és egy kristalykivalastél mentes
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kbzepesen témény tenzidoldattat cmc) a titratorokat. E kompromisszumos megoldas
hatranya, hogy a konduktometrias ill. a kaloringtrjelek nagysaga csokkent, de még igy is
jol kiértékelhebk voltak.

4.1.3.A DMEB micellaképzédéséenek termodinamikai analizise

A hét kilonbod homérsékleten meghatarozott titralasi gorbe entalisitzat a

kalorimetrias cellaba juttatott tenzid koncentr@@k figgvényében abrazoltam a 21. abran.

161

i [kd/mol]

g

¢ [mM]

flggvényében, a 288-328 Kimérséklet tartomanyban.

A szigmoidalisnak tekinthéttitralasi gorbék harom jellegzetes szakaszra asaikh
premicellaris régid, posztmicellaris régid és atketdzotti micellaképédési zéna. A
premicellaris tartomanyban meértieerdsen endoterm higulasi folyamat entalpiavaltozasa
harom részfolyamat bruttdébffektusanak tekinthét i) a tenzidmicellak higulasdi) a
micelldk bomlasa egyedi tenzidmolekulakka;iidsaz egyedi tenzidmolekulak higulasa. A
posztmicellaris tartomanyban észlelt kdzel atermikigulasi folyamat entalpiavaltozasa a
tenzidmicellak (bomlas nélkili) higulasat kisé6. Lathatd, hogy a micellak bomlasa, ill.
képzdése nem rendellieegy konkrét tenzidkoncentracibhoz, hanem csakwggonylag
szik koncentracié tartomanyhoz. Minden goérbe esetérjtmeneti zonaban kijeldltietz a
koncentracié értek, amely a szigmoidalis gorbe ekifis pontjanak felel meg. Ez a
koncentracié érték maga a cmc, a micellakélgs entalpiajat pedig a szigmoidalis gorbe

fesztavolsagaként (magassagaként) definialhatjukereba pontban. Az egyes titralasi
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gorbékhez tartoz6 cmc éd\H_ . adatokat egységesen a (14) egyenlettel illesztve

paraméterként kaptam meg.

A 21. 4bra és a (12) egyenlet szerint az DMEB raképzddése exoterntd
endotermbe Vvalt at 288 és 293 K kozotti tartomanybA valtds KBmérsékletén a
micellaképsddés atermikus folyamat. A kalorimetrias cmc értékel9. abran lathatok. A két
kulonbo® modszerrel kapott eredmények (konduktometria ésrikaetria) igen jO egyezeést
mutatnak egymassal és dsszhangban allnak OremeésoGeksakova eredményeivel [99].
Jelendsen eltérnek viszont a Roy €s munkatérsai altahleol [100].

A 22. abran a micellaképdési entalpiakat abrazoltam énhmérséklet fliggvényében.
A vizsgalt fomeérséklet tartomanyban a fliggvény menete linearesedeksége negativ. A

micellaképddés entalpiaja 292 K-en dglet valt (A, _H=0), ami kdzel van ahhoz a

mic
hémérseéklethez, ahol a 19. abran lathaté cmc vs gvigéilgy minimumon megy keresztal=1
esetén, a (7) van't Hoff relacié értelmében, a Haképzidés atermikussa valik annal a
hémérsékletnél, ahol a cmc minimumot ér Al H ,, alacsonyabb dmérsekleten pozitiv,

magasabb dmeérsékleten negativageli.

[kJ/mol]
w
2

mic

A H
IN
o

1 0 Kalorimetras entalpia
-604 2 Izosztér entalpia; o=1
70 1 0 lzosztér entalpia; a=a(T)

285 295 305 315 325 335
TI[K]

22. abra DMEB micellakégzliési entalpiajanakdmeérsékletfiggése és 6sszehasonlitasa
aza=1lésa=qa (T) 0sszefliggések figyelembevételével meghatardeatt,y van't

Hoff entalpiaadatokkal.

A kozvetlentl, kisérletleg meghatarozott mikrokaiwetrias entalpiaadatok
viszonylag j6 egyezésben allnak a kdzvetett médamc lbmérsékletfliggése alapjan a van't
Hoff relacié
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BiHy = —RTZ((Z—a) glncme_oda, cmcj (41)
P

me oT a7
=-RT?[(2-a)(b+ 2c'|):|—[( b+ 2'C'I)In cm}z at ‘b F "c?

alapjan [47,51,57,59,108] szamita . H , (izosztér) entalpiaadatokkak =1 fennallasa

esetén, annak ellenére, hogy, H kb. 2 kJ/mol-lal exotermebb. Az egyezés nem Kkigleg

ha a (7 ill. 41)a =a(T) veszem figyelembe. Az eltérés antérséklet emelkedésével egyre

novekszik. Mérési eredményeim alatamasztjak Gildglyméletét a disszociaciés allandot
illetéen [103], valaminta =1 esetén a kalorimetrids és a van’'t Hoff entalpiézdtti jO
egyezeéstis [47,51,57,59,108].

Az DMEB-re vonatkoz6 mikrokalorimetriad, , H adataimat 6sszehasonlitottam az

irodalombdl vett masik két ionos tenzidre meghatétbadatsorozattal [49,113].

[kJ/mol]

A H
mic

N

o

1

-15-

-20 - . : . . . : . :
285 295 305 315 325 335
T[K]
23. abra: A DMEB és azonos hidrofob (dodecil) ldande kilonboé hidrofil fejcsoportot
tartalmazé ionos tenzidek (NaDS (natrium dodeailfér) [112]; és DTAB (dodecil

trimetilammonium bromid) [49]) kalorimetridval meggarozott micellakégzlési
entalpiainak dsszehasonlitadsa.

Az 0Osszehasonlitdsul valasztott tenzidek a katio®ss az anionos tenzidek

prototipusai: a dodecil-trimetil-ammonium bromid @&satrium-dodecil-szulfat. E tenzidekre

jellemzs, hogy hidroféb csoportjuk az DMEB-vel megeg§era a dodecil lanc, a hidrofil

fejcsoportok Osszetétele és szerkezete viszontnkidlinek egymastdl (16. abra). Ennek

ellenére, a harom ionos tenziy, H értékei ill. azok BmersékletfliggeseMicCy,) csaknem
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megegyezik:A  .C, DMEB esetén -420 J/K mol, DTAB esetén -423 J/K idl3] és NaDS
esetén pedig -426 J/K mol [49], (4bra). Bblaz kovetkezik, hogy az ionos tenzidek
micellaképddésének entalpiajatsleg a hidrofob csoport szerkezete, ill. a paratéimc
hosszUsaga hatarozza meg, az ionos csopoiisége masodlagos. Az irodalmi adatokat
tovabb elemezve, az alkil-trimetil-ammaoénium bronméhzidhomoldégok (azonos fejcsoport,
kalonbos alkillanc hosszusag),,.H értékei 25°C-on a decil, dodecil, tetradecil ésauecil
homolég tagokra rendre +0.2; -2.3; -4.9 és -9.&kJ[103].

A cmc ismeretében az (5) egyenlet felhasznalassgéahitottam a micellaképdés

A,.G szabadentalpia valtozasat, majd ezt a (9) egyealapjan a kalorimetriasan
meghatarozot\ , .H entalpiavaltozassal kombinalva szamitottafi/g, S entropia tagot. E

termodinamikai potencialokdmérsékletfliggését mutatom be a 24. abran.

30

20+ N
10

0-

[kJ/mol]

A H

¢-10

-20-

= A G

'30 T T T T T T T T T
285 295 305 315 325 335
T[K]

24. abra: A DMEB micellakégziésének szabadentalpia, entalpia és entropia aalaz
homérséklet fliggvényében, vizes oldatban.

A hémérséklet emelkedésével az entalpiatag csokkendgllaképddés exotermitasa
né), €s az entropiatag is csokken. Ez a tendencial diagg 6ssze, hogy admérseklet
emelkedésével a hidroféb effektus (a tenzid monekaikillancanak dehidratacidja) egyre
kisebb szerepet jatszik a micellakégesben, a folyamat hajtdéereje egyre inkabb az
alkillancok kozotti kedve van der Waals kdlcsonhatas [40,41]. A micellakélés a 24.
abran bemutatott dmérséklet tartomanyban entropia novekedéssel Ay, ($>0). Ezzel

szembenT, =292 K-en A, .H=0 (a folyamat atermikus), e karakterisztikugntérséklet

alatt A ,,H>0 (a folyamat endoterm), cTfol6tt pedig A, .H <0 (a folyamat exoterm). A
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fentiek®l kdvetkezik, hogy 292 K-en a micellakéjigs tisztan entropia kontrollalt, folotte
az aggregacié az entrépia és az entalpia tag iltkédvezményezett, mig 292 K alatt a
kedvedtlen entalpiatagot a keduw®z pozitiv entropiatag (entrépia novekedés)
tilkompenzélja. Altalanossagban elmondhat6, hogyeaialpia-entropia kompenzacionak
készbnhaten a szabadentalpia tag (negativ) szélaménséklet tartomanyban is csak kis

mértékben valtozik (Id. 24. 4bra).

4.1.4.A DME-M organokomplex szerves kdzefj szuszpenzidinak rontgendiffrakcios
vizsgéalata

A DMEB tenzidet micellakégidésének vizsgalatdn tul hidrofil montmorillonit
agyagasvany organofilizalasahoz is felhasznaltam.

A montmorillonit harmas rétegracsu, lamellas szeeke agyagasvany [114,115].
Szerkezeti alapegységei az piletraéderek (T) sikhaldi. Ehhez a réteghez egy(@H)
oktaéderréteg (O) és egy Ujabb Sietraéderréteg (T) csatlakozik. Az igy kialakukrmas
rétegracs TOT tipusi. Az asvany szerkezeti képlatg[SisO.0(OH)]nH.O. A réteges
felépités 6nmagaban nem kiegyenlitett, szabadstltdekotésére kationok, illetve ezen
keresztll tovabbi TOT rétegek kapcsolédnak egyn@siho tetraéderes koordinacidban
szamos Si-Al** helyettesités, az oktaéderes koordinaciéban petfigMg®* és AP*-Fe*
helyettesités fordul & Az Un. izomorf helyettesitések miatt a rétegbegativ toltésfelesleg
jelentkezik, melyet a rétegek kozott és a szilidrllak feliiletén kationok (legtdbbszorNa
egyenlitenek ki. E kationok lazan kotott helyzetaktan kilonbds szervetlen és szerves
kationokkal kicserélhék.

Az organokomplex szerkezete a szilikatréteg esnaidedteg egységek periodikus
ismétbdésével alakul ki, szarazon és folyadek kbzegbszpdrgalva is. A réteges szerkézet
agyagasvanyok egyik Iényeges tulajdonsaga, hoggilikasrétegek szabalyos, parhuzamos
elrendeddésben kovetik egymast egy-egy diszkrét lamellaj@itebelill. igy a rétegek
vastagsaga és tavolsaga rontgendiffrakcios moaszeaghatarozhato.

Az ioncserével @allitott organokomplex (DME-M) TOC (Total Organicafbon)
analizissel meghatarozott tenzidtartalma 0.67 ngn&lz az érték kisebb, mint a Sid-Chemie
cég altal megadott 0.90-1.0 mmokgtioncsere kapacitas. Ez azzal magyarazhat6, hogy
montmorillonitnak nem minden kationcsere pozicidgezaferhét a DMEB nagy térigéeny
fejcsoportja szamara. Felmerilt a kérdés, hogy éEBMlkalmas-e a montmorillonit kéll
meértéki hidrofébizalasara, amely ddegiti az organokomplex duzzadaséat alkalmasan

megvalasztott szerves kdzegben. A duzzadas méltélégszaraz allapotd organokomplex
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d. rontgendiffrakcids bazislaptavolsaganak ndvekddegksztottam. Duzzaszté kdzegkeént
kulénbo® polaritasu oldészereket hasznaltam: 1-hexan, tol@brahidrofuran (THF) és
etanol. A rontgendiffrakcidos spektrumokat a 25.4&abmutatom be. Az alsendi reflexiok
ertékei a légszaraz mintara illetve a valasztaiaidékok polaritasanak sorrendjében 1.85;
1.90; 2.72; 3.14 és 3.52 nm. A rontgendiffrakciéarések szerint az organokomplex szerves
oldészerekben duzzaszthatdé, a duzzadas mértékezeg kpolaritdsanak fliggvényéeben
maximum szerint valtozik. A dbézislaptavolsag ndvekedésének mértéke a vizsgatves
oldészerek kozll a legkisebb polaritdsi hexanbakétg, a kbzepes polaritasu toluolban a
legnagyobb, THF-ban és etanolban pedig kdzepes.

4000
~_ 3.52nm
3000 4 . toluol
- 3.14 nm
S
8
%)
< 2000- THE
N
c
O
E
1000
etanol
n-hexan
0 légszaraz
T 1 T
0 8 10 12

25. abra: A DMEB-vel organofilizalt EXM-838 montnikkonit (DME-M)
rontgendiffraktogramjai Iégszaraz allapotban é®kiibz polaritasu szerves
folyadékokban.

A fenti tendencia az agyagasvany-organokomplexek mozaikszerkezetével
magyarazhat6 [115]. Az eredetileg hidrofil montriioriit lamellak felllete az organofilizalas
kovetkeztében jelets mértékben hidrofobizalodik: ezért az interlanredlé&xpanziét az a
folyadék idézi & leginkabb, amelynek kodlcsénhatasa mindkét pokritéelilethanyaddal
optimalis (a szilikatfellleteket még jol nedvesig, alkillancokat mar jol szolvatélja): ez a
folyadék a kézepes polaritasu toluol [116-118].

A duzzasztofolyadékban az organofilizalt montmorilt lamelldk rendezettségét
tukrozi, ha az elgendi reflexid éles, ill. a masod- és harmadrer8ragg reflexiok is
megjelennek. A 25. abra szerint etanolban és THF+Egyfokl a rendezettség, toluolban

ennek meértéke csekély: kvantitative még azoretsdi reflexiok pozicidja is nehezen

55



azonosithatd. Toluolos kézegben mar hig szuszpeazits efteljes gélesedés ment végbe,
amelynek mértéke a szarazanyagtartalommal tovablekedett. A kulonbdz mddon
elékezelt, toluolban duzzasztott (1 napig alland6 saah 5 napig korkords kevertetéssel;
idonként ultrahangos kezeléssel) mintak rontgendifiak spektruma kozott alig volt
kulonbség; a rendezettség mértéke mindegyik esetkeély. A rontgendiffrakciés mérések
eredmeényei és a vizudlis megfigyelések azt su@galli@gy a toluol/DME-M rendszerben
nagymeértéld expanzié, ill. szamottévdelaminacié megy végbe. Ezzel egyltt megallapithat
hogy az DMEB-vel organofilizalt montmorillonit duadasi sajatsaga nagymértéekben hasonlo
a mas kationos tenziddel (alkil-ammonium kloridaksil-piridinium kloridok) organofilizalt
montmorillonit duzzadasi sajatsdgahoz [114].

A duzzaszthaté organokomplex interlamellaris expggazill. az interlamellaris tér
Osszetétele fontos szerepet jatszik un. nanofaeektorokban lejatsz6do, katalitikusan aktiv
fém (pl. Pd, Pt) nanorészecskeék szintetizalasdri&l-21] vagy vizben korlatozottan oldodo
vegyuletek adszolubilizacidéja esetén [118,122,123PMEB kiralis tenzid aktiv és szelektiv
katalizatornak bizonyult homogén és heterogén iikizd reakciokban egyarant, mint példaul

benzaldehidnek dietilcinkkel tortént enantioszdlektkilalasi reakcidjaban [124].
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4.2.0,0'-[2,4,7,9-tetrametil-5-decil-4,7-diil|bisz[m-hidroxil-poli(oxietilén)] (Surfynol 465)
nemionos gemini tenzid mérési eredmeényei

Az SZTE Kolloidkémiai Tanszékén 2002-ben indult |jRer-tenzides elarasztasi
kisérlet Algyy mezben” cimii K+F projektbe kapcsoldodtam be 206gkzén. E projektben hét
kutatocsoport vesz részt és célunk talalni egy roly@nzidet, mely alkalmas fokozott
hatékonysagu, harmadlago&okajkiszoritasi (EOR) kisérletekben ézetek porusaiban Iév
maradékolaj kitermelésére. A tenziddel szemben satod kovetelmények kdzé tartozik,
hogy ipari méretben is gazdasagosataldthatd legyen, rétegkorilmeények kozoétt éveken
keresztll stabil maradjon, alacsony fellileti fess#gel és viz/olaj hatarfelileti feszlltséggel
rendelkezzen, kicsi legyen a kritikus micellakégsi koncentracioja €s minél kevésbe
adszorbealddjon a taroléketen. Alacsony cmc-juk és jobb fellletaktivitasukatt a
valasztas a gemini tipusu tenzidekre esett.

A gemini tenzidek tiszta alapanyagokbdl totiészintézise altalaban drdga, ami a
gyakorlati felhasznélasukat is igen korlatozza. Ar Products and Chemicals cég
kifejlesztett egy viszonylag koltség-hatékony temlbgiat és dlallitotta a szamos ipari
terlleten hasznalhaté gemini tenzidek Surfynol 46€€nladdjat. Ezen csalad tagjait
felhasznaljak szdlkutak tisztithsara, latex bemeritéshez, égazdasagi vegyszerekben,
nedvesiiszerként fém-megmunkalasi folyamatokban, nyomakéméragasztéanyagokban,
betonozashoz vagy olajkutak cementalasadhoz [12h-128 acetilén-diol alapu tenzideket
kilénb6d mennyiséd etilén-oxid (EO) és 1,4-diizobutil-1,4-dimetilbntliol reakciojaval
allitjak eb. Az EO egységek szdméanak novelésével ndvekszikBadtitek, ezaltal médosul a
tenzid vizoldhatésaga, cmc-je illetve nedvesedesidhézios tulajdonsaga is.

Szamos tudomanyos cikk bizonyitja a Surfynol teekidlkalmassagat példaul gaz és
folyadékkromatografidban hasznalt szilika allofékis feliletmodositasdban [129],
polimerekkel kombindlva viz-bazisi nyomtatétintaklnéségének javitasara [130], redukal6
és stabilizalé tulajdonsagainak kihasznalasavahyarsanorészecskék gyartasara [131], és
nedvesii hatékonysaga miatt keramiagyartasban is alkalnkd4182].

A Surfynol 400 csaladbdl az,a’-[2,4,7,9-tetrametil-5-decil-4,7-diil]biszf-hidroxil-
poli(oxietilén)] (Surfynol 465 vagy S465) nemiongasmini tenzidet valasztotta és biztositotta
szamomra a MOL Nyrt. EOR szempontok szerinti vilsga A molekula szerkezete a 26.

abran lathato.
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H3C_CH_CH2‘? C:C {].: CHE'CH_CHE

¢ 7

R R’
R = -(CH,-CH,-0-),H

R’ =-(CH,-CH,-0-)H
26. abra: Ao,0’-[2,4,7,9-tetrametil-5-decil-4,7-diil]bisz}-hidroxil-poli(oxietilén)]
(Surfynol 465 vagy S465) molekula szerkezete, m+n41

A S465 nemionos gemini tenzid molekularis szerk&zes vizes oldatainak fizikai-
kémiai tulajdonsagait mar vizsgaltakH-NMR spektroszképiaval [133],*C-NMR
spektroszkopiaval [134], fellleti fesziltség mékése [135,136], kalorimetriaval [137],
ozmometriaval [138], tOmegspektrometridval [139]14kissz6di neutron szorassal és
dinamikus fényszorasmeéréssel [142]. Ezen eredmérngeieretében a molekulattmeg
eloszlas meghatarozasa utan, megvizsgaltam, hdagpzad megfelel-e a MOL Nyrt. EOR

kovetelményeinek.
4.2.1.A Surfynol 465 tomegspetrumai

Irodalmi adatok szerint a polidiszperz S465 atlagusekulatomege a 600-730 Da
kozotti intervallumba esik [133,139,140]. Meghatdam ESI-MS maodszerrel a kapott sarzs
szam szerinti atlagos molekulatomegéffMa tomeg szerinti atlagos molekulatémegéjM
és polidiszperzitas indexét (PD) az alabbi egyeklstgitségével [139,140,143]:

M, = ZMiNi / ZNi (42)
My = Z(MM)ZN; /I ZMiN; (43)
PD = My /My (44)

A tovabbi, termodinamikai szamitasokhoz kulcsfosémgl tudni a molekula atlagos
molekulatémegét, hisz az ipari alkalmazasok sogtivézmeényezett g/L mértékegységet csak
ekkor tudom atszamitani az alapkutatasban elterjedtlL egyégbe. Igy hatarozhatom meg
azutan a micellaképdés termodinamikai potencialfiiggvényeit a szok&ddmol egységben.

A Na' és K ionokkal kationizalt oligomerek relativ intenziéas(N/belitésszam)

lathatdk az egyedi iontdtmegek (Ma) figgvényében a 27-28. abran.
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27. abra: A Surfynol 465 tomegspektrumai 0.1%Nd@Gatan.
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28. abra: A Surfynol 465 tomegspektrumai 0.1%Kdatban.

Mivel a S465 nemionos tenzid, igy nem tudtam torpekgométerrel sem pozitiv sem
negativ polarizacié mellett molekulaionokat létrehio 0.1% NacCl illetve KCl-ot tartalmazé
tenzidoldattal végeztem a méréseket. Az alkalifénok a tenzid oligomerekhez kdve +1
toltést generaltak. Miden egyes; Mrték a & alkotdbdl - a Surfynol 104 diolbdl, az i.
specieszben I&VEO szegmensek 6ssztomegjébs a fém kation (Nailletve K*) tdmegébl
all. A szomszeédos csucsok kodzotti kulonbség 44dba,pontosan egy EO egység tomegével

egyenb. Az (42)-(44) egyenletek segitségével szamitatkék: Na kationizacié esetén
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Mn=698 és PD=1.03, Kkationizacié esetén pedigy¥702 és PD=1.03, melyek egymassal
és a megfelél irodalmi adatokkal [139,140] is j0 egyezést muaitnA termodinamikai
potencialfiggvények  szamitdsahoz \M02 értéket hasznéltam. A valasztott
molekulatémegl adodik, hogy a S465 atlagosah.4= (702 202)/4 EO egységhi all.

4.2.2.A Surfynol 465 micellaképfdése desztillalt vizben

Irodalmi adatok szerint 298K-en a S465 cmc értéksztllalt vizben ~12 mM
[133,134,137,138] illetve a micellak&fes entalpigja 24 kJ/mol [137]. A titraciés
mikrokalorimetrias mérések soran desztillalt viz#raltam 12.1 mM koncentracioju
tenzidoldattal, a DMEB méréseivel eggezorilmények és bedllitAsok mellett. A S465 egy

entalpogramjat a 29. abra mutatja.
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29. abra: A Surfynol 465 entalpogramja desztiN&ben, 298 K timérsékleten.

Minden egyes csucs egy titralasi lépést jelent,yelez tartozo (differencialis)
entalpiavaltozasokat a csucs alatti terlletek ndlégaval hataroztam meg. A S465
tenzidoldat desztillalt vizben mért differencialiggulasi entalpiai 298-348 Koémérséklet

tartomanyban a 30. abran lathatok.
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30. 4bra: A Surfynol 465 differencidlis higulastadpiai desztillalt vizben, kilonbéz
hémérsekleteken.

A titralasi gorbék értékelését egyrészt fliggvéesittessel (14), masrészt az altalam
kidolgozott médszerrel végeztem (Id. Fliggelék).&éde mbdszer sziikségességét indokolja,
hogy a nemionos tenzidek cmc-je antérséklet emelkedésével varhatéan csokken, ezért
ugyanazon tenzidoldattal tortentitralas soran kis tenzidkoncentracional, magasabb
homeérsékleteken kevés a titralasi 1épés (példaulkdLAz S-gorbék kezdeti szakaszara igy
kevés mérési adatot kapok. Kevés pont esetén adagilesztéskor kapott paramétes (at
egyenletben) vagy pontatlan értéket adhat, vagy@mem rendelhétaz inflexiés ponthoz.
Ebben az esetben az egyenteriletek modszerével kaphaté helyes eredmény. A
micellaképsddés entalpiavaltozasanak meghatarozasa viszonnaggbb bizonytalansagot
mutat. A AnicH az S-gorbék kezdeti és végslinearis szakaszaira illesztett egyenesek
tavolsdaga (az S-gorbék fesztavolsaga) a cmc pamjabla a (14) szamu flggvény
megfeleben illeszthaei a kisérleti pontokra, akkor AmicH is megkaphaté paraméterkent.
Ellenke® esetben az egyeénteriiletek mddszerével kapott cmc pontjaban keljmagarozni
a fesztavolsdgot. Optimalis esetben az inflexiost gz az egyedltertiletek modszerével
kapott ,cmc-pont” egybeesik, ami leiséget ad a kétféle értékelés dsszehasonlitasang. Az
kiértékelési modszer elméleti és gyakorlati kidal@gsat a Fuiggelékben irtam le. A S465 cmc

értékei a 31. abran lathatok.

61



300 310 320 330 340 350
T (K)
31. 4bra: A Surfynol 465 desztillalt vizes oldatécenc értékei admeérséklet
fuggvenyében.

A kétféle modszerrel kiértékelt mérések eredméigen j6l egyeznek, ezért csak egy
adatot tuntettem fel az abran. Az irodalmi adatbktd2 mM) eltééen az altalam vizsgalt
S465 sarzs cmc érteke 298 Kontérsekleten 10.5 mM-nak adddott. A 298-348 K
tartoméanyban admérséklet emelkedésével a cmc 10.5 mM ébtekB8 mM értékig csokken,
ami az EO-tartalmu nemionos tenzidek jelléjgz mint példaul a Triton X-100 [144], vagy a
tetraetilén-glikol-monooktil-éter §E, [145].

A kalorimetriasan meghatarozoft,icH entalpiaadatokbdl a (9) egyenlet alapjan

szamoltam arA .S entropiatagot és az (5) alapjan a cméHdAmiG-t. E termodinamikai

potencialfiggvényekdmeérseékletfiggését mutatja a 32. abra:
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32. 4bra: A Surfynol 465 termodinamikai potencigffuényei a tmérséklet
flggvényében: kalorimetrids mérési adatek yan't Hoff entalpia ).

A micellakép®dés 298-348 K tartomanyban endoterm, a folyamabpiatkontrollalt
és a AmicH linearisan csokken a oémérséklet emelkedésével, ezért megbizhatdéan
extrapolalhattam magasablénhersékletekre. Az entalpia-entrépia kompenzéaciottntsak
kismértéki csokkenés tapasztalhatdé a szabadentalgimétsékletfiggésében. A S465
micellaképsddése 357 K émérsékleten valik atermikussa. A 32. abran jo Ikfdmogy a van't
Hoff entalpiaértékek AmicHvn) igen jO egyezést mutatnak a kalorimetriasan ndgftH
ertékekkel. A van't Hoff egyenlet szerint a cmc-naknimuma van azon aémeérseékleten,
ahol a micellaképés atermikussa valik, ezért elmondhato, hogy aTrfiggvény 357 K
hémérsékleten minimumot ér el, ami 6sszhangban &l. @bra menetével.

Az eredmények josaganak mutatdja, hogy a mértszamolt entalpiavaltozas kozott
nincs szignifikans kilonbség [146].

A fenti eredmények azt bizonyitjdk, hogy méréseinitddezése pontos és hibamentes
volt, valamint a kiértékelési modszerek (illesz&sgmoidalis flggvénnyel, valamint az
altalam kidolgozott érteké&élmodszer) megfelék és jol alkalmazhatok, feltelien nem csak
a S465 esetében, de mas tenzidek micelldkiEgsenek vizsgalata soran is. A két értékelési
modszerrel kapott cmc értékek mellett a mért égzdmslt entalpiavaltozas értékei is jo
egyezést mutatnak. A cmc-k efféle egyezéséveltalaal kidolgozott értékelési modszert, az

entalpiavaltozasok egyezésével pedig magamatdéetiettem, mert az irodalomban nem
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taldltam olyan, a nemionos gemini tenzidek micdéfmdésére vonatkoz6 kalorimetrias
adatot, mellyel a sajat mérési eredményeimet 6aspaltithattam volna.

A S465 Ibkapacitasd\micCy= -408 J/molK, ami jol 6sszemérlbed Triton X-100 és a
CgEs [144,145] Iokapacitasaval, bar a S465-ra vonatko?y,;H adatok, azonos

hémérseékleten, kissé pozitivabb értékek, mint a MrKel00 és a gE, esetében.
4.2.3.Alkoholok hatasa a Surfynol 465 micellaképédésére

A MOL Nyrt. EOR kovetelményei alapjan a S465 cmcg98 K-en 10.5 mM)
tulsdgosan magas gazdasagos ipari alkalmazhatéeégpentjabdl. A tenzidoldatok cmc-je
kilénb6d adalékokkal mobdosithatd, ezért a megteleirodalom feldolgozédsaval
megprébaltam olyan megoldast talalni, mellyel diigssan lecsokkenthetem a 10.5 mM
ertéket.

Vizes oldatban az ionos tenzidek cmc-je tovabhiteddit (s6) hozzdadasanak hataséara
csokken. Ennek magyarazata, hogy a hozzaadottraiekd tenzidion ill. a micellaionok
kettosrétegét besiiti és a fejcsoportok kozott a taszitélecsokkennek [103,48]. Nemionos
tenzidek esetében a soOk hatdsa nem drasztikusa bémnc-t kismértékben csokkentik
[147,148]. Elektrolit jelenlétében csokken az egythzidmolekulak hidratédltsaga, azaz
novekszik hidrofobitasuk és igy micellakégesi hajlamuk.

Az irodalomban sokan leirtak, hogy az ionos és paps tenzidek cmc-je
nagymértékben fligg a hozzaadott adalékok (példéervetlen sok, alkoholok, karbamid)
minéségébl és mennyiségét [44,149,151]. A micellakégmés termodinamikai
paramétereinek (entalpia- €s entropiavaltozas) atagbzasara vizoldhaté adalékok, példaul
alkoholok jelenlétében, viszont kevés hivatkozasalaltam [152-155]. Magas
homérsékleteken, de még szobatersékleten is kevés informacio van arrél, hogyhdlzato
adalékok jelenlétében illetve azok ndvékaennyiségével hogyan valtozik a micellakégas
entalpiaja é€s entropiaja. lonos tenzid és alkodwdhbmu vegyes micellak esetén vizsgaltak az
alkoholok hatasat a vegyes micellak Gibbs szabadewéltozasara, valamint az
alkoholoknak (kotenzideknek) a vizes fazis és aeftdcbelseje kozotti transzfer Gibbs
szabadenergia véltozasara [156-158]. Nemionos deke, 6ként pedig nemionos gemini
tenzidekre még kevesebb informaciot talaltam [169}1Ezért megterveztem és elvégeztem
a S465 tenzidet és kulonféle alkoholokat tartalmaeddszerek micellaképdésenek

szisztematikus vizsgélatat: tanulmanyoztam kulédbdalkoholok hatasat a tenzid
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micellaképsddésére az adalékok nésegenek és mennyiségének figgvényéeben, valamint a

hémérseéklet figgvényében is.

4.2.3.1.40 mM n-propanol, n-butanol, n-pentanol, n-hexanohatasa hatasa a Surfynol
465 micellaképshdésére

A tenzid-alkohol rendszerek tulajdonsagai nagynkéeé fiiggnek az alkoholok
szénatomszamatél [162,163]. Az n-oktanol gyakdégtivizoldhatatlan, ezért az ennél
nagyobb szénatomszamu alkoholokat tartalmazé ralcettasképp viselkednek, mint egy
ugyanazon tenzidet, de rovidebb alkillancu alkolaitalmazd micellaris rendszer, amikoris
az alkohol molekulak megoszlanak a micellak égvebtézis k6zott (példaul n-butanol) [164].
A rovid szénlancu alkoholok, karbamid és guanidik fatasara a cmc emelkedik [155].
Alkoholok hatasat az ionos tenzidek micellakigsére alaposan megvizsgaltak [162,165],
nemionos tenzidek micellakéfikésére viszont alig [159-161]. Rao és munkatarserirs
ionos tenzidek esetén a,-C; alkoholok cmc csokkefthatasanak oka egyrészt, hogy a
micellak feluleti rétegében |8y valamint a micellakba szolubilizalt alkohol maoledk
novelik az ionos tenzidek fejcsoportjai kdzotti asagot, igy csokkentve a micellak fellleti
toltésdiriségét. Masrészt a tenzid és az alkohol molekulékldmcainak keveredése entropia
novekedést eredményez. Amikor alkohol molekulakrigliibe a micelldk kitsrétegébe, a
micelldk dielektromos allandoja csokken, ekkor asdociaciofok illetve a toltésdiség is
csokken. A dielektromos alland6 cstkkenésével aamorib szomszedos fejcsoportok kozotti
taszitas novekszik. A szék szerint a két effektus kompenzalja egymast. Naosdenzidek
esetén, elektrosztatikus kolcsbnhatasok hianyat,maat alkoholok cmc csokkenthatasa
sokkal kisebb, mint ionos tenzideknél. Nishikido ésunkatarsai mikrokalorimetrias
meérésekkel tanulmanyoztak metanol, etanol, n-propambutanol és n-pentanol hatasat
kilébnb6d hosszusdgu etilén-oxid lancokat tartalmazé  palketien-lauril-éterek
micellaképsddésére [155]. Azt talaltak, hogy mig a metanolzstanol néveli, az n-propanol
kis koncentraciéban (~0.7 mol/L-ig) csOkkenti, nalgly koncentraciéban néveli a cmc-t.
Ennek magyarazata egyrészt, hogy az alkoholok esiilikaz etilénoxid lancok hidrataciojat,
masrészt hatdssal vannak a viz szerkezetére iséRalemethy szerint [160] az etilénoxid
csoportok novelik a korulottik 1évviz szerkezeti rendezettségét (hidrogénhid kotések
siriséget), ami kismértékecmc csokkenést okoz. A rovid szénlancu alkoholwic moved
hatasa e két effektus efge, melyek kdzul az ébbi a dominans. A metanol és az etanol
cmc-noveb hatasa tehat ezen alkohol-viz elegyek no6t%ekszolvatacios erejének

tulajdonithatd. A micella kidsrétegében vald szolubilizaciéjuk elhanyagolhasiokmetrias
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meéréseikkel Nishikido és munkatarsai azt bizongaigthogy e révid szénlancu alkohol-viz
elegyekben a micellak egykompongéek, az alkoholok nem épllnek be a micelldkba.
Hosszabb szénlancu alkoholok (n-propanol, n-butangbentanol, n-hexanol illetve n-
heptanol) kis koncentraciéknal viszont beépilneknigellak héjszerkezetébe és vegyes
micellat képeznek [166], igy csOkkentik a cmc-tghabb n-propanol koncentracioknal még
a cmc ndvedl hatas tulkompenzalja a csokké&mtatast, hosszabb szénlancu alkoholok esetén
viszont ilyen kompenzéciés hatast nem tapasztaldrinc linearisan csokken az alkoholok
alkoholok ,épitik” az egyedi tenzidmolekulak kdkialakuld, a tombfazishoz képest nagyobb
hidrogénhid kotéstsiisédi viz szerkezetét (structure-maker). igy energdtiakedvedbbé
teszik, ebsegitik a micelldk kégmését, ezért a cmc ezen adalékok hatdsara csokken.

Fentiekre valo tekintettel S465-re valasztasom-propanol, n-butanol, n-pentanol és
n-hexanol alkoholhomologokra esett, 40 mM koncedbizan.

Ezek az alkoholok, masnéven kotenzidek, dnmagulkbdeliletaktivitast mutatnak,
irodalmi adatok szerint kismétetmicellanak nem nevezléedggregatumokat is képezhetnek
vizben, vizoldhatésaguk ellenére [163,167,168]yraghregatumok élettartama azonban igen
révid [169,170]. Abbdl a célbdl, hogy csakis a nae higulasabol addédo entalpiavaltozast
detektaljam, oldészernek az adott koncentracidarailt tartalmazo vizes oldatot tekintettem
és ezt titraltam az alkoholt ugyanakkora koncendt#mn tartalmazé témény tenzidoldattal.

A S465 cmc eértékei az adalékként hasznalt alkohok#énatomszamanak

fuggvényében lathatdk a 33. abran, 298 K-en.
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33. abra: A Surfynol 465 cmc értékei az adalékkéaizaadott alkoholok
szénatomszamanak fliggvényében 298 Kdrsékleten.
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40 mM koncentracidoban az n-propanol, n-butanol néttoztatta meg a cmc-t. A n-
pentanol kismértékben - 9.65 mM -, a n-hexanol phfy mértékben - 5.85 mM -
csokkentette. Ez azzal magyarazhatd, hogy a n4panés a n-hexanol beéplilnek a S465
micelldk héjszerkezetébe és csokkentik a cmc-t. zZAnlanc novekedésével novekszik
fellletaktivitasuk. A micellakégmlés termodinamikai potencialfiggvényei a hozzaadott
kotenzidek szénatomszamanak flggveényében a 3/ Eivhéatok.

60

504

404
30-

20

(kJd/mol)

10+

mic
o

A X

-104

-204 AmicG

301 : : : 1

34. abra: A Surfynol 465 termodinamikai potencigffuényei az adalékként hozzaadott
alkoholok szénatomszamanak fliggvényeben 298 K-en.

A micellaképbdés entalpiavaltozasai pozitiv tartomanyba esndk)yamat minden
esetben endoterm. Bar az endotermitas mértéke atékddnt haszndélt alkoholok
szénatomszamanak novekedésével kismértékben nikelest az entropia ndvekedése

tulkompenzalja és ezért a Gibbs szabadenergiagdlan cstkkenést figyelhetiink meg.
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4.2.3.2.Surfynol 465 micellaképsddésének mérsékletfiiggése 40 mM n-pentanol
jelenlétében

A n-pentanol 40 mM koncentracioban csak kis mémékbsokkentette a S465 cmc-
jét, ezért megvizsgaltam @mérséklet ndvelésének hatasét is. Figyelembe véwpentanol
oldhatéségat, az oldhatosag valtozasatémdnseklet emelkedésével [171], valamint az
alkohol dehidratalé hatasa miatt esetlegesen felkvarodasi pont cstkkenést, méréseimet

298-328 K kozott vegeztem. A differencialis higulkdstalpiak a 35. abran lathatok.

-10-4
-154

-204

A H (kd/mol)

¢ (mM)

35. abra: A Surfynol 465 differencialis higulastapiai 40 mM n-pentanol jelenlétében
kilénb6 hémérsékleteken.

A cmc megvéltoztatasdhoz haszndlt adalékok jelemddt kalorimetridsan
meghatarozott cmc-T flggvényeket a jobb 6sszehdbatisag céljabdl egytitt abrazoltam a

38. abran (Id. ké&bb). n-Pentanolra megallapithatd, hogy 40 mM kotréerd mellett a
homérséklet emelkedésével a S465 cmc-je a 298-328nkeiséklet tartomanyban 9.65 mM

értékl 4.28 mM-ra csokken.
A kalorimetriasan meghatarozoff , H entalpiaadatokbol a szamolA .S ésAG

potencialfiggvéenyek, valamint a cmc érhérsékletfiggéséb szamolt AnicHvo

homérsékletfliggését (utdbbit Ures négyet szimbolprerentalja) a 36. abra:
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36. abra: A Surfynol 465 tenzid 40 mM n-pentanaitadlamzé oldatanak termodinamikai
potencialfiiggvényei admérséklet fliggvényében.

A micellaképbdés 298-328 K tartomanyban a nemionos tenzidekitemaen
endoterm folyamat. A\micH kismértékben, @nmicHyy erételjesebben cstkken @mérseklet
emelkedésével. AAG negativ, mivel a micellakepdés spontan folyamat, az entropiatag
pozitiv, igy a folyamat tisztan entropiakontrollak 36. abran jol latszik, hogy a van't Hoff
entalpiaértékek XmicHvn) kismértéki eltérést mutatnak a kalorimetriasan mAgticH cal
értékekkel. Az idedlis viselkedébt valo eltérés oka, hogy a n-pentanol beépiul a
tenzidmolekuldkat korulvéy jéghegy struktiraba, ezzel kismértékbebsegiti az egyedi
tenzidmolekulak energetikailag kedéeb micellakba rendéziését. Extrapolacié alapjan a

micellaképsddés kb. 363 K éimérsékleten valna atermikussa.

4.2.3.3.Surfynol 465 micellaképddésének lmeérsékletfiiggése 20 mM n-hexanol
jelenlétében

A n-hexanol 40 mM koncentracidban jelésgn csotkkentette a S465 cmc-jét, ezért
megvizsgaltam a dmérséklet novelésének hatdsat. Figyelembe véve hexanol
oldhatésagat, az oldhatosag valtozasatoménséklet emelkedésével [172], valamint az
alkohol dehidratalé hatasa miatt esetlegesen felkvarodasi pont cstkkenést, méréseimet
csak 20 mM n-hexanol koncentraciénal lattam bizignsan elvégezni a 298-328 K
hémérseéklet tartomanyban. A differencialis higulagagidk a 37. 4bran lathatok.
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37. abra: A Surfynol 465 differencialis higulastapiai 20 mM n-hexanol jelenlétében
kilonb6d homérsekleteken.

A kalorimetriasan meghatarozott cmc értékelémérseklet fliggvényében a 38. abran
lathatok.
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38. abra: A Surfynol 465 tenzid adalékmenwes 40 mM n-pentanolts) és 20 mM n-
hexanolt ¢) tartalmazo oldatanak cmc értékeidantérséklet fliggvényében.

Megallapithatd, hogy 20 mM n-hexanol koncentraciellett a bmérséklet
emelkedésével a S465 cmc-je a 298-3286Kérséklet tartoméanyban 7.81 mM ért#ks.7

mM-ra csokken. Az adalékmentes illetve a kotenziddgblmazo6 tenzidoldatok kalorimetrias
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titralasa soran kapott eredmények egyforma tendenautatnak. Mind a n-pentanol mind a
n-hexanol csokkenti a S465 cmc-jét a 298-328 Emérséklettartomanyban. Ennek
magyarazata, hogy az alkoholok beépilnek a midslaknely energetikailag keduids
allapot szamukra, és létrehoznak egy vegyes midék®]. Amfipatikus szerkezetik miatt a
tenzidmolekulakéhoz hasonlo orientacioban vesznékztr a micellakégmésben. Ugy
épllnek be a micelldba, hogy polaris hidroxilcstjpér a viz felé irAnyul, szénhidrogén
lancuk pedig a micella belseje felé mutat A folyarajtoereje a hidrofob effektus ill. az
alkillancok kozo6tti diszperzios kolcsonhatas (vasr &lVaals vonzas). A 20 mM n-hexanol
alkalmazasa ételjesebb cmc-t csokkehthatast eredményezett, mint az a kétszer akkora
koncentracidéban jelen Iéwn-pentanol esetében tapasztalhaté.

A kalorimetriasan meghatarozoft . H entalpiaadatokbdl szamoRA ;.S €S AmicG

potencialfiiggvenyek, valamint a cmérhersékletfliggéséb szamoltAnyicHvy (0 szibélum)

hémérseékletfiiggését mutatja a 39. 4bra. A fuggvényekete a n-pentanolt tartalmazo
tenzidoldatéhoz hasonlo.
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39. abra: A Surfynol 465 tenzid 20 mM n-hexanattainazé oldatanak termodinamikai
potencialfiggvényei admerseklet fliggvényében.
A micellaképsdés 298-328 K tartomanyban endoterm, a folyamabpiatkontrollalt
eés alnmicH kismértékben csokken adimérséklet emelkedésével. Extrapolacié alapjan a
micellaképsddés 340 K Bmérsékleten valna atermikussa. A 39. abran jatildtsogy a van't
Hoff entalpiaértékekmicHvn) jelentsen eltérnek a kalorimetriasan mé&gicH értekekél. Ez
az eltérés n-hexanol esetében szaméttewnagyobb, mint n-pentanol esetében. Ez azzal

magyarazhatd, hogy a hexanol molekuldk beépilésenzidmicellakba sokkal nagyobb
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meértéki, mint a pentanol molekulake, éeeljesebb hatasa van a tenzid 6nreddésére.
Valéban, a van't Hoff entalpiaadatok kevésbé mdghdak kevert micelldkra, mint a csak
egyféle tenzidet tartalmazo6 oldatok [172]. Ez a aflegitas egyuttal azt is jelenti, hogy
kevert rendszerekre a kozvetlen kalorimetrias adatikkal megbizhatébbak, mint a cmc
homeérsékletfiggeséb szamitott indirekt értékek. Ezt a karbamidra, tmadalékanyagra
vonatkoz6 mérési eredményeim is alatamasztjalk@gbbb, 4.2.4. fejezet).

4.2.3.4.n-pentanol és n-hexanol koncentraciojanak hatasa @urfynol 465
micellaképzbdésére

Tanulmanyoztam a vélasztott alkoholok koncentraciak hatdsat a S465

micellaképsddéesére, 298 K-en. Meghataroztam a cmc értekeke2@,030, 40, 50 mM n-
pentanol és n-hexanol koncentracioknal, amit aadfa mutat.
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40. abra: A Surfynol 465 tenzid cmc értékei a hadodt n-pentanole)) és n-hexanol&)

A 10-50 mM koncentraciotartomanyban a n-pentanad-@ri0.35 mM-rél 8.14 mM-

ra csokken, a n-hexanol cmc értékei pedig nagyobitékben, 8.84 mM-rél 4.72 mM-ra
csokken. A hozzaadott kotenzidek koncentraciojanakelésével tehat a S465 nemionos
gemini tenzid cmc-je szamoti@n csokkenthét de a kotenzidek oldhatésaganak
homeérsékletfliggesét is figyelembe véve az alkohotoiat cmc-t csokkerdt adalékok csak
egy bizonyos koncentracibig alkalmazhatok. A n-mexaldhatésaga vizben, irodalmi adatok

szerint [171] 298 K-en 58 mM, a n-pentanol oldhagzs 250 mM, és ezek az értékek a
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homeérséklet emelkedésével csokkennek. Felhasznaftgatezempontbol problémat jelenthet
még a gazdasagossag, hisz a n-pentanolt az Aaltalmalmanyozottnal nagyobb
koncentraciéban alkalmazva sem biztos, hogy elélbane a kivant mértéikcmc csdkkenés.

A micellaképsdés termodinamikai paraméterei a hozzaadott katkamcentracio
fuggvényében a 41. abran lathatok.
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41. abra: A Surfynol 465 termodinamikai potencigfuényei a hozzaadott n-pentane) (
€s n-hexanol£) koncentracigjanak fliggvényében. 298 K-en.

A S465 micellaképidése n-pentanol és n-hexanol jelenlétében, a nemiemzidekre
jellemzben ugyancsak endoterm, az endotermitas mértékaeektracidval alig valtozik. A
micellaképsddést a hidrofébb effektusra visszavezethgtlentis entrépia produkcio kiséri (a

folyamat tisztan entrépia kontrollalt). Az entalg@atropia kompenzacio kévetkezményekeént
a szabadentalpia valtozas kisméiitek

4.2.4.Karbamid hatasa a Surfynol 465 micellaképédésére

Eddigi eredményeim, az irodalmi adatoknak megbelelazt mutatjak, hogy az un.
vizszerkezet-épit (structure-maker) adalékok jelenlétében a S465 -jemasokken.
Alapkutatas céljabol igen érdekesnek tartom, deyakarlati alkalmazas szempontjabdl is
fontos (pl. fehérjek és DNS denaturalasa), hogyiaelkednek fellletaktiv anyagok, pl. az
altalam vizsgalt S465 tenzid, a viz szerkezetét hoetp (a viz tdmbfazisbeli atlagos

hidrogénhidkotées isiségét csokkedt structure-breaker) adalék hatasara. Tradicionalis
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szerkezdt ionos €s nemionos tenzidek oldatahogsedenaturalészert, példaul karbamidot
vagy dioxant [173,174], illetve gyenge denaturdddszpéldaul etilén-glikolt [160] adva a
cmc értéke 6. A karbamid modositja a viz szerkezetét, melynelgyarazatara napjainkban
kétféle elmélet vetélkedik egymassal [175-177]. Agyik elmélet szerint a karbamid
megbontja a szénlancok koril &jéghegy hidrogén hidas szerkezetét (structurekiergas
emiatt rontja a tenzid feliiletaktivitasat [177-181dy a szabad tenzidmolekulak jelenléte
nagyobb koncentracidokig lesz kedvezményezett a lkaidal szemben, ezért a cmc
novekedni fog. A masik elmélet szerint pedig a kanldl szerepe csupan annyi, hogy néveli
az olddszer dielektromos éallandéjat, mas szerepesninem épul be a micellakba [112].
Altalanosan elfogadott tapasztalati tény, hogy do&aid a micellaképgmés soran hidroféb
kolcsbnhatast térszerepet jatszik [177,182]. Ez a tenzidmicell&dadéulasa ellen hat, a cmc
emelkedni fog [155].

V4

Az irodalomban kozolt kisérletekben a karbamid@nigzaltozatos koncentraciéban
(0.05-8 M) akalmazzak, ezért megvizsgaltam, ho@Aa5 gemini tenzid micellaképdésére
mely koncentracioban okozza a legnagyobb valtokdsghataroztam a cmc értékeket 0.1, 1,

2, 3 és 5 M koncentracioknal, amit a 42. dbra mutat
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42. abra: A Surfynol 465 cmc értékei a karbamidlenridcio fliggvényében 298 K-en.
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Mar kis mennyiség 0.1 M karbamid hatasara is 11 mM folé emelkedigme. A
karbamidkoncentracié nbvekedésével a cmc nagyniiteés csaknem linearisan novekszik.

60

504

»
40 TAm|CS
30+

204

(kJ/mol)

10+
0-

A X
mic

-104

2048 o = & &
-30

0 1 2 3 4 5 6
¢ (M karbamid)

43. abra: A Surfynol 465 potencialfliggvényei a kanikoncentracio fliggvényében.

A S465 micellaképidését karbamid jelenlétében entropiandvekedésikes@ozitiv
entropiatag értéke azonban a karbamid koncentéa&jndvelésével (0.1-5 M) csokken (43.
abra). A folyamat endoterm, de az endotermitas ékérta karbamidkoncentracio
novekedésével csokken. Az entalpia-entropia komgmdz eredményeként a Gibbs

szabadenergia véaltozas kismétiggstkkew negativ tendenciat mutat.

4.2.4.2.A Surfynol 465 micellaképfdésének Bmeérseékletfliggése 5 M karbamid
jelenlétében

Az elszéekben leirt eredményeim mutatjak, hogy a karbamid &oncentracidban
valtoztatta meg legjobban a S465 cmc-jét, ezértvimsgaltam, a émérséklet milyen
hatassal van micellakéfdésre. A 298-348 K dmérséklet tartomanyban meghatarozott

differencialis higulasi entalpidk az 44. abran dédik.
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44. abra: A Surfynol 465 5 M karbamid jelenlétélosért differencialis higulasi entalpiai
298-348 K lbmérseéklettartomanyban.

Az eredményként kapott cmc értékek amiérséklet fliggvényében a 45. abran
lathatok.

23

e desztillalt viz
e 5 M karbamid

18+
s
£ 134
o
& ]
S
8
3 T T T T T T T T T T T
298 308 318 328 338 348

T (K)

45. abra: A Surfynol 465 desztillalt vizes) (s 5 M karbamidot tartalmazé)(oldatanak
cmc értékei admeérseéklet fliggvényeben.

A jobb 6sszehasonlitas érdekében az abran feltémtedz adalékmentes mérésékb
kapott eredményeimet is. 5 M karbamid hatasara@b $Mc-je 298 K émérsékleten 20.72

mM, tébb mint kétszerese az adalékot nem tartalyndesrtillalt vizben kapott cmc értéknek
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és a bmérséklet nodvelésével 20.72 mM-rél 10.57 mM-ra ksitdk szemben a desztillalt

vizben mért 10.5-4.8 mM tartomannyal.
A kalorimetriasan meghatarozott cmc &5_H entalpiaadatokbol szarmaztatott molt
TA,..S €sAG potencialfliggvények, valamint a cméntérsékletfiggéséb szamoltAmyicHyn

hémérseékletfliggését mutatja a 46. abra:
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46. abra: A Surfynol 465 termodinamikai potencigffuényei 5 M karbamid jelenlétében
a hbmérséklet fliggvényeben.

A micellaképddés a 298-348 K tartomanyban endoterm, a folyamat
entropiakontrollalt és a pozitivAmicH csak kismértékben csokken aéniérséklet
emelkedésével. A 46. abran latszik, hogy a vanff ldotalpiaértékek nagyon j6 egyezésben
vannak a kalorimetriasan meért értékekkel, hasonamadalékmentes, tiszta desztillalt vizre
vonatkozOAmicH-AmicHvy adatparokhoz. n-pentanol esetében viszont azslszignifikans,
és az eltérés n-hexanol jelenlétében tovalsh Bbkbl arra kovetkeztetek, hogy az
adalékanyagok beépllésének mértéke egyre noveléra @ a szamitott entalpiaértékek
kozotti deviaciot. Mérési eredményeim a karbamishatkozasaban tehat azt az elméletet
tamasztjak ala, hogy a karbamid nem épul be a lakiel. Megtori a viz hidrogénhidas
szerkezetét, ezzel az egyedi tenzidmolekuladk hadyzeszi energetikailag kedvdabe, igy
csak nagyobb koncentracioban fognak micellakat kd@pe

A Surfynol 465 tenzid cmc-je desztillalt vizben 20homérsékleten 10.07 mM, ami
EOR folyamatokban val6 alkalmazhatésag szemporitjfibagas érték. Megprobaltam

kulonboz adalékokkal cmc csokkenést elérni. Az alkoholo&nszgomszamat tekintve a n-
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hexanolnak volt a legnagyobb hatasa; 40 mM konéerdiban a cmc a felére csokkent.
Tovabbi, de mar kisebb mériéksokkenést eredményezett 50 mM n-pentanol illexahol
hozzdadasa is (4.28 illetve 4.72 mM). Figyelembevéy kotenzidek oldhatsdganak
homérsékletfliggését, és azt, hogy a nemionos (ger@npidoldatok zavarodasi pontjat a
kotenzidek hozzaadasa csokkenti, a 298 K-en elért csokkenés a gyakorlati EOR
alkalmazas szempontjabol nem elégséges. A legéapetad eredmeényt 20 mM n-hexanol
jelenlétében kaptam, 328 Kéimmérsékleten. A nemionos tenzidekre vonatkozé irndal
adatoknak megfeléén mind kotenzidekkel, mind a&imérséklet emelésével el tudtam érni a
cmc csOkkenését. Az EOR folyamatokban valdo gazamsagyakorlati felhasznalas
szempontjabol viszont még az elért legalacsonyab @ték is tul magasnak bizonyult. A
MOL Nuyrt. altal ebirt feltételeknek ez a nemionos gemini tenzid tefénh felelt meg, igy
tovabbi, szilard/folyadék hatarfellleti adszorpciéssgalatokat sem végeztem. Alapkutatas
szempontjabol viszont az altalam elvégzett szisatiuns vizsgalatok eredményei Ujsizek,
mert gemini tenzidekre vonatkozd, efféle vizsgdablb a szakirodalomban még nem

szamoltak be.
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4.3. A bisz(4-(2-dodecil)benzol-szulfonat)-Jeffamin s@BSJ) anionos gemini tenzid
mérési eredményei

A kereskedelmi forgalomban kaphat6 tenzidek helygdizdasagossagi szempontok
miatt, a MOL Nyrt. megbizdsabdl a Pannon Egyetdmororiumaiban az utébbi 6t évben
tobb szaz tenzidet és tenzidkeveréket szintetizaltayersanyagként ipari folyamatok
melléktermeékeit felhasznalva. Az altalam bemutataskerib tenzid minden
nagyhatékonysagunak talalt keverékafkotoja, emellett 6nmagaban is igen jo eredméetyek
mutat az ipari felhasznalas szempontjabadl.

A bisz(4-(2-dodecil)benzol-szulfonéat)-Jeffamin sBBSJ) anionos gemini tenzid
szintetizadlasahoz p-(2-dodecil)benzol-szulfonsafkareskedelmi neve Lutensit® A-LBS)
kapcsoltak poli(propilén-glikol)bisz(2-aminopropéjerhez (Jeffamine® D230) metanolos
kozegben, kevertetés mellett, 273 Knférsékleten (47. abra). A reakcio lejatszédaséat pH
illetve vékonyréteg kromatografids meérések eredmienglezték. Az oldoszer (metanol)
eltavolitAsahoz a mintat beparoltak, majd szaékotes felhasznalasig vakuum alatt

deszikkatorban taroltak.

SO;H ?Hs CH;
|
(PO) CH + (p +
-~ ~ P LN 0O CH
2 T HN m-CH, NH; > H3N/( S TN
R | SO; SO,

R R
m=1-5
PO: Ol oy, - O~
47. abra: A bisz(4-(2-dodecil)benzol-szulfonat)fdefin s6 (DBSJ) anionos gemini tenzid
szintetizalasa p-(2-dodecil)benzol-szulfonsav éggropilén-glikol)bisz(2-aminopropil)-
éter 2:1 reakcidjaval.

4.3.1.A DBSJ tdmegspektrumai

A kapott mintdban 1&y tenzidhomoldgok azonositdsahoz, illetve m és n
meghatarozasahoz ESI-MS mddszert hasznéltam. Aek#iit tenzidmintat pasztaztam
("scanneltem") pozitiv és negativ polarizaciénalAspasztazas mérési tartomanyat 10-1500

m/z kozotti értékre allitottam bey/z> 50C értékeknél nem talaltam molekulaionokat.
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48. abra: A DBSJ ESI-MS spektruma pozitiv polari@aél.
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49. abra: A DBSJ ESI-MS spektruma negativ polarizéad.

A tbmegspektrumok kiértékelésével nyertem a mintalkkotd6 molekulak

molekulatémegeit. A 48. és 49. abran lathato topelgsumok értelmezéséhez ismerni kell a

DBSJ molekularis szerkezetét, ami az 47. abramtéath
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A DBSJ p-(2-alkil)benzol-szulfonsav (Lutensit® A-BB és a poli(propilén-glikol)-
bis-(2-aminopropil)-éter (Jeffamine® D230) rekcik@h eballitott gemini tenzid Uun.
"cocogem" ¢ounterioneoupledgemini). A reaktansok, igy a reakciétermék is poligisez.

Az ismétbdé PO propilénoxid egységek szama, m, 1-5 kozotekertAz R alkillanc
hosszusaga is valtozo, benne a C szénatomok szazamH)-13 kozotti érték. Ezeket a
megéallapitasokat a 48. és 49. abra kiértékelépgaaldettem. A 48. abra a gemini tenzid PPO
(polipropilén-oxid) "spacer" csoportjat reprezejal amely két alkil-benzol-szulfonat
funkciot kapcsol 6ssze, bar a mérés a diammoniuatt mblt lehetséges. A szomszédos
csucsok kozotti differenciAm/z=58 (z=+1); ez az érték éppen egy PO szegmeristedek
meg. A tomegspektrum alapjan a spacer csoportbéde 6szegmensszam fordul 6el
m=1,2,3,4 és 5. Ezek&fbrduldsanak gyakorisaga az intenzitas nagysagaaalyos: rendre
4.1, 27.6, 50.2, 14.7 és 3.4 %. Az isrdédl egység szam szerinti matematikai atlaga m=2.7.
A 49. abra a gemini tenzid felUletaktivitasat bsité alkil-benzol-szulfonat csoportokat
reprezentalja. A szomszédos csucsok kozotti diffdeeAm/z=14 (z=+1), amely éppen egy -
CH,- csoportnak felel meg. A tdmegspektrum alapjaalkilancok négy homologbal alinak:
ezek a decil, undecil, dodecil és a tridecil cstgqrtehat n=10,11,12 és 13.6Erdulasuk
gyakorisaga intenzitdsuk nagysagaval aranyos: eeh@; 24.7, 42.8 és 27.6%, amely alapjan
az alkillanc hosszlUsag szam szerinti atlaga n=12n, véletlenszéien éppen a dodecil
lancnak felel meg. A leirtakbdl kovetkezik, hogyp8SJ minta korulbelll 80-féle homoldg
vegyulet keverékéenek tekintléet(mivel a molekula két alkil-benzol-szulfonat csapb
tartalmaz, minden egyes m-hezfdle n érték tartozhat). Méréseim és szamitastapjan a

DBSJ atlagos moléris tomedé =884, polidiszperzitas indexe 1.04.
4.3.2.A DBSJ micellakép@idésének konduktometrias vizsgélata

A DBSJ anionos tenzid 288-328 K tartomanyban megbabtt konduktometrias
titralasi gorbéi az 50. abran lathatok. A tenzidkamtracio novelésével az ionok mennyisége
novekszik, emiatt az oldat fajlagos vedetpességek (US/cm)) is nagymertékbendn A
toréspont jelzi a micellaképdés megindulasat, ezutan a tenzidionokbdl folyaszato
micellak képsdnek. A DMEB kationos tenzidhez hasonl6éangrtéke a cmc utan lényegesen

kisebb mértékben névekszik, mint a cméttel
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50. abra: A fajlagos vezitépesség a DBSJ koncentraciéjanak fliggvényébe38-823
K hémeérséklet tartomanyban.

Minden titralasi gorbét korrigaltam a tiszta dditiviz fajlagos vezékepessegevel.
A méreési pontokra az integralis Boltzmann fliggveidg) illesztettem a 4.1. fejezetben leirt
modon. Az illesztési paraméterek ismeretében méghetam cmc értékeket és
meghataroztam a tenzid disszociacios allandéjatndem bmérsékleten. A cmc

homeérsékletfliggése lathatd az 51. abran.

200 300 310 320 330 340 350
T(K)

51. abra: A DBSJ kritikus micellaképaéesi koncentracioi vizes oldatban.
Konduktometrids«) €s mikrokalorimetrias{) modszer.
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A DBSJ cmc-je a émérséklet emelkedésével fokozatosdah mivel asszociacios
hajlama csokken. A cmc a gemini tenzidekre jellénatacsony érték, 288-328 K kozott
0.060-0.074 mM tartomanyban valtozik. Meghatarozéadisszociacios allandot is, értéke

0.39+0.015 és nem mutatott szignifikargsrtersékletfliggést.
A DBSJ molekulaval rokon szerke#emnatrium-decilbenzol-szulfonat (NaDeBS,

SDeBS) moltdmege M=320.5, cmc értéke cmc=1.56 ¢/B6 mmol/L) [112]. A natrium-
decilbenzol-szulfonat alkillancanél hosszabb, kel €soporttal tobb szegmenst tartalmazoé
natrium-dodecil-benzol-szulfonat (NaDBS, SDBS) rdolege M=348.5, a cmc értéke
cmc=0.523 g/L (1.5 mmol/L) [112]. A DBSJ cmc érteélezeknél két, illetve egy
nagysagrenddel kisebb, ami igen jOl alatamasztjpaaa altal leirtakat [37], miszerint a
gemini tenzidek kritikus micellaképdési koncentraciéja egy-két nagysagrenddel kisebb,

mint a nekik megfelél 6sszetétdlilletve szerkezét monomer tenzideké.

4.3.3.A DBSJ micellakép@idésének termodinamikai analizise

A titraciés mikrokalorimetrias mérések soran tisgizet titraltam 0.923 g/L DBSJ
torzsoldattal. A tenzidoldat higuladsat kis@beffektust a kaloriméter termikus titralasi gorbe

(entalpogram) formajaban rogzitette. Egy ilyeratéisi gérbe lathaté az 52. abran:

DP (ucal/sec)

il
0 50 100 150 200 250 300
t (sec)

|

52. abra: A DBSJ tenzid mikrokalorimetrias titralgdrbéje 328 K-en.

Az egyes titralasi lépésekhez tartozo (differensj@ntalpiavaltozasokat a csucs alatti
terlletek integralasaval hataroztam meg. A kovéik&aran lathatdo szigmoidalis titralasi

gorbék ennek az integralasnak az eredményei. A D&%Idoldat desztillalt vizben tori&n
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differencialis higulasi entalpidinak izotermait 2888 K Hmeérseklettartomanyban

hataroztam meg (53. abra).

50+

w B
o o
[ T

N
o
1 .

A, H (kd/mol)

104

0.20

53. abra: A DBSJ differencidlis higulasi entalpi@ionb6z 288-328 K ldmérsekleteken.

A szigmoidalis gorbe szamitogepes kiertékelései®n@ szoftverrel, a (14) egyenlet
alapjan tortént. A cmc és AmicH értekeket a gorbeillesztéssel kapott paraméterigikad
[51,48,60,143].

Az 51. abran a konduktometrids és kalorimetrias émékeket egyutt abrazoltam a
homérséklet fuggvényében. A két eliémodszerrel, egymastol fliggetlentl meghatarozott
cmc értékek j6 egyezést mutatnak. Antérséklet emelkedésével a cmc 0.06-0.118 mM

tartomanyban noévekszik. A kisérleti pontokra edybteéltozos fliggvény illeszthef47,51]:

Incmc= bl+%+ bin T+ b T (45)

ahol b illesztési paraméterek. A flggvény egy enyhe mimmon megy keresztul. A
minimum helyéhez tartozé 6mérsékleten a micellakéfpaés atermikussa valik, amit
mikrokalorimetrias mérésekkel is alatamasztottam.

Cocogem tenzidek esetén, ha ismerjuk a cmc-t, aell@képsddés A G Gibbs

szabadentalpia valtozasa kifejezhpt8,47,51,59,183-185] a

AL G = RT(:)’_TaIn cmc+1+TaIn 2) (46)
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formaban, feltéve, hogyx fliggetlen a Bmérsékletil. A kalorimetriasan meghatarozott

A,.H entalpiaadatokbol a (9) egyenlet alapjan szamolanfA S entropiatagot. E

termodinamikai potencialfiggvényekrmeérsékletfliggését mutatja az 54. abra:

60
40

20

(kJ/mol)

0-

A X
mic

-201 A H

-401 A G

'60 T T T T T T T T T T T T
200 300 310 320 330 340 350
T (K)

54. abra: A DBSJ micellaképdésének entalpia, szabadentalpia és entropiavait@za
hémérseéklet fliiggvenyében.

A hémérséklet emelkedésével az entalpiatag jétemt csokken (a micellakéfiies
exotermitasa @), €és az entropiatag is jelésen csokken. Ez a DBSJ-nél is megfigydihet
tendencia azzal figg 6ssze, hogysmbrseklet emelkedésével a hidrofob effektus (aidenz
monomerek alkillancanak dehidratacioja) egyre Kissterepet jatszik a micellaképtgsben,

a folyamat hajtéereje egyre inkabb az alkillancokzdtti kedve# van der Waals
kdlcsdnhatas.

A grafikonrol A H=0-nal meghatarozhat6 a karakterisztiku$mirseklet,
Tc=288.5 K, amely &mérsékleten a micellakéftés atermikus folyamat. E T
karakterisztikus émérséklet alath , .H >0, a folyamat endoterm, folotte pedly,, H <0, a
folyamat exoterm.

Ebbsl kovetkezik, hogy a & —n a micellaképidés tisztan entropiakontrollalt. Folotte
az aggregacio az entropia- €s az entalpiatag idltaédvezményezett, alatta a kedstéen
entalpiatagot a kedvéz pozitiv entropiatag tiulkompenzélja. Altalanosssmbitt is
elmondhatd, hogy az entalpia-entrépia kompenzakikiszonheien a szabadentalpia tag
széles Bmérséklettartomanyban is csak kis mértékben véltozi

A mért és a szamitott micellakélési entalpiakat abrazoltam asnherséklet

flggvényében az 55. abran.
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55. abra: A DBSJ micellakéfidesenek mikrokalorimetriaval meghatarozatf (H) és a
van't Hoff relacioval (7) szamitotty_,.H,,,) entalpiainak bmérsekletfiiggese.

A kozvetlenul mértA H mikrokalorimetrias entalpiaadatok j0 egyezésbémakla

kozvetett moédon, a van't Hoff relacio alapjan szamin , H,,, entalpiaadatokkal.

yays

abrazolva (56. abra) lathato, hogy az entrépiasidileenésével az entalpiatag is csokken. A
potencialfliggvények Osszetartoz6 értékparjai egyemgsre esnek, amelynek meredeksége

kozel egységnyi.

(kJ/mol)

A H
c
1 1 1 1 1
w N N = = |
o (2] o (€3] o (3] o
T N T S T S

20 25 30 35 40
Ta, .S (kd/mol)

“ sz

flggvényében a 288-348 Kimérséklettartomanyban.
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4.3.4.A DBSJ dinamikus adszorpcioja aramlasos rendszerben

Alkil- és alkil-benzol-szulfonat tipust tenzidek sadrpcidjat vizsgaltdk S/L
hatérfellleteken: példaytAl ,O; [186-188] illetve tarolokzetek fellletén: Na-kaolinit [189],
Berea homoké [190,191] vagy Bedford més&K192].

A Kkisérleti anyagok és modszerek fejezetben l@itglam o6sszeallitott aramlasos
HPLC rendszerben (13. abra) dinamikus moédszerrghatéroztam a DBSJ adszorpcios

izotermajat vizBl. Az oszloptoltet 10Qum< d< 25@ n szemcsemérét poritott Algybi

homokl6 volt. A méréseket 298 Kdmérsékleten termosztalva végeztem. A szamitasokhoz

meghataroztam az adszorbens fajlagos fellletétirdségét is: mérési eredmeényeim szerint

az algyi homokks fajlagos felulete a ,=2,7nf /g, a poérusok Ossztérfogata

v =0,00%n? /g, siriisége pedigp =2.323g/ mL.

A koncentracié analizis elkezdésételUV spektrofotométerrel meghataroztam azt a
hullamhosszat, ahol a tenzidoldat elnyelése maxsm@ak az értek 225 nm-nek adodott, igy a
HPLC rendszer UV detektorat erre az értékre d#tot és tovabbi méréseimet ezen a
hullAmhosszon végeztem.

A dinamikus tenzidadszorpciés mérésekhez 0.3250ngokkdvet mértem be egy 5
cm hosszU kromatografias Uvegoszlopba (oszloptblbssza: 3.4 cm; oszlop atrjer 0.3
cm). Amikor a rendszer stabil és ledbgborék mentes volt, rAvezettem az oszlopra a
kulénbo® koncentraciéju DBSJ tenzid oldatokat.

1000

800—[' (
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E 600 [ [
L . r
c
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n
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57. abra: Attorési frontok. Killdnbéxoncentracioji DBSJ tenzidoldatok adszorpcitja és
vizzel tortéd elacidja algyi homoklks oszloptdlteten, 298 Kdmérsékleten.
Koncentraciok: 0.0865, 0.0721, 0.0613, 0.0541, &048.0361, 0.0252, 0.0180 és 0.0108
g/L.
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Az 57. abran lathaté attorési frontokat a HPLC dremdszer UV detektora
folyamatosan regisztralta. Jol lathatd, hogy azzawxids/ellcidés attorési frontok nem
szimmetrikusak, azonban a frontok 3.2.2. fejezetleint analizise alapjan szamitott
adszorpcios ill. deszorpciés anyagmennyiségek élkis hibahataron belll megegyeztek: az
adszorpcio6 tehat reverzibilis.

Az egyes adszorpcios ill. elluciés |épésektadtama 10-15 Ora, ennyi dce volt
szliikség ahhoz, hogy az oszlopon ataraml6 egyerlodaatok koncentracioja az egyensulyi

ertéken stabilizalédjon.

¢ (mM)
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58. dbra: A DBSJ adszorpcids izotermaja aignomokkovon (100<d<250m, a=2.7
m?/g, cmc=0.060 mmol/L = 0.053 g/L).

Az 58. abrarol egyérteltien megallapithatd, hogy a tenzidkoncentracié nédéesével
né a fellleti boritottsag, majd a cmc utan a gorbatgphn telitési értéket ér el. A kis
koncentracidk tartomanydban egyedi tenzidmolekufitkidnek meg a fellleten. Szemben a
klasszikus Langmuir-tipusu izoterméval, a koncenirdbvekedésével a gorbe meredeksege
fokozatosan #. Ez a fajta viselkedés kooperativ adszorpciés wmm@izmusra utal. A
preadszorbealt tenzidmolekuldk tovabbi tenzidmdiBkumegkobdesét segitik él sajat
kornyezetikben, hidrofob kolcsbnhatas révén. Azzawgeid hajtéereje a szomszédos
molekuldk kozotti alkillanc-alkillanc koélcsonhatasem pedig a tenzidmolekuldk direkt
kolcsonhatasa a felllettel. Az izoterma felszatjarafellleti aggregatumok, un. admicellak
alakulnak ki. Az izoterma platéjan a homdkikelulete ilyen admicellakkal boritott [70-
72,77,79].
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Az EOR kidolgozasat megcélzé kutatasok keretébeabkan mar meghataroztak a
SDeBS és SDBS alkil-benzol-szulfonat homolégok ags@ds izotermait homokk
mintdkon  (SDeBS/Bentheim homakk d~250 pm, a=0.35 nf/lg [193] és
SDBS/Fontainebleau-i homokd<8im, a=4.3 nf/g [194]).

3.0
] © o o o SDeBS
2.51 ° ° ° ° °
4 (]
2.0+
N’E‘ - SDBS
% 1.54 ~ 0 u] o
£ ] = . " DBSJ
= 9 =
=~ 1.0 L :
0.5+
0.0 . ; I . ; ,
0.0 0.5 1.0 15 2.0
c/cmce

59. abra: A DBSJ adszorpcios izotermaja Algyomokkdvon, 6sszehasonlitva a SDeBS
Bentheim-i homokkovon [193] és a SDBS Fontainebidaamokkovon [194] mért
adszorpcios izotermaival.

A SDeBS natrium-decilbenzol-szulfonat adszorpciapdcitasa (az izoterma platéja,
I telitési értéke)ma=2.6 pmol/n?, a SDBS néatrium-dodecil-benzol-szulfonatg.,=1.65
umol/n?. A killdnbség dleg a két homokk minta eltéé dsszetételére, az eitadodo eltés
fellleti sajatsagaira valamint molekularis terigétiyére vezethétvissza. A Fontainebleau-i
homokls tobb fellleti micellaval telfidik és/vagy a fellleti aggregatumokban a
tenzidmolekulak aggregaciés szama nagyobb, mineraHgim homok& esetében. Mindkét
homoklé esetében kisérleti tény, hogy a cmc felett azagsi mértéke elhanyagolhaté:
tenzidmicellak nem adszorbedlédnak a felileten.BSD adszorpcids izotermajanak menete
nagyon hasonlé a mar ismert rendszerekéhez (58).&bplatd értékd nayx = 1.44umol/n?,
jol 6sszemérhét az SDeBS/Bentheim homokkill. az SDBS/Fontainebleau-i homakk
rendszerekre vonatkozo adatokkal. A pldtg. ) ertéke kisebb, ami 6sszefugghet az &ilgy
homoklks minta eltéd fellleti sajatsdgaival, ill. azzal, hogy a biszdoil-benzol-szulfonét
Jeffamin s6 molekulamérete és ébhadodo terlletigénye nagyobb, mint az egyébkékdmo
szerkezdt natrium alkil-benzol-szulfonat tenzideké. Masrésat natrium-alkil-benzol-

szulfonatok egyérteliren anionos tenzidek, a DBSJ pedig rosszul disdpoéanpar-jelled
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vegyulet (bar konduktometrias mérésem szerint aiderdltése szintén negativ). Az
egymashoz kozell'nax értékek nemcsak azeért figyelemreméltoak, mertijetz altalam
javasolt méréstechnika, ill. mérési eredményeim bigwatdésagéat, hanenilég azért, mert a
DBSJ cmc-je korilbelll 10-szer kisebb, mint az SBB®s 30-szor kisebb, mint az SDeBS-
€. A kbzeten megkd@ds (a kiszoritasi eljaras soran veszteségként jededirk
tenzidmennyiség tehat nemcsak a cmc éréékégg, hanem a tenziddket kodlcsonhatés
jellegétl, a kdlcsdnhatas termodinamikai hajtoerd]é.

A dinamikus maodszerrel tortéradszorpciods izoterma meghatarozé@mge, hogy a Q
térfogati aramlasi sebesség és a ¢ koncentracainadls megvalasztasaval modellezni lehet a

kiszoritasi eljards sordn m tontelgozetsl learamlo tenzidoldat koncentracidprofiljat a® id

S
max

fuggvényében.I'max ill. n laboratoriumi  korilmények kozott tort@€nmeghatarozasa

kombinalhaté a (19) és (20) egyenletekkel abboEladt, hogy meg lehessen hatarozni a
kozet fellletének telitéséhez sziikségés itl. az ehhez sziikséges tenzidoldat térfogatat.
Fentiek alapjan kiszamithato az is, hogy a horidkkiletének telitéséhez hanyszoros

porus (pontosabban hézag) térfogatnyi, a kiszéoriiasgalatoknal hasznalatos, 100-szoros
cmcHji (5 g/L) tenzidoldat sziikséges. A szamitas menete:

* 1g homokk térfogata: (1 g)/(2.323 g/mL) = 0.4342 mL

* bemért homokk (oszloptdltet) tomege: m = 0.3250 g

» oszloptoltet netto térfogata: 0.32821343 mL = 0.1414 mL

» oszloptoltet hossza: 3.4 cm

» o0szlop atméije: 0.3 cm

« oszloptdltet brutté (homoki+hézagok) térfogata: (0.3cm?2y3.4cm = 0.2403 mL

» oszloptoltet "porus” (hézag) térfogatg=0.2403 mL — 0.1411 mL = 0.0992 mL

* a(30) egyenletbe a kisérleti paramétereket dleeti eredményeimet behelyettesitve:

V., (ML
Q ¢ c= Y 144%OI = Ver(mt) ' DS—?_
X
M8 ma 0.3250¢712 22—
g

[ =

» ahonnan yr = 0.2527 mL
» végll a (33) egyenlet felhasznalasaval:
* Sgp = Ver/Vv, = (02527mL) /(0.0992mL) = 255
Az algysi homokls fellletének DBSJ tenziddel tortgtelitéséhez tehat kozélieg ket
és félszeres porus (hézag) térfogatnyi 5 g/L koméeidju (100xcmc) tenzidoldat sziikséges.

Bar a tenzidmolekulak adszorpciéjaéstgiti az olaj leszoritasat adZetfelllettl, az
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adszorbealt specieszek azonban az olaj emulgealdssdolubilizacidjaban kdzvetlenil nem
vesznek részt (a fellleti tenzidaggregatumokbarbedgid esetleges adszolubilizaciotol
eltekintve). Ebben az értelemben tehat a feluletegk6tott tenzid &tmenetileg (annak vizzel
tortérd ellciojaig) adszorpcios veszteségnek tekithar olajkihozatal eredményességének
minimalis kévetelménye, hogy a besajtolt tenzidblaaennyisége meghaladja azpS
kiszobérteket. Mivel a tenzidoldat aramlésprofil@an idedlis, nem szigorian dugészéaz
aramld front a besajtolas pillanatatol szamitvaidiz elsrehaladtaval kiszélesedik, egyre
diffizabba valik, Id. az attorési frontok profiljatezért a felllet tényleges, egyensulyi

telitodéséhez sziikséges besajtolt oldatterfogaé@ekét meghaladja.

4.3.5.A DBSJ nemionos gemini tenzidet tartalmazé keverélkedinamikus
adszorpcidjanak vizsgalata aramlasos rendszerben

A fentiekben bemutatott mddszerrel tobb tucat wrnlki tenzidkeverék adszorpcidjat
és deszorpcigjat vizsgaltam. Meghataroztam az apsibs izotermakat és az izotermak
platéjahoz rendelt adszorbedalt anyagmennyiségeteklBz harmat mutatok be és
eredményeimet 6sszehasonlitom a DBSJ-re vonatkedonényekkel.

A tenzideket és a tenzidkeverékeket a MOL Nyrt. biegsabdl a Pannon Egyetem
laboratériumaiban szintetizaltak, ahogy a DBSJ-trigly a tenzidkeverékel komponense.
Az adalékok hasznalatanak célja talalni egy undgahti agenst”, ami cstkkentené a DBSJ
adszorpciojat a homokk feliletén. Minden keverék minta polidiszperz, rdolegik
pontosan nem ismert. Ipari alkalmazasok eseténgégységre szokas vonatkoztatni, igy a
kovetke®d abrakon a koncentracié mg/L, az adszorbedlt angaggiség mg/g egységben van
feltintetve. Az dsszehasonlithatdsag miatt a DB®dinreényeit is megadtam ezekben az
egységekben.

A 60-62. 4bran bemutatom a DBSJ alapu tenzidkee&rék3562 g, 0.3523 g és
0.3417 g alg§i homoklkbvel toltdtt oszlopon mért izotermait. Az éltenzidkeverék a DBSJ
gemini tenzid mellett Jeffamin D230 so6t tartalmami{ a DBSJ alkotéja is), a masodik NP-
10-t (nonilfenol-poliglikoléter), mely 10 etilénaki(EO) csoportot tartalmaz, a harmadik
pedig kokuszDEA-t (kokuszsav-dietanolamid). Mindimar komponens jol ismert ipari
alapanyag, &olajkiszoritasi vizsgalatoknal hasznalt adalék. Az= f(c) izoterma 6-6
adszorpcios-deszorpcidés kisérleti pontjanak megbedgdahoz 6-6 adszorpcios-ellcios
attorési gorbét regisztraltam és analizaltam a DBfRiésével megegy&zkorilmények

kozott.
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60. abra: A DBSJ adszorpcios és deszorpcios izajardeffamin D230 tartalmu
kompozitban, alg§i homokkdvon, 298 K éimérsékleten (mikrokalorimetrias cmc=45

mg/L).
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61. 4bra: A DBSJ adszorpcids és deszorpcios izéjarhP-10 (nonilfenol-poliglikoléter
EO~10) tartalmu kompozitban, aliyhomokkdvon, 298 K smérsékleten
(mikrokalorimetrids cmc=44 mg/L).
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62. abra: A DBSJ adszorpcios és deszorpcids izajarkbkuszDEA (kokuszsav-
dietanolamid) tartalmd kompozitban, atgjromokkévon, 298 K émérsékleten
(mikrokalorimetrias cmc=040 mg/L).

Az izotermakat abrazol6 abrakon feltiintettem azzawgxios és a deszorpcids
(eldcids) &g kisérleti pontjait. Bar a széras nénesletben viszonylag nagy, kijelenthetem,
hogy az adszorpcié reverzibilis. Medfigyelethogy a szorads (az adott ¢ egyensulyi
koncentraciéhoz tartozo adszorpcios ill. eluciéséKeti pontok kulonbsége) az egyes
koncentracié lépésekA¢ = c—(c=0)) novekedésével altalabah Kelléen kis koncentracio
lépések esetén azonban az adszorpcids és deszogmafok egymassal teljes mértékben
megegyeznek. Az adszorpcidés és deszorpciés izotpontok egymastél valé kismériek
eltérése az aramlasos frontalis-analizis oszlopatognafias izoterma meghatarozasi médszer
természetes velejardja. A deviacio csak akkor &phfa az oszloptéltet viszonylag laza, ill.
ennek kovetkezményeként a szemcsék kdzotti hétagadrviszonylag nagy. Kimutathato
azonban, hogy az adszorpcidos és deszorpciés pamaktani kdzépértéke a kompakt
oszloptdlteten mérhétreverzibilis izotermapontokhoz konvergal [65]. A-62. abrakon a
folytonos vonal a mérési pontok atlagértekét, arabilis izotermat reprezentalja. A nyillal
jelolt abszcissza értékek a cmc-t jeldlik, melyeétios mikrokaloriméterrel hatdroztam meg.
A cmc meghatarozas illetve az izoterma meghatarargbizhatésagat jelzi, hogy a cmc
ertéke illetve az adszorpciés izoterma platdéjanazdktéhez rendellietosszetétel egy
viszonylag sitk tenzidkoncentracié intervallumon belll egymassa¢gegyezik és az
adszorpcio mértéke a cmc-n tul elhanyagolhato §aktomany). Az adszorpcios izotermékat

jellemz paramétereket a 2. tablazatban foglaltam 6ssze.
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2. tablazat. A DBSJ és harom vegytilet-kompozif | [mg/ g] adszorpciés kapacitasa abgypomokksévon, 298
K hémérsékleten, és az adszorpcios telitettség el@gsshikséges c=5 g/L koncentraciéju tenzid vagy
tenzidkeverék oldat térfogata, a homékdorus (hézag) térfogatara vonatkoztatSxg = Vg / Vp ).

tenzid (kompozit)

ik n:_ [mg/g] Sre
DBSJ 3.43 2.25
Jeffamin D230 1.83 1.85
tartalmu kompozit
NP-10 tartqlmu 1.87 1.88
kompozit
kokuszDEA tartalmu 236 2.38
kompozit

A kompozitok B komponense a DBSJ, ezért nagysagrendben nem Kiidelk az
értékek. Az eltérést az adalékként jelensldmponensek okozzék. A DBSJ adszorbedlt
anyagmennyiségét a Jeffamin D230 s6 cstkkentijaldbgn.

Tobb ipari folyamatban, példaul flotalas vagy EOBetén, a tenzidekkel egyutt
polimereket illetve tenzid/polimer keverékeket idkadmaznak [195] a hatdanyag
veszteségének csokkentésére [196]. TOmbazisban/'Lésa8y L/G hatarfellleteken ezen
folyamatokhoz sziikséges szelektivitds a polimeas énzid kdlcsonhatasaval éet. S/L
hatarfelllet esetén a keverék komponenseinek (polith tenzid) adszorbedalt mennyisége
mellett adszorpciéjuk orientaciéja is fontos partené [197,198]. Polimerekkel
megvaltoztathatdk a szilard felllet vagy az olddajdonsagai, kontrolldlhatova telieaz
adszorpcio valamint informaciot nyerhetiink az adszalt réteg konformaciojardl is [199].

Adszorpcidés és mikrokalorimetrias vizsgalatok soaaha megallapitast tették [200],
hogy a HO-(CH,CH,0), —H polietilénglikol (PEG) irreverzibilisen kétik hidrofob
szilard feluleten, példaul grafiton és hidrofil lgagélen is [201,202]. Mar 20,000-es
molekulatomeg polimer (PEG 20,000) is irreverzibilisen kdik a felllethez; a fellleti
boritottsdg maximalis zérus egyensulyi koncentr&sétén. Ez a megfigyelés adott alapot
arra, hogy kiprébaljam a PEG 20,000-t a DBSJ méliidzati &gensként. 0.08 g/L DBSJ és
algyoi homokkodvon az adalékmentes DBSJ méréseivel megégyisérleti kérilmények
kozott. Az UV detektor csak a DBSJ kromofér csopbrtbenzolgyirijét) érzékeli, a PEG
nem mutat UV aktivitast. Vizsgaltam a polivinil-alkol (PVA 20,000) hatdsat is a

tenzidadszorpciora, mely szintén nem UV aktiv.
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Az attorési frontok analizise alapjan meghatarozéa®BSJ adszorpcios kapacitasat
(n;..) @ polimer aldozati agensek jelenlétében, mely PB®00 esetén 1.73 mg/g, PVA

20,000 esetén 1.79 mg/g értéknek addédott. A PEGORGES a PVA tehat a majdnem a felére
csokkentette a DBSJ adszorpcidjanak mértekét.

Valosziriisithet, hogy a tenzid a polimerlancokhoz kapcsolédva abealodik a
felileten. A polimerek altal modositott fellleteroaban kisebb a tenzidadszorpcié mértéke,
mint az eredeti homokkfellletén: a mérési eredmények illetve a szamiktasapjan polimer
nélkul &kp=2.25, PEG jelenlétébenk&1.1, PVA jelenlétében 1.17.

A mérési modszer korlatai kdzé tartozik, hogy veglyiompozitok esetén az attorési
gorbék (koncentracié profilok) folyamatos regislséra, az UV spektrofotométer csak
abban az esetben alkalmas, ha az adott hullamliédssan keverék tovabbi
komponense/komponensei kozil egyik sem UV aktiv &gy tébb UV aktiv komponens
esetén azonban a mért abszorbancia nem repreadntaljtitative az alapvegytletet (DBSJ),
mert a detektalt koncentracio profil két (vagy tpbbegyiletre vonatkozé UV jel

szuperpoziciéjaként adodik.
4.3.6.A DBSJ dinamikus adszorpciojanak LC-MS vizsgalata Byy6i homokkévon

Vegyulet-kompozitok, aldozati agenseket tartalmséadzidoldatok, tenzidkeverékek
attorési frontjainak analizise csak a bruttd ativféont megbizhaté dekonvuldcidja utan
(ilyen eljaras napjainkban nem ismeretes), vagy egyedi oldatkomponensek attorési
gorbéinek egymassal parhuzamos, de egymastdl faggetgisztralasa utan lehetséges. llyen
vegyuletspecifikus detektor, vagy sorbakapcsolektetrendszer leirdsa az irodalomban nem
talalhatd. Megprobaltam kidolgozni egy vegyuletesfileus méréstechnikat egy HPLC-MS
mérendszer oOsszeallitasaval (tomegspektrométerrel ) (M@mbinalt nagynyomasu
folyadékkromatografia (HPLC)). A HPLC-MS az oszldpeten athaladd egyes komponensek

“ sz

a detektorba kerél oldatkomponenseket fragmentalja és szeparaljad raajkilonbos
fragmentumok koncentrdcigjat parhuzamosan anaizalfgzzel lehéiség nyilik
tobbkomponerisoldatok komponenseinek egyitilégoncentracidéanalizisére.

A 15. dbran bemutatott, altalam 6sszeallitott bdeeassel tanulmanyoztam a DBSJ
dinamikus adszorpciojat és deszorpciojat (elucigjesl algyéi homokkovon, 298 K-en. Az
aramlé rendszetlh a mintavétel 10 percenként 1 masodpercig torgnts L térfogatu

mintahurokbdl. Az adszorpcids/ellcios |épéseket ismgtelve az oszlopon ataramlé
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koncentracié profilokat pozitiv (PPO spacer szgnist negativ (C10-C13 alkillancok szerint)
polarizacio mellett is meghataroztam. A 49. dbradgspektrumén feltiintetett 297.1, 311.1,
325.1 és 339.1 m/z értékeknél egymassal parhuzandesektaltam a DBSJ tenzid C10, C11,
Cl12 és C13 alkil-benzol homoldgjainak adszorpcidiat deszorpciojat, az alkil-benzol-
szulfonat ionokra val6 tekintettel negativ polaciba mellett. A C10-C13 komponensek
szakaszos mintavétellel nyert attérési frontjat3a66. 4brakon mutatom be. A detektorjelek
csucsok sorozata. Minden egyes csucs alatti teailetldott komponensnek az oszloprél az
adott idbpontban lej6é koncentracidjaval aranyos. A csucsok integralasan unyert
koncentraciéprofilok, tehat az oszlopon athaladaitioldat koncentracidjanakddden tortés

valtozédsa a 67. &bran lathato.
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63. bra: 0.08 g/koncentracioju DBSJ tenzid C10 alkil-benzol homddgk
adszorpcioja és ezt koveglucidja 0.8573 g algy homokkdvon.
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64. abra: 0.08 g/koncentracioju DBSJ tenzid C11 alkil-benzol homddgk
adszorpcidja és ezt kdvetlucidja 0.8573 g aldgy homokkdvon.
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65. bra: 0.08 g/koncentracioju DBSJ tenzid C12 alkil-benzol homddgk
adszorpcioja és ezt koveglucidja 0.8573 g algy homokkdvon.
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66. abra: 0.08 g/koncentracioju DBSJ tenzid C13 alkil-benzol homddgk
adszorpcioja és ezt koveglucidja 0.8573 g algy homokkdvon.
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67. &bra: 0.08 g DBSJ tenzid C10 (m/z=297), C1k£311), C12 (m/z=325) és C13
(m/z=339) komponenseinek adszorpcidja és ezt kd@létidja 0.8573 g algy
homokkovon.
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Az adszorpcié mérteke a retencio$vdl aranyos, tehat minél nagyobb a retencios
id6, annal nagyobb az adszorbedlt anyagmennyiség.téhnaiés id az S-alaku attorési
gorbék felszall6 aganak inflexiés pontjahoz rend#lhEz alapjan a C10 decil és C11 undecil
homolégok adszorpcioja viszonylag csekeély és kieetrzibilis. Az adszorpcios affinitas a
C13>C12>C11>C10 sorrendben csokken: a DBSJ palidigz cocogem tenzid
komponenseinek adszorpcidja annal nagyobb, minésZabb a tenzid fellletaktiv alkil-
benzol-szulfonat csoportjanak szénlanca. A vizdelétd deszorpcid (elicidé) a 67. abra
idétengelyén kb. t>280 pefidtlathato, ez a platot kouwetleszallo" ag. A C10 és C11 benzol-
szulfonat homolégok deszorpcidja normal viselkedésitat: a deszorpciés ag lefutdsa
hasonlé az adszorpcios ag felfutdsahoz. Ezzel saerabC12 és C13 lancok deszorpcidja
késleltetett: az elacié soran e komponensek koreinja a C10 és Cll komponensek
leszoritasa soran az oszloptolteten néegrkomponensek &zaor tovabb dusulnak a fellleten
(ezt jelzi a koncentracio profilokon megjetermaximum), ezt kévéen azonban vizzel
eludlhatok. Minél tavolabbra tolodik a maximum helgz id tengelyen, annal nagyobb
mértéki az ellciot megéké feldusulas az oszlopon. Az egymassal parhuzamoseektalt
deszorpcios koncentracio profilok azt mutatjak, ynagC10 és C11 komponenst leszoritani
képes a C12 és C13 komponens, a C12 komponenatitasz képes a C13 komponens. Bar a
tenzidhomol6gok deszorpcidja a C10, C11, C12, CdBeadben megy végbe, a vizzel
tortérd eltcié végeredményben reverzibilis.

A parhuzamosan detektalt attorési gorbék analizik&tolgozott modszerrel csak kvalitativ
informaciot kaptam. Kvantitativ eredményekhez meligke hatarozni a méendszer pontos
holttérfogatat, ami eddig még nem sikerilt. A kagdtorési frontok menete alapjan azonban
kijelenthet, hogy a polidiszperz DBSJ tenzid komponensek agsikganak mértéke a
fellletaktivitasért feldls alkil-benzol-szulfonat funkcié alkillancanak hpgsagaval
nagymértékben névekszik. A kisebb alkillanc hoségusspecieszek ellcidja soran a nagyobb
alkillanc hosszusagu specieszek nagymértékbendiglogk az oszlopon, mikt azokat a viz
lemossa az adszorbens felllétéA kéolajleszoritas ill. az olaj emulzié formajaban &rt

stabilizalasanak szempontjabol ezeknek a kvaliettdmeényeknek is fontos szerepe lehet.
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68. dbra: DBSJ tenzid —(P©)polipropilén oxid spacer szerinti (n=1, m/z=1842,
m/z=192; n=3, m/z=249; n=4, m/z=308) adszorpci§ja# kovei ellcidja algwpi
homokkovon.

A 68. abran lathato attorési frontok a —(RO¥pacer szerint (n=1, m/z=134; n=2,
m/z=192; n=3, m/z=249; n=4, m/z=308) vannak sulgofh. 48. abra). A méréseket -az
ammonium ionokra vald tekintettel- pozitiv polad&a mellett végeztem. Az m/z=134,
m/z=192 és m/z=249 molekulaionokra vonatkoz6 gomnékete — a specieszekferdulasi
gyakorisdgatdl, azaz a relativ koncentraciok naggied eltekintve — gyakorlatilag
megegyezik; ez a mérés megbizhatésagat is bizanyiigzen ugyanazt az oldott anyagot
reprezentaljak. A negyedik gorbe (n=4) lefutdshdsonlé az n=1,2,3 speciesz gorbéihez. A
spacer homoldgokra vonatkozé attorési frontok nemtatnak anomaliat. Ez a megfigyelés
azt jelenti, hogy — bér n=5-re nem végeztem mérdsek a polidiszperz tenzid
komponenseinek adszorpcidja, ill. az adszorpcidékérnem, vagy csak kis mértékben fligg
a spacer csoport hosszusagatoél. A 67. abra sxesgdnt az adszorpcio nhagymeértékben fligg
a fellletaktiv csoport alkillancanak hosszusagaMinél hosszabb az alkillanc, annal
nagyobb mérték nagyobb affinitdsli az adszorpcié.
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5. Osszefoglalas

Doktori munkam soran meghataroztam aR,28)-(—)-N-dodecilN-metilefedrinium
bromid (DMEB) kationos kiralis tenzid témegspekti@inpozitiv polarizacional. m/z=348.3
ertéknél a kation baziscsucsa lathatd. Az ionizdwafasara a molekulaion egyes kétései
felszakadtak és az igy keletkezett benzilkatiozélempcsolt két - a kvazi molekulaionbdl H
tavozasaval létrejott - fragmenst, mely m/z=77%88kkel jelent meg a tdmegspektrumban.

Titrdcidés mikrokalorimetriaval és konduktometridgdlassal vizsgaltam a DMEB
micellaképddését a 288-328 Kdmérséklettartomanyban. A két mddszerrel meghatétrozo
kritikus micellakép#dési koncentraciok (cmc) igen j6 egyezést mutatAagmnc a 4.05-5.25
mM tartomanyban a dmérséklet emelkedésével egy minimumon keresztitozi&l Az
oldhat6ségi gorbe és a cmc adatokra illesztett iéigg metszéspontjabdl kiszamitottam a
DMEB tenzid Krafft-tbmeérsékletét: T, =280 K. Konduktometrias titralasi gorbéitb

fuggvényillesztéssel kiszamoltam ag,, latszolagos disszociacios allandokat,, érteke

290 és 328 K kozétt a 0.33-0.49 intervallumban erpciadlisan novekszik. Titraciés
mikrokalorimetriaval meghataroztam a micellakéghzs entalpiavaltozasaitAdicH). A
DMEB micellaképddése a vizsgalt dmérséklet tartomanyban exoterm folyamat, az
exotermitas mértéke admeérséklet emelkedéséveb.nA cmc ismeretében szamitottam a
micellaképddés szabadentalpia véaltozasat,(G), majd AnicH és AmicG ismeretében az
entropiavaltozast MnicS). A micellaképédés az entalpia- és az entrépiatag altal is
kedvezményezett folyamat és mindketibmérsékletfiiggése jelgist. Az entalpia/entropia
kompenzacio eredményeképpen azonban a szabadavdttipzas Bmeérsekletfiggéséenek
meértéke csekély. A cmcoémérsékletfiiggésének ismeretében szamitottam a \orft
entalpiakat fmicHvn), melyek a =1 fennallasa esetén jol egyeznek a kaloriméterrett mé
ertékekkel. A DMEB tenzidet felhasznaltam hidrafiitrium montmorillonit agyagasvany
organofilizalasahoz. Az ioncseréveb@litott organokomplex (DME-M) TOC (Total Organic
Carbon) analizissel meghatarozott tenzidtartalnég @amol/g. Ez az érték kisebb, mint a
Siud-Chemie cég altal megadott 0.90-1.0 mmol/g katere kapacitds, aminek magyarazata,
hogy a montmorillonitnak nem minden kationcsereigdja hozzaférhét a DMEB nagy
térigényi fejcsoportja szamara.

Rontgendiffrakcios mérések alapjdn meghataroztamrganokomplex duzzaddsanak
mértékét (bazislaptavolsagok) kilonBoz polaritasi  szerves folyadékokban. Az

organokomplex fellletének hidrofil/hidroféb  mozaikskezete kovetkeztében az
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interlamellaris expanzid6 mértéke a kbdzepes pokiritéoluolban nagyobb, mint az ennél
kisebb (n-hexan) ill. nagyobb (etanol, tetrahidraf) polaritasu kdézegekben. A DMEB

kiralis tenzid aktiv és szelektiv katalizatornakdsiyult homogén és heterogén katalitikus
reakciokban egyarant, mint példaul benzaldehidnedkildnkkel toértént enantioszelektiv

alkilalasi reakcidjaban [A. Mastalir, Z. Kiraly, @, Commun. 9 (2008) 1404].

ESI-MS mddszerrel, Naés K kationizacioval meghataroztam azo’-[2,4,7,9-
tetrametil-5-decil-4,7-diil]biszp-hidroxil-poli(oxietilén)] (Surfynol 465, S465) gem tipusu
nemionos tenzid molekulatémeg eloszlasat, A szanmszétlag (My) 698 Da illettve 702 Da
ertéknek adoddott, a polidiszperzitas index PD=1N8gallapitottam tovabba, hogy a S465
tenzid etilénoxid szegmenseinek szama atlagtdad= (702 202)/4.

Az EOR (enchanced oil recovery, harmadlagoéol&jkiszoritasi folyamat)
szempontjai alapjan tanulmanyoztam az S465 tenziccellmképbdését titracios
mikrokalorimetrias mérésekkel desztillalt vizbelifaa alkoholok (n-propanol, n-butanol, n-
pentanol és n-hexanol) és karbamid jelenlétéb@88a348 K ltmérséklet tartomanyban. Az
altalam vizsgalt S465 sarzs cmc értéke desztilialben 298 K timérsékleten 10.5 mM. A
298-348 K tartomanyban admmeérséklet emelkedésével a cmc 10.5 mM ébtekr8 mM
ertékig csokken. 40 mM koncentracioban az n-prop&soaz n-butanol érdemben nem
valtoztatta meg a cmc-t. Az n-pentanol kismértékbe®65 mM —, az n-hexanol nagyobb
mértékben — 5.85 mM — csokkentette azt. Azonos dwmécio esetén tehat a lanchossz
novekedésével csokken a cmc.

40 mM n-pentanol jelenlétében 9.65 mM érték4.28 mM-ra, 20 mM n-hexanol
jelenlétében pedig 7.81 mM értékr3.7 mM-ra csbkken az S465 cmc-je a 298-328 K
tartoméanyban. A émérséklet emelkedésével tehat a cmc -a nemionagledme jellem#en-
csokken.

A 10-50 mM koncentracio tartomanyban n-pentanolzhadasa esetén a cmc 10.35
mM-rél 8.14 mM-ra cstkken, n-hexanol hozzdadasakamc értéke nagyobb mértékben,
novekedésével csokken a cmc.

A viz szerkezetét tér (structure-breaker) karbamid mar 0.1 M koncendfdan 11
mM félé emeli a cmc-t, mely a karbamid koncentr@mék novekedésével (0.1-5 M)
nagymértékben, linearisan 20.72 mM értékre novékez 5 M karbamid jelenlétében kapott
eredmeény tobb mint kétszerese az adalékot nemintazé, desztillalt vizben nyert cmc
ertéknek és admeérseklet novelésével 20.72 mM-rol 10.57 mM-ra &edka ldmerseklet
emelkedésével (298-348 K).
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Az entalpogramok kiértekelése alapjan meghatarozahritikus micellakép&dési
koncentraciét és a micellakgjuest kisé entalpiavaltozastinicH). A cmc ismeretében
szamitottam a micellakéfdés szabadentalpia valtozas&,{G), majd AmicH €és AnicG
ismeretében az entropiatagot AGES). A cmc Bmérsékletfiggésének ismeretében
szamitottam van't Hoff entalpidkah{icHyH).

A S465 micellaképidése desztillalt vizben és karbamid jelenlétébénh,mM n-
pentanol és 20 mM n-hexanol jelenlétében a 298K32&tomanyban endoterm, a folyamat
entropiakontrollalt ésAnicH csokken a émérséklet emelkedésével. Az entalpia/entropia
kompenzaci6 miatt csak kismérték csokkenés tapasztalhatd a szabadentalpia
homérsékletfliggésében.

A titracios mikrokalorimetrias cmc dmérsékletfiggéséb szamolt van't Hoff
entalpiaértékek desztillalt viz és karbamid eset@agyon j6 egyezésben vannak a
kalorimetriasan mért értékekkel, mely azt az elteéltdmasztja ala, hogy a karbamid nem
épll be a micelldkba. Megtoéri a tenzidmolekulakétikvev6 viz hidrogénhidas szerkezetét,
ezzel kedveidvé teszi az egyedi tenzidmolekuldk helyzetét, éskazsak nagyobb
koncentraciéban fognak micellakat képezni. n-Pasitasetében viszont a mért és a szamolt
entalpidk kozotti eltérés szignifikAns. Az eltérebexanol jelenlétében tovabb.rAz eltérés
oka, hogy a kotenzidek beépilnek micellakba. Azék@damyagok beépullésének mértéke egyre
noveli a mért és a szamitott entalpiaértekek kbetiérest.

ESI-MS maddszerrel meghataroztam a MOL Nyrt. megd@ibal a Pannon Egyetem
laboratoriumaiban szintetizalt bisz(4-(2-dodecifybel-szulfonat)-Jeffamin  s6 (DBSJ)
anionos gemini tenzid molekulatomeg eloszlasat adslipzperzitasat. Kimutattam, hogy a
883 Da atlagos molekulatomiegenzidben az alkillancok szénatomszama 10-13,0z0ty
atlaguk 12.0. A tenzidmonomereket 0sszékili-propilénoxid (PPO) egységek szama 1-5,
melyek sulyozott atlaga 2.7.

Konduktometrias és titracios mikrokalorimetrias és@akkel meghataroztam a DBSJ
cmc értékeit a 288-348 K tartomanyban. A két moénskeapott eredmények igen jo
egyezesben allnak egymassal. #eérséklet emelkedésével a cmc 0.060 mM-rol 0.118 mM
ra 5. Ez a tendencia az ionos tenzidek asszociacidenm@pak Bmeérseékletfiggesét tikrozi
vissza. A DBSJ cmc-je egy nagysagrenddel kisebht az analég monomer tenzidek (decil-
és dodecil-benzol-szulfonat) cmc-je.

A DBSJ micellaképidése 288.5 K-en atermikus, tisztan entropia kaattdblyamat.

E karakterisztikus dmérseklet alati\ , .H >0, a folyamat endoterm, folotte pedly, .H <0,
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a folyamat exoterm, az aggregacio az entropia éntatpia tag altal is kedvezményezett. A
hidrofob effektus &mérsékletfliggése altal okozott entalpia/entrépiampenzacionak
koszonheien a szabadentalpia tag (negativ) szél@ménséklettartomanyban is csak kis
mértékben valtozik.

A kozvetlenil, titraciés mikrokalorimetriaval medéeozott entalpiak AmicH) és a
cmc bmérsékletfliggéséb szamolt van't Hoff entalpiak XmicHvn) jO egyezésben allnak
egymassal.

Osszedllitottam egy UV és tdrésmutatdinédetektorokat tartalmazé frontalis
adszorpcidés oszlopkromatografias thréndszert (nagyhatékonysagu folyadékkromatogréf,
HPLC). A mébrendszerrel kidolgoztam egy mddszert, amellyel doigtos Gzemmaodban,
aramlé rendszerben tanulmanyozhattam tenzidoldasdilard/folyadék hatarfellleti
adszorpciojat, retenciojat, ill. dinamikus deszab@d, vizzel tortéd eluciojat a MOL
Magyar Olaj- és Gazipari Nyrt. EOR eljarasai szemjpt6l fontos adszorbensen, Algy
homokl6 oszloptélteten. A kidolgozott médszerrel az EOREKietek kiszoritasi vizsgalatait
modelleztem laboratoriumi kérilmények kozott.

Meghataroztam a DBSJ adszorpcids izotermjatéVialygysi homokkoévon, melynek
platéja 3.43 mg/g. Ez 6sszemérhet megfelad tenzidhomologok (natrium-decil-benzol-
szulfonat, NaDeBS, Iilletve natrium-dodecil-benzoliéonat, NaDBS) Bentheim
homokkoévén [N.M. van Os, G. Haandrikman, Langmuir (8987) 1051], illetve
Fontainebleau-i homokkdvon [J. Rouquerol, S. Partyk Chem. Tech. Biotechnol. 31 (1981)
584] mért adszorpciés kapacitdsaval. Nagyobb mddekérete miatt azonban a DBSJ
adszorpcios kapacitasa kisebb. Az adszorpcié ribisnek bizonyult.

Tanulmanyoztam keveréktenzidek adszorpciojat idy ikeverékek & komponense a
DBSJ. A B komponens mellett az oldat Jeffamin D230 so6t, QR-1(nonilfenol-
poliglikoléter) ill. kokuszDEA-t (kokuszsav-dietadiamin) tartalmazott. Arra az eredményre
jutottam, hogy ezen komponensek (aldozati agenssfikkentik a DBSJ adszorpcidjat. A
plato értéke rendre 1.83, 1.87 és 2.36 mg/g.

Vizsgaltam a DBSJ adszorpcidés kapacitasanak,j valtozasat polimerek
jelenlétében is, mely polietilénglikol (PEG 20,0@¥etén 1.73 mg/g, polivinilalkohol (PVA
20,000) esetén 1.79 mg/g értéknek adodott. A PEG é3/A tehat majdnem a felére
csokkentette a DBSJ adszorpcidjat.

A kidolgozott mérési modszerrel tanulmanyoztam totlwat, a MOL Nyrt.

laboratoriumaiban szintetizalt tenzid dinamikuszadsciojat ill. dinamikus deszorpciéjat.
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Osszedllitottam egy szakaszos, de nagy frekvenci@jatavétellel nikods,
tomegspektrométert (MS) tartalmaz6 adszorpcidésopgrbmatografias mérendszert (LC-
MS), mellyel az &ramlasi frontokat egyszerre néggtarnan, polidiszperz mintak esetén is a
komponensekre nézve specifikusan tudtam detekpimitiv és negativ ionizacié mellett
egyarant.

Megallapitottam, hogy a DBSJ decil és undecil hamglinak adszorpcidja
viszonylag csekély és kozel reverzibilis. Az adpe@s affinitas C13>C12>C11>C10
sorrendben csokken: a DBSJ polidiszperz cocogemidekomponenseinek adszorpcidja
annal nagyobb, minél hosszabb a tenzid fellletaktkil-benzol-szulfonat csoportjanak
szénlanca. A C10 és C11 benzol-szulfonat homoldigszorpciodja normal viselkedést mutat,
a C12 és C13 lancok deszorpcidja viszont késléitete ellcié sordn e komponensek
koncentraciéja a C10 és C11 komponensek leszostasa az oszloptolteten mégreloszor
tovabb dusulnak a felileten majd ezt kieet vizzel elualhatok. Az attorési frontok —(RO)
polipropilén oxid spacer szerinti vizsgélata somd@gallapitottam, hogy a polidiszperz tenzid
adszorpcidjanak mértéke nem, vagy csak kis mértékimy a spacer csoport hosszusagatol.

A parhuzamosan detektalt attorési gorbék analeisdrolgozott mddszerrel csak
kvalitativ informaciot kaptam. Kvantitativ eredmé&hkihrez meg kellene hatarozni a
mérrendszer potos holttérfogatat, ami eddig még newariglit. A kapott attorési frontok
menete alapjdn azonban kijelenthehogy a polidiszperz DBSJ tenzid komponensek
adszorpcidjanak mérteke a fellletaktivitasért falehlkil-benzol-szulfonatok alkillancanak
hosszusagaval nagymértékben névekszik. A kiselbaakk hosszisagu specieszek elucidja
soran a nagyobb alkillanc hosszUsagu specieszelsighak az oszlopon, mi#d azokat a
viz lemossa az adszorbens felllétéA koéolajleszoritas, ill. az olaj emulzié formajaban
tortérd stabilizalasanak szempontjabdl ezeknek a kvalitategallapitasoknak is fontos

szerepe lehet.
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7. Summary

The ESI-MS spectrum of the cationic chiral surfattdlR,2S)-(—)-N-dodecyIN-
methylephedrinium bromide (DMEB) was determinega@sditive polarization. The base peak
of the molecule is situated at 348.3 Da. The idiopais accompanied by the rupture of
several bonds in the molecular ion and the regultienzyl cation links two fragments formed
by the elimination of Hfrom the quasi-molecular ion which appears inrtfass spectrum at
m/z=775.59.

DMEB micelle formation was investigated by titratiomicrocalorimetry and
conductometry in the temperature range 288-328 ke dmc values determined by these
methods proved to be in good agreement; they iser¢arough a shallow minimum with
increasing temperature in the concentration ran@s4%.25 mM. The point of intersection of
the solubility and the cmc versus T curves is sédat 280 K. This point is defined as the
Krafft temperature of DMEB.

The results of the conductometric measurementslexhate to calculate the apparent

degree of dissociationg which increases exponentially from 0.33 to 0.49 the

app’
temperature is raised from 290 to 328 K.

The temperature dependence of the calorimetricaggtidata £nicH), determined by
titration microcalorimetry, is linear in the tempgire range studied, with a negative slope.
The enthalpy changes sign at 292 K, close to tlséipo of the minimum in the cmc versus T
curve. | calculated the Gibbs free enerdy,{G) from the temperature dependence of the
cmc, and the entropWgicS) fromAmicH andAnmicG. To a good approximation, the variations
of these potential functions with T are linear. ®el292 K, the micelle formation changes
from endothermic to exothermic, the process isogntally driven and opposed by enthalpy.
Above this temperature, the process is favored @iy lenthalpy and entropy terms. The
delicate balance between the change in enthalpytendhange in entropy (enthalpy/entropy
compensation) results in a moderate decrease inGthbs free energy. The van’'t Hoff
enthalpy data/micHvu) calculated from the temperature dependence otihe agree well
with those measured by calorimetrycat1.

| used the DMEB surfactant to organophilize hydgh sodium montmorillonite.
The organocomplex dodecylmethylephedrinium monthooite (DME-M) produce through
the cation-exchange of DMEB contains 0.67 mmol/gfagtiant, as determined by total

organic carbon measurements. This cation-exchaageacty is less than that (0.90-1.0
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mmol/g) given by Sud-Chemie AG. The difference nbayexplained in that the large head
group of DMEB can not reach all the cation-exchapgstions of montmorillonite.

| investigated the swelling properties (basal spat¢his organocomplex by means of
X-ray diffraction measurements in a variety of omnga solvents. Because of the
hydrophilic/hydrophobic mosaic structured surfadetlte organocomplex, the extent of
interlamellar expansion in the semi-polar toluenhenbre than that in the less polar solvent
hexane or in the more polar ethanol or tetrahyaesfuThe DMEB chiral cationic surfactant
proved to be an efficient and selective catalyshamogenous and heterogenous reactions,
e.g. in the enantioselective alkylation of benzésaydes by diethylzinc [A. Mastalir, Z.
Kiraly, Catal. Commun. 9, 1404-1409, 2008].

ESI-MS was applied to determine the molecular wedjstribution ofa,o’-[2,4,7,9-
tetramethyl-5-decyne-4,7-diyl]bisfhydroxylpoly(oxyethylene)] (Surfynol 465, S465), a
nonionic gemini surfactant with Naés K cationization. The number-average molecular
weights (My) were found to be 698 Da and 702 Da, respectiwvelyy a polydispersity index
of 1.04. The molecular weihgt 702 Da implies tha#6% contains on average
11.4= (702 202)/4 ethylene oxide units.

| studied the micellization of S465 by titrationarocalorimetry in distilled water and
in the presence of aliphatic alcohotsgropanol,n-butanol, n-pentanol and-hexanol) and
urea in the temperature range 288-348 K, regafd@®B (enhanced oil recovery) aspects.

The cmc value was found to be 10.5 mM at 298 K @ndecrease to 4.8 mM with
increasing temperature in the range 298-348 K. AtM n-propanol andh-butanol did not
cause any changes in the cmc values. In the presgr®0 mMn-pentanol om-hexanol the
cmc decreased to 9.56 and 5.85 mM, respectivelgsdiresults indicate that, at a given
aliphatic alcohol concentration, the cmc decreastisincreasing chain length.

In the presence of 40 mMpentanol or 20 mMh-hexanol, the cmc values decrease
from 9.65 mM to 4.28 mM and from 7.81 mM to 3.7 miMspectively, in the temperature
range 298-328 K. The cmc value decreases with asanrg temperature, as for nonionic
surfactants.

In then-pentanol on-hexanol concentration range 10-50 mM, the cmceaesgs from
10.35 mM to 8.14 mM and from 8.84 mM to 4.72 mMspectively. The cmc value decreases
with increasing concentration of the structure-nmakpentanol on-hexanol.

The structure-breaker urea increases the cmc avamrc@ncentration of 0.1 M, which

further increases up to 20.72 mM at higher conagiotn (0.1-5 M). This value is twice as
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high as that in distilled water; it decreases tc6I0mM with increasing temperature in the
range 298-348 K.

Through the evaluation of enthalpograms, | deteechithe critical micellization
concentrations and the enthalpies of micelle foromagAmicH) of S465. | calculated the Gibbs
free energy&nicG) and the van’t Hoff enthalpiedicHyn) from the temperature dependence
of the cmc, and the entropf(icS) fromAnicH andAmicG.

The micellization of S465 is endothermic in distlllwater and in the presence of 5 M
urea in the temperature range 298-328 K, and irpteeence of 40 mM-pentanol and 20
mM n-hexanol in the temperature range 298-328 K. Thihadmy/entropy compensation
results in a moderate decrease in the temperagpendence of the Gibbs free energy.

The van’'t Hoff enthalpy data\Hy+) calculated from the temperature dependence of
the cmc are in excellent agreement with those nmedduy calorimetry in distilled water and
in the presence of urea, which indicates that isaaot incorporated in the micelles. Urea
breaks the H-bonds in the surrounding iceberg &tracof the surfactant molecules and
makes their “single” existence energetically fawbea they will therefore form micelles at
higher concentration.

In presence ofn-pentanol, there is a significant difference in tmeasured and
calculated enthalpies, which increases in the pmEsef n-hexanol. The reason for this
difference is that the co-surfactants are builo ittte micelles. The additives built in most
cause the greatest increases in the differencesketihe calculated values and the enthalpies
determined by titration microcalorimetry.

ESI-MS was applied to determine the molecular weidistribution of bis(4-(2-
dodecyl)benzenesulfonate)-Jeffamine Salt (DBSJaraonic gemini surfactant synthetized in
MOL laboratories. The number-average molecular iateflyly) was found to be 883 Da. The
polydisperse DBSJ contains decyl- to tridecyl-b&eselfonate homologs and 1-5 PPO
(polypropylene oxide) units in the spacer. The agervalues calculated from the relative
abundances of the individual molecular ions ar® &Rd 2.7, respectively.

The cmc values of DBSJ determined by conductonaetdytitration microcalorimetry
are in good agreement and increase from 0.06AL&rAM with increasing temperature in the
range 288-348 K. This tendency is typical for nangosurfactants. The cmc of DBSJ is one
order of magnitude less than that of the analogmwnomer surfactants (decyl- and

dodecylbenzenesulfonates).
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DBSJ micelle formation is athermic at 288.5 K. Belihis temperature the process is

driven entropically and opposed by enthaldy (H <0); above 288.5 K, both the enthalpy
and entropy terms favor micelle formatioA ((H>0). The delicate balance between the

change in enthalpy and the change in entropy (gtletropy compensation) results in a
moderate decrease in the Gibbs free energy. Thehafi enthalpy datafmicHyv) calculated
from the temperature dependence of the cmc agréewtie those measured by calorimetry.
The good agreement confirms the reliability of teeperature independence of the apparent
degree of dissociation.

| have constructed a continuous flow frontal analysolid/liquid chromatograph
(high-pressure liquid chromatography, HPLC), cantay UV and refractive index measuring
detectors. | have devised a method with whichudysthe S/L adsorption, retention, dynamic
desorption and water-elution of surfactant solgioon Algy sandstone, which is an
important adsorbent in EOR processes. With the |dped procedure, displacement
experiments of EOR processes can be modeled uadul@ratory conditions.

| determined the adsorption isotherm of DBSJ froatew on Algy sandstone; the
plateau was found at 3.43 mg/g. This value cormedpdo the adsorption capacities of the
appropriate surfactant homologs (sodium decylbesmdfonate, SDBS and sodium
dodecylbenzenesulfonate, SDDBS), measured on Ban{ieM. van Os, G. Haandrikman,
Langmuir 3 (1987) 1051] and Fontainebleau [J. Rewgy S. Partyka, J. Chem. Tech.
Biotechnol. 31 (1981) 584] sandstone, respectivEhe adsorption capacity of DBSJ is less
than those of the homologs because of the highdairmeass of DBSJ. The adsorption was
found to be reversible.

When | studied the adsorption of surfactant mixdumntaining DBSJ as main
component and Jeffamine D230 Salt, NP-10 (nonylphpalyglycol ether, which contains
10 ethylene oxide groups) or cocoDEA (coco acidhdirolamide) agent, | found that these
components decrease the adsorption of DBSJ onéAdgpdstone. The plateau values are at
1.83, 1.87 and 2.36 mg/g, respectively.

The adsorption capacities of DBSJ in the preserficPEG 20,000 (polyethylene
glycol with a molecular weight of 20,000) and PVA),200 (polyvinyl alcohol with a
molecular weight of 20,000) were found to be hlad value without additives (1.73 and 1.79
mg/g, respectively).

With the developed procedure, | studied the dynaadsorption and desorption of 10
more surfactants synthetized in MOL laboratories.
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| constructed an adsorption column chromatograpkegsurement system combined
with a mass spectrometer (LC-MS), which is capabléetecting flow fronts at four channels
with fractional sampling and, of specific detectionthe components, even with polydisperse
samples at either positive or negative ionization.

It emerged that the adsorption of DBSJ containiegytl and undecyl homologs is
relatively slight and nearly reversible. The adsiorp affinity decreases in the sequence
C13>C12>C11>C10. The longer the carbon chain oktiteace-active alkylbenzenesulfonate
groups, the higher the adsorption of DBSJ polydspeocogem surfactant components. The
desorption of C10 and C11 benzenesulfonate homaogirms normal behavior, while the
C12 and C13 homologs are retained. The concemrmtbthese components increase on the
column filler during pressing for C10 and C11 ainyt can be eluted later by water.
Examination of the break-through fronts based or(RO)— polypropylene oxide spacer
(bridge group), indicated that the amount of sudiatccomponents adsorbed is not or only
slightly influenced by the length of the spacenugro

A method developed for the analysis of paralleeditd break-through curves yielded
only qualitative information. To obtain quantitaivesults demands determination of the
dead-volume of the measuring system, but has notsyeceeded. As concerns the
examination of the break-through curves of aqudaBSJ solutions, the adsorption of the
polydisperse DBSJ components increases highly miteasing length of the alkyl chain of
alkylbenzenesulfonates.

Due to the elution of species with shorter alkyhids, the species containing longer
alkyl chains are enriched in the column beforewilager washes them from the surface of the
adsorbent. These results are of great importamee the aspects of the oil displacement or

stabilization of the oil in emulsion form.
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9. Flggelék

9.1. Mikrokalorimetrias mérések kiértékelése

Dolgozatomban mar korabban leirtam, hogy a titralgdrbe entalpiaadatait a
kalorimetrias cellaba juttatott tenzid koncentrfa@k fuggvényében abrazolva S alaku
szigmoidalis gorbéket kapok, melyek kiértékelésdradalomban is nagy bizonytalansagot
mutat. A szigmoidalisnak tekinttietitraldsi gorbék harom jellegzetes szakaszra asaikh
premicellaris régid, posztmicellaris régid és atketdzotti micellaképédési zona. A
premicellaris tartomanyban meérheerssen endoterm higulasi folyamat entalpiavaltozasa
harom részfolyamat bruttoébffektusanak tekinthét i) a tenzidmicellak higulasdi) a
micelldk bomlasa egyedi tenzidmolekulakka;iidsaz egyedi tenzidmolekulak higulasa. A
posztmicellaris tartomanyban észlelt kozel atermikiguldsi folyamat entalpiavaltozéasa a
tenzidmicellak (bomlas nélkili) higulasat kisé6. Lathatd, hogy a micellak bomlasa, ill.
képzdése nem rendelliieegy konkrét tenzidkoncentracibhoz, hanem csakveggonylag
szik koncentracié tartomanyhoz. Minden goérbe esetérjtmeneti zonaban kijeldltietz a
koncentracidé érték, amelyet a kritikus micellak&gisi koncentracidval (cmc) azonositunk.
Ez az érték vagy a szigmoidalis gorbe inflexiosti@orak felel meg, vagy annak a pontnak,
ahol a gorbe két lineéaris szakaszara huzottdiés a gorbe altal hatarolt tertletek egyedl
valnak. A micellakép&dés entalpidjat pedig a szigmoidalis gorbe fesisagaként
(magasséagaként) definialhatjuk ebben a pontban.

Szabalyos S alaku szigmoidalis gorbék esetén &xiag pont €s az egydnieriiletek
modszerével szamitott értek egybeesik. Méréseimbaao ritkan eredményeztek szabalyos
alaku gorbéket, igy fontosnak tartottam egy modszielolgozni, mellyel biztonsagosan és
matematikailag is megalapozottan értékelhettemikiokalorimetrids adataimat.

E fejezetben bemutatom a kidolgozott értékelési sméd, melynek megértéséhez
feltétlentll szikséges volt a matematikai hattép@dabb attekintése. Az eredeti logisztikus
flggvény [203] az

k

== F1
1+ae™ (F1)

Y1

egyenlettel irhatdé le, s megféleparaméterkorldtozasokkal hasznalhatd. Egy kids#trée

paraméterezéssel (a tovabbiaktmn exg3,) ésb=-4, helyettesitésekkel) felirt egyenletet

hasznalok a tovabbiakban az A&ltalam kidolgozottkéabbiekben bemutatasra kefil

hatparaméteres egyenlettel valo kbnnyebb 6sszelfthsddsag celjabolk,a,b >0,
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) K
~1+expB, + Bt)

Az Ujonnan bevezetett paraméterek lehetséges @nightanya:k >0, [, nem tartalmaz

(F2)

Y1

megszoritast, ég, <0 (k és B, elvben felveheti a O értéket, de akkor a feladatatisan
semmitmonddva valik).

A fuggvény tulajdonsagai ezek utan j6l meghatartidhaHa at idévaltozd a (- oo,+o)
tartomanyban mozog, akkor fliggvénydiszkussziévalnnkén belathatok az alabbi

tulajdonsagok:

« 0<y, <k, azaz a fuggvény &0,k) intervallumban vesz fel értékeket;

* monoton noveky:
* hatarértékei 0, illetvéx

e at= b helyen van inflexiés pontja.
1
Alakjat az 1. 4bra mutatja.

Erehor— sk TSR0 L= PR e r o R TR TR0 R0 F

-G -4 -2 o] 2 4 L]

1. dbra: A természetes logisztikus figgvény alakja

Az 1. abran egyyl:; fuggvény lathatd, azaz az &altalanos formaban a két
1+exp(-t)

paraméter értékef, = ,0 B, =-1. Ezt az egyszér format természetes logisztikus

flggvénynek nevezziikk. A paraméterek jelentése a (2) egyenlapjaal meglehésen
szemléletes:

-A k paraméter az un. taddési paraméter (aszimptotikus platd szaturacigg)samely azt a
hatart jelenti, ameddig a fuggfolyamatot leiré valtozé elmehet. A logisztikusgfivéeny
alapveten természetes félskorlattal rendelked, telitddési folyamatok leirdsara szolgal.

llyen lehet példaul egy szilard-folyadék hatarfetilladszorpcio, vagy a tenzidmolekulak

aggregacioja. A fuggvény ertéke az inflexios pontlzeaHa ak paraméter eértékedraz azt is

117



jelenti, hogy egyre kébb éri el a figgvény a forduldépontot, egyre tovabbelkedik
hasonléan vagy megkdzélieg ugy, mint egy exponencidlis flggvény. Midela névekedés
korlatjat jelenti (ha végtelenbe tart) a nbvekeal&srlatozas nélkili esethez fog hasonlitani.

— A [, paraméter egyfajta eltolasi paraméter, de nem akasbs egyszér (linearis)

értelemben. Novekedése jobbra tolja el a gorbételidas mértéke legjobban az inflexios

) i NP .
ponton mérhétle: ott a gbrbét— mértékkel tolja el.
1

A [, paraméter az alakparaméter: novekedése (absztdlhbén) meredekebbé teszi
a fuggvényt, nagyoblf, esetén hamarabb kozeliti meg a deldtsi szintet. Mivel az inflexios
pont helye fugg mindkét paramétédst 3, elmozditasa ezt is érinti, tehat eltolast is vedez
két paraméter szerepe ugy irato le leginkabb, hBgylapveten helyzet- (elhelyezkedési)
paraméter, de érinti a meredekséget isB,apedig alapvéten alakparaméter, de atak

valtoztatasan keresztil bizonyos értelemben ainélyzetets.

_—-—"—/

| P N (R ) S R I FIS T IN CRS IR (N o SN TR ERE EREE TR PR T DR R S T R EAEE D CRE |

-5 4 -2 0 2 4 &

2. abra: Logisztikus fuggvény kilonkibeltolasparaméterekkel: kék sizigorbe az alapeset,
lila ill. z6ld szini gbrbe esetéfiy = -1 ill 1.

Vam
e B B e B e e B et N B M o ey oy
-G -4 T o] 2 4 =]

3. abra: Logisztikus fuggvény kulonkbmeredeksegi paraméterekkel: lila szgdrbe az
alapeset, kék ill. z6ld sZirgorbe esetép, = -2 ill -0.5.

118



A 2. dbran a természetes logisztikus fuggveny medles, = 0 megtartasaval kulonbéz
meredekségi paraméterek esetén lathato a logisztilggvény: alapesetbef, = -1, a 3.
abrang, = -2, B, = 05 paraméterezéssel. Végul a 4. dbran az alapesktinsep3, = 1és

B, = —2 paramétervalasztas hatasa lathato.

rrrrrrrrr T T T e T T T T T T T T T T Tl

- -4 -2 0] 2 4 5]

4. bra: Termeészetes és altalanos logisztikus grmguila szir gorbe esetéfy = 1,p; = -2
kék sziri gorbe esetéfiy = 0,p1 = -1.

A logisztikus fuggveny tulajdonsagainak megértézdigyelembe kell venni még egy
tovabbi fontos tulajdonsagot, amely egyben adalédgesztikus modell szarmaztatasahoz is.
Ehhez el kell késziteni a (2) alaku fuggvéhyszerinti derivaltjat, és atalakitani egydszer
elemi lépésekkel:

oy, _-exdBo+ )Pk -Bk  _ exdf,+A)

ot [1+exdB, + Bt ) ~1+expB, +Bt) 1+expB, +Bi) (F3)
- AKX _ 1 —_pv[1-Y =By (k-
_1+exp(,80+,81t)EE1 1+exd,80+,81t)]_ ﬁly{l k] > y, (k-y,)

A kapott alakot ,szimmetrikussa” tehetjuk, és iggpjuk meg azt a format, amit a

szakirodalom Robertson-féle differencialegyenletnekez:
Mo By

ot k

A (4) forma szemléletesen mutatja a logisztikugyfi@ny tulajdonséagait: olyan névekedést ir

y,~0)(k-y,) (F4)

le, amelynek Utemegyenesen aranyos az also séInft0) és a fels szint6l (k) vald
tavolsaggal. Ebll az is jol lathatd, hogy a ndvekedési litem a Oekélzen, és & kdzelében
kicsi, legnagyobb értékét pedig akkor veszi fel,ikeom mindkét aszimptotatdl egyenl
tavolsagra van (azaz az inflexiés pontban). Aztlaghatjuk, hogy a ndvekedési ltem

egyenesen aranyos A& paraméter abszolut értékével, és kdzvetlenul remak kozvetve

figg a B, értekedl.
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A fuggvény elvben évithets egy harmadik (mondjuk, > 0) additiv paraméterrel,

ami y-t toln& el figgleges iranyban. Ennek a paraméternek az a jeleriiégg a folyamat
csak bizonyos pozitiv értekeknél kédthet, ahogy természetes felsigy természetes also
korlatja is van. Ez az eredeti gondolat természé&itsjesztése lenne, azonban ezzel a
szakirodalom nem foglalkozik.

A micellaképddeés leirdsara igen jol hasznalhaté a logisztikggyény, ill. annak
specialis esete, a szigmoidalis gorbe, ha a meébeg@Ezabalyos”. Méréseimnél viszont az 5.
abran lathaté alaku gorbéket kaptam.

45
J70°Cu-n-m-0-mn-B-m-p_g
: S T O SO U
A0 R ‘ ‘
n
] : : " : :
30955°C, aaaaa, \\ B
1 i N L : :
_ | A |
B 20\ e T S—
2 ] | | A = : :
% 15—'400C" R S ®A \. e
T 1 B L RO NOROIEN \ N :
<L g0 T %A\ B
] ; ; ; A\A :\.\. :
* N
B TS A g TRl g
1 ‘ o** - *'%'%%kli!:lil:lzl
0 —cY - - :
i .
5 1 25 .(E.’.“./.,./r'f ‘
-10 T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
c (g/L)

5. abra: A mérésekbkapott szigmoid jellefy gbrbék

Az ilyen tipusu gorbék illesztésére Uj egyenleteliett alkalmazni. Felhasznalva az
irodalomban alkalmazott fuggvenyeket [51,59,183]18ktve az ebzéekben leirt elméleti
megfontolasokat, az eredeti szigmoidalis flggvénynhegfeleb paraméterezéssel
atalakitottam, mert e gorbék alakja jetes#tn megvaltozhat a paraméterek valtoztatasaval. Ezt
mutatja a 6. abra.
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AH , (kd/mol)
N
1

c(glL)

6. abra: A szigmoid gérbek alakjanak valtozasaramaterek hatasara.

1. Tablazat: A 6. abran szereflgorbék paraméterei.

Paraméterek P, P, Ps P, Ps Ps
1 X X X X X X
2 - - X X - -
3 - X X X - -
4 X - X X - -
5 - - X X - X
6 - - X X X -
7 - - X X X X
8 X X X X - -
9 - - X - - -
10 - - - X - -
11 X - X X -
12 - X X - X
Az y= K egyenletbenk helyébep,x+ p,, B, + L,X helyébe—&+ix
1+exf3, + Bx) o s P. Py
kifejezést helyettesitve, ill. hozzaadvayx+ p, kaptam egy olyan egyenletet, amely jol
illeszthet a mérési pontokra:
t()=PXE Py b xap, (F5)
l+e P
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A 7. dbra mutatja a bevezetett paraméterek figyleéxetelének hatasat.

AH . (kd/mol)

p1,p2
] ‘ ‘ ‘ ——pL1,p2,p5
ad . —plp2,p5p6|

T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

c(g/L)

7. 4bra: A megalkotott egyenlet paramétereineksaadidszigmoid gorbe alakjara.

A modell alapjan azt vartam, hogy a kezdeti szakaszzamléloban Iévlinearis
fluggvénnyel irhatd le, mig a nagy fuggetlen validwz tartozé linearis részt a masodik és
harmadig tag irja le. A 8. abran viszont lathatégyhez nincs igy. A fekete gorbe a mért

pontokra illesztett fliggvény, mig a piros gbrbenadris szakaszok paramétereivel szamitott
flggvény.

AH . (kd/mol)

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

8. abra: A mérési pontokra illesztett gorbe (fekétea paraméterebszamitott fliggvény
(piros).
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Nagy x eértékekre az efstag kozel nulla, mert a nevdzen 16w exponencialis

kifejezés sokkal nagyobb, mint a szamlaloba® léwearis fuggveny értéke. Ekkor a
f(x) = pex+ pg (F6)
linearis rész hatasa érvényestl. Nagy abszolUkienégativ x-kre a nevei kozel 1 lesz,
ekkor a szamlaloban |8vinearis fuggveny valik szamottéwe és a nagy értékekre kapott
linearis kifejezés egyuttes hatasa érvéenyesdl:
f(x)=px+p,+psx+ P =( P+ P) X+ B+ R (F7)
Ezért nem egyezik az &6 abran a két gorbe. A sajat mérési adatokat taatzdm
tablazatok 0sszehasonlitasa utan arra a kdvetkemgutottam, hogy, és p, nagymeértek
egyezést mutam, ésh, -vel. Azaz csak a gorbe végeére illesztett egypaeaméterei irhatok
at kozvetlenil a logisztikus fuggvénybe. A gorbején 1€ linearis szakasm, meredeksége

megegyezikp, + p,; ertékével éd, = p, + p;.

7 P
/(.ru ‘ .
/
[
/
"
[
= 97 o
@] /
IS /
S Data: Datal_B
| Model: sgorbe2
X -2 ‘| Weighting:
£ y No weighting
o
jq: Chi"2/DoF =0.00294
R"2 = 0.99988
-4 )
Pl 2.79633 +0.10826
P2 -13.25887 +0.10085
P3 1.20949 +0.0024
6+ | Pa  0.09186 40.00195 |
P5 -1.15821 +0.04156
P6 5.82125 +0.09164
-8 —
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
c (g/L)

9. &bra: A mérési pontokra illesztett gérbe a kipat paraméterrel.
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y=-1.2221x +5.971

AH . (kd/mol)

-y =1.8977x-7.5379

-8 — .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

c(glL)

10. abra: A mért pontok altal meghatarozott gonhedris szakaszaira illesztett egyenesek és
azok egyenletei.

A fuggveényillesztést Origin 7.0 program segitsedéxegeztem, megkaptam a hat
paramétert, ahol ap, =cmc az inflexios pont ésp, =A_.H a fesztavolsag azmc
pontjaban.

A DmicH az S-gorbék kezdeti és végdinearis szakaszaira illesztett egyenesek
tavolsaga (az S-gorbék fesztavolsaga) a cmc pamtjdba a () szamu fuggvény megféai
illeszthet a kisérleti pontokra, akkor a dmich is megkaphpédaméterként. Ellenkéz
esetben az egyedhlterlletek modszerével kapott cmc pontjaban kellgma&rozni a
fesztavolsagot. Optimalis esetben az inflexios @ortz egyetlteriletek modszerével kapott
~,cmc-pont” egybeesik, ami lehitéget ad a kétféle értékelés dsszehasonlitasara is.

Az illesztés eredményeképpen kapott a hat paramdfiaple programcsomag
hasznalataval dolgoztam fel. A Maple rendszerbdreHéztam egy munkalapot, amely
tartalmazza acmc és alnmicH kiszamitdsahoz szikséges utasitasokat, valamkezdeti

paramétereket(,,..., pg)-

A program inputja az Origin altal meghatarozott paraméter:p,,...,p,. Ezek egy-egy

utasitasok lesznek.
pl := 0.48815;

p2 := 20.81006;
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p3 := 9.98714,
p4 := -1.65041,
p5 : = 0. 05355;
p6 := -35.57385;

Definidlom a hatparaméteres fliggvényt:

f:=x->(pl * x +p2) / (1 + exp((x - p3) / p4)) + p5 * x +
p6;

A +o0o és—oo ben vett hatarértékek alapjan meghatarozott eggdet is definialom egy-egy

utasitassal:
||

X ->p5 * X + p6;

lr :=x ->(pl + p5) * x + p2 + p6;

Majd a két egyenes kilonbségét. Erre dkbekben a\nicH szamolasanal lesz sziikségem:
[diff :=1r(x) - 11(x);

Kirajzoltatom egy alkalmas intervallumon a szigmad az éririt gorbéket:

plot ([f(x), II(x), Ir (x)], x =-10 .. 30, y = -60 .. 10,
color=[red, blue, green]);
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A kovetked utasitasok az integralkiulonbségek definidlasataltanzzak a megfelél
intervallumokban:

int (I1(x) - f(x), x =-infinity..cnt);

ls :

rs :=int (f(x) - Ir(x), x cnc..infinity);
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Keresem azt a pontot, ahol aéldd definialt integralkilonbségek egyéek:

eq :=1s =rs;
Megoldom az €iz6 egyenletet, a kapott gyokok kdzul a pozitiv lesara :

cnt_x := solve (eq, cnt);
A fentebb definialt érirtgorbék kilonbsége egyenes segitségével kiszamolorelbad

pontban meghatarozotimc-hez tartozd\micH értékét:

delta h :=eval (Idiff(x), x = cnc_x);

Ezzel a munkalappal kdnnyen és gyorsan kiszamadidott p,,...,ps paraméterekkel

definialt szigmoid gorbéhez tartozimc-hez ésAnicH értéket. A munkalapnak nagy6aye,
hogy templatként is hasznalhatd, igy a kiértékelesygyorsithatd hatékonysdgcsokkenés
nélkal.

A kidolgozott médszerrel tébb szaz tenzid és teteardrék mibsitését vegeztem el a
MOL Nyrt.-nek.
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