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I. Bevezetés, céliktlizések

A szilard/folyadék (S/L) hatarfeliileti adszorpcidos megoszlasi
folyamatok pontos ismerete az alapkutatdsban és az ipari alkalmazasok
teriiletén is nagy jelentdségii. A folyadék fazis komponenseinek feliileti
slirlisége, az adszorpcios réteg vastagsdga - ami az S/L diszperziok
termodinamikai tulajdonséagait, kolloidstabilitasat, a szuszpenziok
szerkezeti tulajdonsdgait is dontéen meghatarozza - csak az adott
adszorptivum szdmara aktualisan hozzaférhetd feliilet és porusszerkezet
pontos ismeretében szamithatd. Egyes szilard adszorbensek, kiilondsen a
duzzadd réteges agyagasvanyok és a szol-gél folyamatokban eldallitott
amorf részecskék fajlagos feliiletének nagysdga €s porusméret eloszlasa
kordbbi irodalmi adatok szerint is nagysagrendi eltéréseket mutat a
meghatdrozasra alkalmazott modszer fliggvényében. A legaltalanosabban
elterjedt gyakorlat szerint a fajlagos feliiletet a standard BET modszerrel
(77 K hémérsékleten mért N, adszorpcids izoterma analizise a BET
egyenlet segitségével) hatarozzdk meg, amely nem minden esetben
tiikkrozi a realis fajlagos feliiletet és porusméret eloszlast. A BET modszer
alkalmazdsa a mikroporusos adszorbensekre korlatozott. Szadmos
publikaci6 foglalkozik a 77 K hémérsékleten mért N, adszorpcids
izotermak nem a BET egyenlet szerinti analizisével a pontosabb fajlagos
feltilet értékek meghatdrozasa érdekében, de példakat talalunk mas
kisérleti modszerek alkalmazasara is.

A 90-es évek kozepétdl kezdddéen megnovekedett az érdeklédés
az 1ionos tenzidek szildrd/folyadék hatarfeliileti adszorpcidja ¢és az
adszorpciés mechanizmus tisztazdsa irant. Ennek foként a
szupramolekularis kémia fejlodése (6nrendezddési folyamatok vizsgélata)
¢s az atomi erd mikroszkopia (AFM) megjelenése volt az alapja. A
nanotechnologiaban és a biotechnologiaban foként az amfifil vegyiiletek
onrendezddésének elvét alkalmazva allitanak eld funkcionalis anyagokat.
A sik feliileteken végzett AFM vizsgalatok eredményei 1j megvilagitasba
helyezik a kordbbiakban valosziniisitett adszorpciés mechanizmusokat és
hatarfeliileti tenzid-réteg szerkezeteket. Az ionos tenzidek elektrosztatikai
adszorpciodjat oxid-alapti adszorbenseken proton-disszociacios folyamat
kiséri, ezért a proton- €s tenzidion-egyensulyok parhuzamos vizsgalata
felvilagositast adhat az adszorpcidés mechanizmusra és a feliileti
tenzidréteg szerkezetére nézve olyan esetekben is, amikor a tenzid nem
makroszkopikusan sik  feliileten, hanem nanorészecskék vagy
nanoporusos adszorbensek feliiletén kotédik meg.

Dolgozatom elsé részében a valasztott szilicium-oxid alapu
adszorbensek (Aeroszil 200, precipitalt szilika, Stober szilika ¢s



szilikagél) fajlagos feliiletét ¢€s porozitasat jellemeztem a 77 K
hémérsékleten mért N, adszorpcids izotermdak analizisével a Toéth
modszert alkalmazva, majd ezeket az eredményeket Gsszevetettem magas
hémérsékleti N, adszorpcids, elegyadszorpcios és kisszogli rontgenszoras
kisérletekbdl kapott fajlagos feliilet és porozitas értékekkel. Célom volt,
hogy jol alkalmazhaté feliileti jellemzést adjak a négy adszorbens
eseteben a folyadek kozegben végzett proton és kationaktiv tenzid
adszorpciods kisérletek értékelésehez. Emellett celom volt az is, hogy
megallapitsam, hogyan befolyéasolja a BET analizis alkalmazhatdsagat az
adszorbensek szerkezete. A dolgozat masodik részében a szilard/folyadék
hatarfeliileti egyensulyokat vizsgaltam kiilonb6z6 pH-ju és ionerdsségii
tenzidoldatokban. Az adszorpcids, potenciometrids, elektrokinetikai €s
reologiai  vizsgalatok a  dodecilpiridinium  klorid  adszorpcids
mechanizmusanak felderitésére adnak lehetdséget. A tenzid jelenlétében
végzett potenciometrias sav-bazis titralds eredményekbdl szamolt
tenzidion feliileti komplexalds egyensulyi allandot felhaszndltam az
adszorpcio elektrosztatikai komponensének elkiilonitésére a brutto
adszorpciés folyamatban. Osszehasonlité elemzéssel tanulmanyoztam a
tenzidadszorpciot a négy vizsgalt szilika adszorbensen, hogy
megallapitsam, milyen hatassal van az adszorbens szerkezete az
adszorpcids mechanizmusra.

II. Vizsgalati mddszerek

Az adszorbensek fajlagos feliiletének meghatdrozasdhoz Gemini
2375 késziilékkel végeztem a N, adszorpcios méréseket. Differencidlis
interferometrids moltdrt meghatarozast felhasznalva szadmitottam az
elegyadszorpcids tobbletizotermakat. A kisszogli rontgen szorasgorbéket
Philips PW 1830 generatorbdl és Kratky kamerabol allo, helyzetérzékeld
detektorral felszerelt késziilékkel mértem. A N, adszorpcios izotermakat a
Toth modszerrel és a Bond és Spencer mddszerrel, az elegyadszorpcidt a
Schay-Nagy féle extrapolacios modszerrel, a SAXS gorbéket Degovics,
Glatter és Porod modszerével analizaltam.

A feliileti toltésstirliség pH- €és ionerdsség-fliggésének vizsgalatara
automatizalt vezérlésii potenciometrids sav-bazis titralast hasznaltam,
Dosimat 665 (Methrom) automata biirettakkal, hdzi készitési
potenciométerrel, Radelkis elektréddal ¢és egyedi készitésii vezérld
szoftverrel. A titralasi gorbék kiértékelésére a linearizdcidos modszert
hasznéltam, a proton és a hidroxidionok egyensulyi oldtabeli
koncentarciojat a hattérelektrolit titralasabol meghatarozott kisérleti



elektrokémiai aktivitas vs. koncentracid fiiggvények felhasznélasaval
szamitottam. Hasonld mddon végeztem a titrdldsokat dodecilpiridinium
klorid jelenlétében is. A potencialmeghatarozd ionok, az indifferens
ionok ¢és tenzidionok egyenulyi megoszldsat MINTEQA2 program
segitségével, a harmasréteg modell felhasznéaldsaval szamoltam. Az
elektrokinetikai potencidl méréseket Malvern Zetasizer fényszordsmérd
berendezeéssel vegeztem.

A tenzidadszorpcids izotermakat sztatikus rendszerben mértem. A
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tomény szilika szuszpenzidk reoldgiai  viselkedését Rheotest2
mérdberendezésben felvett egyenstlyi folyasgorbék Bingham modell
szerinti analizisével értékeltem.

I11. Uj tudomanyos eredmények

1. A gazadszorpcidés modszerek Osszehasonlitd elemzése alapjan
megallapitottam, hogy a Stober szilika belso feliiletei a N, szamara
77 K hémérsékleten nem hozzaférhetoek, ezért a standard BET
modszerrel a valosagos fajlagos feliiletnek csak mintegy egy ot
szazaléka hatarozhatdo meg. A Stober szilika redlis fajlagos
feltiletének meghatarozéasara tobb modszert talaltam alkalmasnak: a
N, adszorpciot 253 K hémérsékleten, nedvesedési entalpia
mikrokalorimetrids meghatdrozasat, elegyadszorpciot és a SAXS
modszert. A potenciometrids sav-bazis titralas is relevans
eredményeket adott.

2. A 77 K hémérsékleten meghatarozott N, adszorpcids izotermak a
modositott analizis mddszerei szerint 30 %-kal novelik a fajlagos
feltilet értékeét, ami a Stober szilika esetében meég nem elfogadhatod
a szobahOmérsékleten mas kozegekben mutatott adszorpcids
tulajdonsdgainak magyarazatara. A N,/77 K adszorpcids izotermak
Toth analizisét a N, molekula méretskdldjan a sik feliiletd,
mezopodrusos €s mikropdrusos szerkezetli adszorbensek (Aeroszil
200, precipitalt szilika és szilikagél) analizisére j6 eredménnyel
alkalmaztam.

3. A Stober szilika porusszerkezete Osszetett: mikroporusos,
mezoporusos €s makroporusos tartomanyok egyarant el6fordulnak.
Az  Osszetett porusszerkezet a  porusfraktdl tulajdonsag
kovetkezmeénye.



4. A kilonb6z6 moddszerekkel eldallitott szilicium-oxid alapu

szorbensek feliileti toltésstirlisége kdzel azonos, ha a redlis fajlagos
feliiletre vonatkoztatjuk a potenciometrias modszerrel vizes
kézegben meghatarozott feliileti protontobbletet.

. A dodecilpiridinium  klorid  adszorpci6 a  szilikdkon
elektrolitkoncentraciotol fiiggetlen a CIP pontban, ami a tenzid
feliileti tobbletének szempontjdbol a teljes monomolekulés
boritottsagnak, a feliilti toltés szempontjdbol a maximalis
toltéssiiriségnek felel meg. A tenzid egyensulyi koncentracidja
ebben a pontban mindharom szilika esetében azonos, ami azt
jelenti, hogy az adszorpciot a kémiailag azonos szerkezetli (azaz
azonos kémiai tulajdonsdgn feliileti disszociacids csoportokat
tartalmazo) szilikakon a tenzidionok asszociacios tulajdonsdgai
hatarozzak meg.

. A tenzidadszorpcios feliileti tobblet a CIP pontban az adszorbens
porusszerkezetének fliggvénye. A sik feliileti Aeroszil 200-on a
tenzidstirliség a CIP pontban megegyezik a feliileti toltésslirliséggel
pH=9, [=0.1 M kdzegben, mig a mezoporusos precipitalt szilikdn
ennek csak mintegy fele, Stober szilikan pedig szdzad része. Ebbdl
kovetkezik, hogy az utobbi két adszorbensen a tenzidadszorpcio
szamadra az egész feliilet ~ 53, illetve 1 szazaléka hozzaférheto.

. A tenzidadszorpcid szadmadra teljes egészében hozzaférhetd feliileti
Aeroszil 200 adszorbens alkalmas a tenzidadszorpcio
mechanizmusanak vizsgalatdra, mig a porusos adszorbensek ezt
nem teszik lehetévé. A tenzidadszorpcids, potenciometrias feliileti
toltéssiirliség meghatarozas, reologiai és elektrokinetikai potencial
vizsgalatok eredménye alapjan a kationos tenzid adszorpcidja
szilika feliileten a kovetkez6 mechanizmus szerint megy végbe: ~

oy

képzd elektrosztatikai adszorpcid, ezutan a fej- ¢és forditott
orientacioju  elektrosztatikai és hidroféb kolcsonhatas altal
iranyitott adszorpcio. A forditott orientdcioban a tenzidionok az
ellenionokkal egyiitt adszorbealddnak. Az izotermak kitlintetett cip
pontjadban a feliileti toltés maximalis, a tenzidréteg megfelel a

monomolekulas boritottsagnak.

. A tenzidadszorpcid elektrosztatikai modellezés segitségével
szétbonthatd elektrosztatikai €s hidrofob komponensekre. Az
elektrosztatikai komponens tartalmazza a specifikus kolcsonhatést



is, ami a komplexalasi allando értékében jut kifejezésre. A tenzid-
komplexalas egyensulyi allandoja négy nagysagrenddel nagyobb,
mint a hattérelektrolit kationjanak komplexalasi allanddja.
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