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1. ELMELETI RESZ

1.1. Bevezetés

A nemvizes k&zegi szuszpenzidkat a gyakorlatban
igen széles kOrben alkalmazzak: lakk- és festékipar-
ban, k&olaj- és ftldgazbanydszatban, keramiai iparban,
rakétatechnikaban. Az organoszuszpenzidkra vonatkozd
torvényszeriiségek ismerete tehdt nemcsak elméleti, ha-
nem gyakorlati jelent®ségii is. Fontos szerepet jatszik
ezen rendszerek elBallitaséanédl, stabilizalaséanal, gya-
korlati szempontbdl fontos tulajdonsadgaik bedllitdséanal.

Mint a diszperz rendszereknél &ltaldban, a kdzpon-
ti kérdés az allanddésadg, valamint az ezzel Osszefiliggd
szedimentacids tulajdonségok kérdése. Ezek természetesen
szoros kapcsolatban vannak a részecskék kozotti kdlesdn-
hatasok problémajaval, tovabbéd a részecskék feliiletén ki-
alakuld elektromos kettbsréteg és lioszféra tulajdonsaga-
ival.

Az organoszuszpenzidk fontos képviseldi a festékek.
Ezek olyan Gsszetett diszperz rendszerek, amelyekben a
diszperz részt pigmentek és tdltdanyagok, a diszperzids
kbzeget pedig természetes és miigyantadk szerves olddszeres,
illetve oldbszerkeverékes oldatai alkotjak. Ilyen bonyolult
rendszerekben fennadlld torvényszeriiségek tanulmanyozasara
legcélravezetdbb egyszeriisitett modellrendszerek vizsgalata.

Kisérleteimben a festékiparban nagyjelentiiségii titan-
dioxid pigment toluolos kdzegii diszperzidt vizsgaltam. Cé-
lom volt ezen rendszerek ililepedési sajatségainak tanulményo-
zasa nedvésitészerek jelenlétében, tovabba 6sszefliggések
megallapitidsa a rendszer tulajdonsagai és a pigmentfeliile-
ten kialakult adszorpcids viszonyok k&zott.



1.2. A festékszuszpenzidk elBallitasdt és tulajdonsagait

meghatarozd tényezdk

A festékszuszpenzidk elBallitasaval és alkalmazasa-
val kapcsolatban a legfontosabb kdvetelmény, hogy a pig-
ment jb6l diszpergalhatd, és a keletkezett diszperzid sta-
bilitédsa megfeleld legyen.

Szilard porok diszpergdlasaval részletesen foglalko-
zik Par £it t 1, 2, 6], illetve pigmentek diszper-
galhatdésagat vizsgélja C r ow 1 [5]. A diszpergdlas ha-
rom részfolyamaton - nedvesedésen, dezaggregalason és sta-
bilizadlason - keresztiil valdésul meg:

A nedvesed¢és aszilard részecskének a ko-
zeggel /illetve a kdtBanyagok olddszeres oldataival/ lét-
rejovd kdlcsdnhatasa. A nedvesedés feltételét és mennyisé-
gi jellemz&it Har kins, Young és Dupré
ismert Osszefliggései adjak meg [4]. A nedvesedés mértéké-
re jellemzd a szildrd test és a folyadék kOlcsdnhatasakor
felszabaduld energia. Minél tokéletesebb a nedvesedés, an-
nadl nagyobb energia all rendelkezésre a részecskék kozdtti
vonzderd legy&zésére, tehdt anndl kOnnyebb a részecskék szét-
oszlaté&sa a kérdéses folyadékban. A festékszuszpenzidk els-
allitasanal legtobbszdr polaris pigmenteket kell diszpergéal-
ni viszonylag apolaris folyadékokban. Ilyen esetben a nedve-
sedés javitasara a rendszerhez megfeleld adalékanyagokat
- nedvesitdszereket - kell adagolni.

A dezaggregalas mechanikai munka befek-
tetésével, Orldberendezésekben tdrténik. A pigmentek pri-
mer részecskéi aggregatumok és agglomeratumok formajaban
vannak jelen. Ezek "letdrése", dezaggregalasa a szilard
feliillet nedvesitése utadn kévetkezhet, ugyanis a mar ned-

vesedett agglomerdlt részecskék dezaggregdlasa kdnnyebb [ 2].
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A befektetendd energia a primer részecskéket Osszetartd
adhézids kbtések erdsségétdl filigg. Az 6rlési munka felii-
letaktiv anyagokkal is csOkkenthetd. A hatadst Rehbinder
szilardsagcstkkenéssel értelmezi, amelyet a nedvesitd-~
szereknek az ujonnan képz8dott feliiletek hibahelyein be-
kbvetkezd adszorpcidja okoz.

A gyakorlatban az Orlés hatékonysdga és a megfeleld
paraméterek kozdtti Osszefliggések megdllapitésa egy adott
diszpergdlasi folyamat soré&n, tapasztalati uton lehetsé-
ges [2, 6]. Erre vonatkozbéan mutatnak be vizsgadlatokat és
méréseket S ¢ hmi t z é&s munkatirsai [7). Szines pig-
mentek diszpergalhatosadgat szinerdsségméréssel hataroztak
meg. A sziner®sségnek a diszpergalasi idd folyaman beko~
vetkezd valtozasara matematikai Osszefliggést adtak meg,
amely a diszpergalhatdésédgot jellemzd paramétereket tar-
talmaz. A harom paraméter - kezdeti szinerdsség, végsd
sziner&sség, diszpergalasi sebességallandd - adott pig-
ment és diszperzidkdzeg esetén az adott tipusu Srldberen-
dezésben kisérletileg meghatarozhaté.

Racham/(8] a festékgyartidshoz hasznalt pasztak
Osszetételét meghatarozd tényezdket vizsgalta. A pigment
j6 nedvesedéséhez és a kulonbdzd tipusu beddrzsslgépek
hatdsos milkddéséhez megfeleld reolbgiai tulajdonsagu pasz-
tabsszetételt kell biztositani. A kritikus pigmenttérfogat-
koncentracidt J/KPTK/ és a filmképzdoldat megfeleld szaraz-
anyagtartalmadt empirikus uton, a Daniel -féle folyasgbrbék
felvételével hatarozta meg. A méréseket titan-dioxidnak ki-
16nbd28 tipusu alkidgyantaoldatos diszperzibiban végezte.
Az eredmények alapjan kidldénb6zd tipusu malmokban alkalmaz-
hatd, optimdlis pasztadsszetételeket adott meg.

A s tabilizalas soran a rendszer diszper-
zitdsfok-allanddsdgat, tehadt a részecskéknek a koagulilas-
sal szembeni ellen&lldképességét kell biztositani. A szer-
ves kdzegi szuszpenzibk esetében ennek azért nagy a jelen-

t6sége, mert a nemvizes kOzeglli szuszpenzidk sokkal kevésbé



stabilis rendszerek, mint a vizes kdzegliek.

Buzagh[10] a stabilitassal kapcsolatban ki-
mondja: valamely diszperz rendszer annal allanddbb, mi-
nél folyamatosabb &tmenet valdésul meg a részecske és a
k6zeg kozott, illetve a diszperz rendszer részecskéi ad-
szorpcibs rétegilikkel egylitt minél harmonikusabban illesz-
kednek bele a kdzeg szerkezetébe [Wo. Ostwald-Buzagh-féle
kontinuitasi elv/.

A stabilitast kétféle moédon lehet biztositani:

a./ a részecskék feliiletén kialakuldé elektromos
kettbGsréteggel, vagy

b./ a kbzegben oldott és a felileten adszorbedlddd
amfipatikus molekulékkal /[feliletaktiv anyagokkal/, illet-
ve makromolekulakkal /véddkolloidokkal/.

Az elektromos kettdsréteggel kapcsolatos elméletet
/DLVO~elmélet/ D e r y aguin [11] a kdvetkez8képpen
Osszegezi: egy diszperz rendszer akkor stabilis, ha a ré-
szecskék k&zotti vonzd- és taszitderdk Osszhatasaként bi-
zonyos részecsketdvolsag-intervallumban egy megfeleld nagy-
sédgu taszitasi potencial [un. potencialgat/ alakul ki. Ez
megakadalyozza a részecskék koagulalasat, illetve a koagu-
l1alasi folyamatban késleltetési faktorként jelentkezik.

A vonzd- és taszitderdk szamitdsa potencialfliggvényekkel
lehetséges, melyek &sszegezéséb8l nyerhetd az eredd poten-
cialfiiggvény, ill. a stabilitdsi tényezd.

Nemvizes kdzegli diszerpzidk esetén is kialakulhat a
fellileten szamottevd kettdsréteg, és sok esetben j61 ér-
telmezhetd az elmélettel az organikus kdzegl szuszpenzidk
dlland6ésaga is. Az elektromos kettSBsréteqg szerkezetérdl,
és a kettBsrétegbe beépiil® molekuladk hatésénak értelmezé-

sérdl azonban még nincs kielégitl és egységes elképzelés [1].




Az adszorpcidés réteg stabilizidld hatasa az alabbi-
akban Osszegezhetd: a részecskék kozottl koagulalds azért
nem kodvetkezik be, mert egyrészt

a./ az adszorpcids rétegek mechanikai védg,

ill. tavoltartd hatl@st biztositanak a vonzderdkkel szem-
Len /["sztérikus taszitas"/, masrészt

L./ az adszorpciés rétegek kdlecsdnhatasakor
szabadenergiandvekedés lép fel, altalaban entrépiacsbkke-
nés koévetkeztében, és ez "entropiagatat" biztosit a koa-

guldalassal szemben.

1.3. Nedvesitbszerek adsvorpcidja pigmenteken

A diszpergalas folyamatait vizsgdlva Osszegezésként
Par fitt [2] megallapitja, hogy a pigmentek diszper-
galhatdésaga és stabilitdsa szempontjabdél legddntdbb rész-
letfolyamat a nedvesedés. A nedvesedést felliletaktiv anya-
gokkal lehet eldsegiteni.

A feliletak¢tiyv anyagok hata-
sukat ugy fejtik ki, hogy a folyadék-gaz, ill. a szilard-
folyadék rendszerek hatarfelileti fesziltségét adszorpci-
6juk révén lecsdkkentik. A hatast a Hardy-Harkins-Lang-
muir elv értelmezi: a hatarfelilleten az aszimmetrikus
felépitésii, amfipatikus tenzidmolekulak iranyitottan ad-
szorbealdédnak oly moédon, hogy az egyik fazis belseje fe-
161 a masik felé haladva a molekuldk k&zti erStér valto-
zdsa a lehet® legfolytonosabb legyen. Tehat az amfipati-
kus molekuldk a hatarrétegben kiilénbdz8 polaritasu cso-
portjaikkal a megfeleld polaritasu fazisok felé mutatnak.
Ez az elhelyezkedés egyben a folytonosabb atmenetet is
biztositja a részecske és a kézeg kdzdtt, tehdt a rend-

szer stabilitéasa is nd.



A nedvesitOszerek adszorpcidéja pigmentek feliiletén
is a fenti elvek alapjan tOrténik. A szerves k&zegben ol-
dott amfipatikus molekula polaris csoportjaval a polaris
pigment feliiletén fizikai vagy kémiai adszorpcidt szen-
ved, apolaris csoportjaval pedig az organikus kbzeg felé
fordul.

Az oldat~szilard hatarfeliileten lejatszé6dé adszorp-
cidénal az oldbészer adszorpcibéjaval is szamolni kell. Ez
a hatas a hig oldatoknal elhanyagolhatd. Ebben az eset-~
ben is érvényesek az altalanos egyenletek. Az adszorbe-
4lt mennyiséget a tbmbfazis koncentracibévaltozasabdl
szamithatjuk.

Jermilov [12] a pigmentek adszorpcids tulaj-
donsagairdl sz616 kdnyvében Osszefoglalast ad a szorpcid
jellegérdl. A festékekben 1évd anyagok és a pigmentek
szorpcibs k&lcsbnhatédsat az adszorbedldodd anyagok mole-
kularis jellege és a szilard felilet tulajdonsagai hata-
rozzak meg. A szorpcibds kdlcsdnhatds alapjan f i z i-
kai és k émia i adszorpcid lehetséges.

A fizikai adszorpcidét van der Waals-féle Biszper-
zids, orientdcids, ill. indukcids/ erdk idézik eld,
aktivalasi energia befektetése nélkil. Az adszorpcid-
ban részt vesz a szilard test teljes feliilete, a folya-
mat nem specifikus, kevéssé fiigg az adszorbens és az
adszorptivum jellegétdl. Gyoréan, reverzibilisen kdvet-
kezik be, kis koOtési energidkkal | 4,2x103 J/mol/. A
k6csSnhatds nem befolydsolja lényegesen a hatérréteg
szerkezetét.

A kemiszorpcid jelentds hbeffektussal jar
/ 4,2xlo4—4,2x105 J/mol / és jelentSs aktivacids ener-
giadt igényel. Specifikus, azaz a kdtddést az adszorbens
és az adszorptivum jellege hatdrozza meqg. A folyamat
csak a hatarfeliilet monomolekularis rétegében jatszdodik
le, mindig meghatrozott aktiv centrumokon. A kdlcsdn-

hatédsban 1évé molekulé&k elektronszerkezete megvaltozik,



kiil6nleges tulajdonsaqu felilileti réteg un. "fellileti
kémiai vegylilet" képzodik.

A szorpcids kdlcsdnhatdsok jellegzetes tipusa a
hidrogénhid-kétés, amely a pigmentek feliiletén 1évd
hidroxilcsoportok és az adszorptivumként jelenlévd viz-,
alkoholmolekuldk, aminok, észtermolekulak k&ézdtt mole-
kularis komplexek képzOdését eredményezi. Kbtési energi-
dja: 17x10° - 32x10° J/mol.

Az adszorpcibs kOlcsdnhatasokat az egyik oldalrél
az adszorbedlddd anyagok molekularis jellege hatarozza
meg. Az adszorbedlddd molekulak szerkezetére jellemzd,
hogy amfipatikus felépitésliek, a kiilonb6zd hosszusagu
apolaris szerves lancok polaris /hidroxil-, karboxil-,
amin-, észter-, stb./ csoportokat ;s tartalmaznak. A
polaris pigmentek feliiletén tOrténd adszorpcid soran a
kotbdés a molekula polaris csoportjanak tipusatdl fiigg
els®sorban. A kiilonbdz0 polaris csoportok egymastdl fig-
getleniil adszorbealddnak a feliilet kiilénbdzd specifikus
centrumain.

Az adszorpcids kolcsbnhatasok masik tényez&je az
adszorbens feliilete. A pigmentek felililete mozaikszerii,
minden aktiv zdéna adszorbedlja a megfeleld polaris cso-
portféleségeket. Az Osszes aktiv fellilet a specifikus
aktiv zéndk Osszegeként jellemezhetd.

A TiO2 pigmentek feliiletének jellemzésével szamos
kutatdé foglalkozott.

Par £fitt (13] és Joppien [14]) Jermilov-
val Osszhangban a tité&n-dioxid feliletének jellemzését
a kovetkezdkben Osszegezik: az oxidok feliiletén kétféle
kotési, un., izolalt, valamint molekuldrisan k&tétt hid-
roxil-csoportok talalhaték, melyek protonjai az amfipa-
tikus molekulék elektrondonor csoportjaival hidrogénhid



kdtés kialakitasara képesek, tehdt Lewis sav jellegii

csoportok. Emellett a TiO, feliiletén még mas - pl. a

kristalyrécs hibahelyein 3 aktiv kapcsolodasi lehetdség
is van. A TiO2 feliiletének tulajdonségaira nagy hatas-
sal van a pigment szervetlen vegyiletekkel [pl. ZnoO,
A1203, 5102/ tdrténd utdkezelése. Ezzel foglalkozik
tébbek kdzétt Jermi lov [15], He 1l 1 wi g (16)
€és G u 2z airowva[l7]. A szervetlen anyagokkal to&r-
ténd felliletkezelés célja a pigment alkalmazastechnikai
tulajdonsagainak /pl. fényalldsag, fehérség, atmoszféra-
allésag, fényesség stb./ javitasa. Az A1203—és SiOz-dal
bevont TiO, feliilet jellemz3je, hogy a felilet aktiv he-
lyei megvéitoznak, valamint a fajlagos feliilet is nagyobb
lesz. Az adszorpcids aktivités szempontijdbbél tehat a fe-
lilet utdkezelésének ismerete dontd jelentdségl.

Tamamushdi é T amak i [18] hosszu lancu
disszociébilis vegyliletek [dodecil-amménium-klorid, dode-
cil-piridinium-klorid és natrium-dodecil-szulfat/ adszorp-
ci6jat vizsqaltadk vizes kozegben, kilonbdzd polaris és
apolaris szilard felilileteken /A1203-, Ti02—, BasO4-, Can—
on, illetve aktiv szénen/. Az adszorpcids izotermak alak-
jadbél ~ amelyek "S" alakuak - és a molekula szamitott fe-
liletigényéb8l az adszorpcids réteg felépitésére és az ad-
szorpcibs kdlcsbnhatasok jellegére vontak le kdvetkezteté-
seket. Polaris fellileteken az ionos tenzidek adszorpcidija
polimolekulas réteget eredményez: az els® réteg elektro-
sztatikus ertkkel ko6tddik a felilethez, mig a masodik ré-
teg van der Waals erdk eredménye. Az apolaris feliileteken
monomolekulds réteqg jon létre, az adszorbeadlt ionok szén-
hidrogén lancukkal fordulnak a felillethez.

S 1itov és tarsai {19] ionos [Nekdl, natrium-oleat/
és nem ionos [OP-10/ tenzidek adszorpcidjat vizsgaltdk vi-

zes kOzegben, hidrofil /[titan-dioxid, cink-oxid, krém-oxid/



€s hidrofdéb /[talkum/ feliileteken. Megé&llapitottdk, hogy
ionos feliileteken j61 adszorbedlddnak az ionos tenzidek,
kiil6ndsen a nadtrium-oledt, mig a nem ionos jellegii ten-
zid jelentdsen csak a talkumon adszorbedlddik.

A vizes kbzegben lejatszd6ddé adszorpcidnak nagy je-
lent&sége van a pigmentek organofilizalaséanal. A folya-
mat soran a hidrofil feliiletl részecskéket még az orga-
nikus kozegben tOrténd szuszpendalas eldtt feliileti md-
dositasnak vetik ala. A megfelelden kivalasztott fell-
letmbédositd adalékanyag a részecskék feliiletével kemi-
szorpcid révén erds kdlcsdnhatasba lép. Az adszorpcids
réteg biztositja a felillet optimalis liofilitasat az
adott diszperzids kdzeggel szemben (20 , 21 , 22].

Szanto, Balazs és munkatarsaik [23],
valamint Hor kay és S z an t 6 [24] natrium-
oledt adszorpcids viszonyait vizsgaltadk vizes kozegii
szuszpenzidban, organofilizalas soran. Adszorpcids és de-
szorpcibs izotermak kiértékelésével kovetkeztettek a
szorpcid jellegére és az adszorpcibs réteqg szerkezetére.
Megallapitottdk, hogy a natrium-oleat a pigment feliiletén
- ioncsere-adszorpcid révén - részben kemiszorpcibval ko-
té6dik. Fizikai kolcsOnhatasok eredményeképpen lehetdség
van polimolekulds adszorpcids réteg kialakulaséara is.

Abd-el- Hakim Balazs és Sz anto
[25 , 26] vas-oxidon ammdénium-sztearat és sztearinsav,
aluminium-oxidon amménium-metakrilat és metakrilsav ad-
szorpcidjat tanulmanyoztédk vizes kdzegben, organofiliza-
lassal kapcsolatban. Az adszorpcids izotermak lefutésa
eltér a Langmuir tipustdél [/"S" alaku/. A sbk és savak
részben kemiszorpcidéval koétddnek a feliiletekhez, és jel-
lemzd, hogy a savak mindig kisebb mennyiségben kemiszor-

bealddnak, mint a megfeleld sdok.



Organikus kOzegbhen Day és Par fitt
R7] alkoholok [etanol, metanol, dodekanol/ adszorpcid-
jat vizsgdlta aromés és alifas oldészerekbdl, rutil ti-
pusu titan-dioxidokon. Az elegyadszorpcids izotermak me-
netébdl megallapitottak, hogy az alkoholok az alifas hep-
tanbdél nagyobb mennyiségben adszorbealdédnak, mint az aro-
mias xilolbdl. Az olddészerek adszorpcidjaval is szamolni
kell, klilontsen xilol esetén. Az alkoholok adszorpciéds

kOlcsdnhatasara a TiO, feliileti hidroxilcsoportjaival ki-

alakuld hidrogén-hid iétés jellemzd. A xilol jelentds ad-
szorpcidja is egzzel a kOlcsonhatassal értelmezhetd. A fe-
liileti hidroxilcsoportok protonjai ugyanis az aromas gyi-
rik, ill. a telitetlen szénhidrogének 7 elektronjaival is
létrehozhatnak hidrogén-hid k&tést.

A kiilonb628 hidroxiltartalmu rutilokon mért adszorp-
cidé is bizonyitja a xilol k6lcsOnhatédsanak jellegét: a
nagyobb hidroxil-tartalmu felilileteken xilolos k&zegben
csdkken az alkohol adszorpcidja és jelentSsen n6 a xilolé;
heptadnos kézegben viszont az alkoholok adszorpciéja nd.

Haug [28)] és Kau fmann [29] kiilonbdzd
/Fe, 05, TiO,,
toluol elegyek adszorpcidjat mérték. Az adszorpcids izo-

CdSO4, réz-ftalocianin/ pigmenteken butanol-

termdk maximum-minimum lefutésuak, tehat a toluol adszorp-
cidja is jelentSs. Az adszorbedlt alkohol relativ meny-
nyiségét a pigment polaritésa hatdrozza meg: pl. a nagy
feliileti energidju polaris rutil adszorpcids rétege sok-
kal nagyobb mennyiségben tartalmaz butanolt, mint az apo-
laris réz-ftalocianin.

Litkovec és munkatdrsai [30] ecetsav, propi-
onsav, vajsav, valeriansav, és sztearinsav adszorpcidjat
vizsgaltak szilikagélen, kiilonb®z3 szerves olddszerekbdl
/heptanbdl, oktanbdél, dekanbdl, hexadekanbdél, ciklohexdn-
bdl, ill. dekalinbdl/.



Az adszorpcids izotermdk adataibdél megdllapitottak, hogy

a kiilénb6z3d lanchosszusagu savak adott feliileten a szén-
atomszam ndvekedésével csbkkend mértékben adszorbealdd-

nak. Adott sav maximalisan adszorbedlhatdé mennyisége ugyan-
akkor a szerves k8zeg molekulalanc hosszusaganak ndvekedé-
sével nd.

Erman, Tolsztaja és Taubman
[31,32) &asvanyl eredetli barit toluolos kdzegi diszperzié-
iban vizsgaltadk kilonbozd felliletaktiv anyagok /[oktadecil~
amin, sztearin-, és olajsav, cink-oledt és kobalt-naftenat/
adszorpcibjanak jellegét és mértékét, valamint hatasukat
a szuszpenzidk strukturaszilardsagara.

Az adszorpcidés izotermak alapjan megallapitotték,
hogy az oktadecil-amin fiziszorpcidéval, a zsirsavak kis-
mértéki kemiszorpcidval, a szappanok gyakorlatilag telje-
sen kemiszorpcidéval kotBknek a feliilethez. A reoldgiai mé~
rések azt mutattdk, hogy mig a fiziszorpcidval, ill. kis-
mértéki kemiszorpcidval kotddd feliiletaktiv anyagok a disz-
perzid strukturaszilardsagat /[statikus folyashatarat/ nem
befolyasoljak, addig a kemiszorpcidval kdtddSek maximum-
g8rbe szerint valtoztatjak. A maximum helye olyan szappan-
koncentraciénédl van, amelynél a monomolekulds adszorpci-
6s réteg még nem teljesen telitett.

Erman és tadrsai [33] a fentiekben ismertetett
vizsgalatokat PO-2 tipusu titdn-dioXidon is elvégezték,
toluolos kdzegben. A titadn-dioxid feliileten mar az okta-
decil-amin is mutat kismértéki kemiszorpcidt, a savak
fele-fele aranyban kémiai, ill. fizikai-, a szappanok tel-
jes mértékben kémiai erdkkel kapcsoldédnak a feliilethez.

A szuszpenzidk strukturaszilardsagara vonatkozd vizsgala-
taik alatamasztottak eddigi tapasztalataikat.

Jermilov [15 kiilénbdzd pigmentek felililetmdédo-
sitésaval kapcsolatban rutil é&s anatdz tipusu titdn-dioxi-
don és aluminium-oxidon oktadecil-amin, sztearin-sav és
oktadecilalkohol adszorpcidéjat mutatja be, toluolos ko-
zegbdl.



Az alkoholra tisztan fiziszorpcidé jellemzd, mig az amin
és a sav adszorpciéja irreverzibilis kémiai és reverzi-
bilis fizikai adszorpcidbdl tevddik Ossze. Az oktadecil-
amin a vizsgdlt pigmenteken fellileti vegyliletet, a szte-
arinsav pedig szappanszeri vegyiletet képez. Ugyanezen
vegyliletek reverzibilisen k6t6dd /[toluollal kdnnyen el-
tdvolithatdo/ molekuldi valésziniileg hidrogén-hid kdtés-
sel kapcsoldédnak.

Ottewill és 7T i f f any [34] azonos lanc-
hosszusagu telitett, valamint egy, illetve tobb kettOsko-
tést tartalmazd savak [sztearin-, olaj-, linol- és lino-
lénsav/ adszorpcidéjat tanulmanyoztak rutil tipusu titan-
dioxidon, n-heptanbél. A telitett savnal Langmuir tipusu,
a telitetlen savaknal lépcs®s izotermdkat kaptak. Az ad-
szorpcibds izotermak kiértékeléséhez geometriai modellek
segitségével elméletileg kiszamitottdk a molekuldk felii-
letigényét a felliletre merdleges, ill. parhuzamos orien-
tdcid esetén. A telitetlen savaknal figyelembe vették,
hogy a karboxil-csoportok mellett a telitetlen kdtések is
kSlcsdnhatasba léphetnek a feliillettel, n szamu kett&sko-
tés esetén [n+l/ szamu kOtés johet létre. Kiszamitottdk
a telitetlen molekulak feliletigényét a két-, harom-, és
négypontos kotés esetén is.

Az adszorpcids izotermdk kiértékelésébdl nyert ada-
tok és az elméleti felliletigények egybevetésébdl az alab-
bi kovetkeztetéseket vontak le:

A sztearinsav molekuldk a felileten merdleges elhe-
lyezkedésii monomolekulas réteget alkotnak.

A telitetlen savakra kétlépcsds izotermak jellemzdk.
Az elsd lépcsd végpontija megfelelf a két ponton tb&rténd
kotddés felliletigényének. A médsodik lépcsd végén a felii-
letigény a molekuldk merdleges orientacidjat bizonyitja,
tehat az adszorpcid soran a molekuldk ujraorientdlédnak.

Az izotermak a masodik lépcsd uthn is emelkedd ten-
denciajuak, tehat elkezd®dik a bimolekulas réteg kiala-

kulasa is.



Tr ofimo v és munkatdrsai [35] PO-2 tipusu
titdn-dioxidon kaprilsav, laurinsav és sztearinsav ad-
szorpcidjat hatdroztak meg xilolos kbzegben. A savak
adszorpcibéja részben kémiai jellegli, a kemiszorbedlt
mennyiség mindharom savnal azonos.

A pigmentek apoléaris kdzegi diszperzidinak eldal-
litadsanal a médositdszerek kemiszorpcidja biztosit disz-
pergaldé és stabilizald hatdst. Mérték a szuszpenzidk ille-
déktérfogatadt, valamint - a diszpergdlhatésig jellemzé-
sére ~ a pigmentaggregatum atiérdk valtozasat a kemiszor-
beadlt sav mennyiségének filiggvényében. A maximidlisan kemi-
szorbealt mennyiséget o = 1 modositasi foknak véve azt ta-
1laltak, hogy az lledéktérfogyatok csokkenése, illetve a
diszpergalhatbésag novekedése u = 0,3-0,5 modositasi fok-
nal a legjelentdsebb. A kiilonbdz8 savak hatésa pedig k&-
zel azonos.

S kalsky [36] szikkativok elBallitdsaval és ka-
talitikus hatasanak vizsgalataval kapcsolatban foglalko-
zott Pb-, 2Zn-, Mn- és Co-naftendt adszorpcidjaval rutil és
anatéz tipusu titan-dioxidok feliiletén. Adott pigmenten ki-
16nb628 fém-naftenatokbdl a kemiszorpcidval k&6t8AE mennyi-
ség azonosnak addédott. A Ca- és Zn-naftenat adszorpcidja
eldnyds, mivel javitija a rendszer diszpergalhatésagat,
ugyanakkor nem néveli a festék szaradasi periddusat. A fes-
tékek készitése soran ezek adszorpcidjat kell biztosini a
kobalt- 6lom-, ill. mangan-naftendtokkal szemben.

Matsui [37) kobalt-, 6lom~ és mangan- naftenat
adszorpcidéijat hatérozta meg titan-dioxiddal pigmentélt,
kiilénb&z6 kotdanyagu festékekben, téroléas sorén. Az ad-
szorpcid mértéke a fémiontdl fiigg, az adszorbedlt mennyi-
ség az O6lom-, kobalt-, mangidn- naftendt sorrendben csdk-
ken. Adott fémszappan esetén az adszorbealt mennyiséget
a filmképzd tipusa is befolyasolja. Mindhdrom naftenatra
jellemzd, hogy az olaj és olaj—-alkidban diszpergalt pig-

menten az adszorpcid kismértékii, a fenol~alkidban és



vinil-alkidban k&zepes, és a szilikon-alkidban jelentss.

A szaritbk adszorpcidja részben fizikai, részben
kémiai jellegli. A kisérleti eredmények szerint a fizi-
szorpcibval kotott szaritdk a festék szaradasi folyama-
téaban ddntSbb szerepet jatszanak, mint a kemiszorbedl-
tak.

Wilska és S alminen [38] kobalt-naf-
tendt adszorpcidjat vizsgadltak rutil és anataz tipusu
titan-dioxidokkal pigmentalt olaj-alkid alapu festékek-
ben, a pigment feliileti mindségének filiggvényében. Felii-
letkezelés nélkiili, valamint szervetlen, ill. szerves
médositdszerekkel kezelt mintakon mérték az adszorpcidt.
A tOmegegységre vonatkoztatott adszorbedlt mennyiségek
nagyok. A pigmentek a felilet jellege szerint két cso-
portra oszthatdk:

a./ Viszonylag kis fajlagos feliiletili, kezelés nél-
kili pigmentek, tehdt a jellemzd adszorbedlt mennyiség
az adszorpcid szempontjabdél erdsen aktiv felililet ered-
ménye /nagy fajlagos adszorpcidju pigmentek -~ azaz az
egységnyi feliletre vonatkoztatott adszorbedlt mennyi-
ség nagy/

b./ Viszonylag nagyobb fajlagos feliileti, feliilet-
kezelt pigmentek, tehat a nagy adszorbedlt mennyiség a
nagy fajlagos felilet eredménye /kis fajlagos adszorp-

cidju pigmentek/.

A feliletaktiv anyagok kivalasztasanal figyelembe
kell venni azt is, hogy a nedvesitOszer nemcsak a rend-
szer diszpergalhatdsagat és stabilitdsat valtoztatja
meg, hanem hatéssal van a festék tulajdonsdgainak egész
sorara.

Haagen [39) vizsgalta titdn-dioxiddal és fta-
locianinkékkel pigmentdlt alkidgyanta kotSanyagu fes-

tékekben a zsirsavsd, az amin-csoportot tartalmazd,



valamint a poli-etilénoxid tipusu nedvesitOszerek hata-
sat.

A festékszuszpenzidk viszkozitdsat és ezzel Ossze-
figgésben a bebBrlésre keriild optimdlis pasztalsszetételt
jelent8sebben az amin-csoportot tartalmazd nedvesitdsze-
rek noévelik megq.

A diszpergdlhatdésagot -~ amelyet szinerdsségvaltozas
mérésével hataroztak meg - a nedvesit8szerek altaléaban
javitjak. Az egyes nedvesitOszer tipusok optimalis meny-
nyiségei térnek el egymastdl.

A festékek szaradasi idejét és vizgGzateresztd képes-
ségét a nedvesitbszerek altalaban novelik, a barium-okto-
a4t kivételével.

A mérési eredmények azt bizonyitjak, hogy a nedvesi~
t8szer mindsége rendkivil sokféle és nem altaldnosithatd
hatast gyakorol a fesétkek tulajdonsdgaira, s e hatasok
ismerete mennyire fontos a megfeleld minbGségli festék eld-
allitasa szempontjabol.

Horkay és Sz antd [24] megallapitja, hogy
a pigmentszuszpenzidkban alkalmazott nedvesitSszerek alta-
laban csokkentik a festékfilm viz- és id8jarasalldsagat,
és szamos mas tulajdonsagra is hatast gyakorolnak. A ned-
vesitdszerek hdtranyos hatasai organofilizdléassal azonban
elkeriilhetdk.

Guzadldr ova és munkatarsai [40] P-1 tipusu
titan-dioxiddal pigmentalt alkidgyantdkban vizsgaltdk a
tri-etanolamin, a pentaeritrit, az etilalkohol és a
2-etil~-hexadnsav hatasat. A rendszerek diszpergé&lhatésa-
gat, optikai tulajdonsagainak valtozdsat, ill. h&&alldsa-
gat hataroztak meg a kiilénbdz8 nedvesitBszerek jelenlété-
ben. A mérési eredmények alapjén lehetdség van a kivant

festéktulajdonsagot biztositd anyagok kivalasztésara.



1.4. Organoszuszpenzidk lilepedési sajatsagai

Az eddigiekbdl kitiinik, hogy mind az egyszerii or-
ganoszuszpenzidk, mind az Osszetett festékszuszpenzidk
k6zponti problémdja a nedvesedés. A nedvesitdképessé-
get kdzvetleniil a nedvesedési entalpia meghatarozasa-
val, kbzvetve pedig a diszperzid ililepedési sebességének
és lledéktérfogatanak mérésével lehet jellemezni. Az
iledéktérfogat és lilepedési sebesség mérés ugyanis az
egyik legérzékenyebb mbédszer a részecskék kozotti erd-
hatasok, az adhézid, illetve a részecske és a kdzeg
kbzbtti kdlcsdnhatasok, a liofilitds tanulminyozasara.

Szerves folyadékokban az elsd rendszeres iledék~

térfogat vizsgalatokat Wo. O s twald és Hal -
1l e r [41]) végezték. Szamos Brlemény és szerves folya-
dék esetén azt talaltak, hogy kis dielektromos &allandé-
ju, apoléaris folyadékokban /benzin, benzol/ az ililedék-
térfogat nagy, mig a nagy dielektromos allanddéju koze-
gekben kicsi.

B uzagh [39-41] kvarcszuszpenzidkkal végzett
vizsgalatai soran kimutatta, hogy az ililedéktérfogat
nagysaga a részecskék adhézidjaval filigg 8ssze. Egy rend-
szer iiledéktérfogata annadl nagyobb, minél nagyobb a ré-
szecskék kozotti adhézid. Vizes kdzegli szuszpenzidk ese-~
tén az adhézibt és az Uledéktérfogatot az elektromos ket-
t6sréteg tdltése és rétegvastagsaga hatdrozza meg, szer-
ves folyadékokban els@sorban a liofilitas, ill. a liosz-~
férak vastagsiga a mérvaddé. Adhézids vizsgdlatainak ered-
ményei alapjan érthetdvé valt, hogy a hidrofil porok iile-
déktérfogata apolaris folyadékokban [szén-tetrakloridban,
benzolban/ viszonylag nagy annak megfelel®en, hogy vé-
konyak a lioszférdk és nagy az adhézid; polaris folyadé-
kokban /alkoholban, acetonban/, amelyekben vastagok a li-

oszférak és kicsi az adhézido, az ililedéktérfogat is kicsi.



K.L. Wo 1 f és munkatarsai [45, 46 ] szamos por
/alkali-kloridok, CaC03,BaSO4, Ti02,8102 stb./, R. Wolf
[47]) pedig PbCrO4 szuszpenzidk iUledéktérfogatat vizsgal-
ta klilénb6z8 polaritasu kozegekben. Eredményeik B u -

z & g h fenti megidllapitasaival teljesen megegyeznek.

Horkay és S z anté [20, 48] barium-szul-
fat, bauxitvdrds és cink-tetraoxi-kromat kiildnbdzd po-
laris és apolaris kozegl szuszpenzidinak iiledéktérfoga-
tat mérték. Megdllapitottak, hogy az ililedéktérfogat nagy-
sdgat a kdzeg dielektromos allandbéja mellett a kdzeg mo-
lekuldinak szerkezete és alakja is befolyésolja. Pé€ldaul
a naqgy dielektromos allanddéju acetonban nagyobbak az iile-
déktérfogatok, mint a hasonld polaritasu alkoholokban.

Ez j6l értelmezhetd a lioszférak szerkezetével. Az aszim-
metrikusan polaris alkoholmolekuldk témor és vastag ira-
nyitott adszorpcids rétegii lioszféra kialakitasara képe-
sek. A lioszféra csdkkenti a részecskék kozotti adhézidt
és nbveli a részecske és a kozeg kozd6tti kontinuitést,
amely kis lledéktérfogatban nyilvanul meg. A polaris, de
szimmetrikus felépifésﬁ molekuldk nem képesek ilyen tomdr
és iranyitott szerkezeti lioszféra kialakitadsara, kdvet-
kezésképpen az adhézid és az ililedéktérfogat nagyobb lesz.

Az adhézidt - és ezzel egyiitt az liledéktérfogatot -
befolyasolé tényezdk k&ziil legjelentSsebb a viz és az
aszimmetrikusan polaris anyagok hatasa, kilénbsen pola-
ris feliletii poroknal apolaris folyadékokban.

A viz befolyasold szerepével kapcsolatban T a 1 -
mud [49] mutatta ki eldszdr, hogy a kalcium-karbonit
szuszpenzidé mdr a benzolban kis mennyiségben 0l1ddddé viz
hatasara is koagulal, és az liledéktérfogat nagymértékben
megndvekszik. B u z d gh [42], Bloomguist
és S hut t [50) vizsgalatai szerint a diszperzids k&-

zegben nem 01d6d6, a részecskék feliiletén adszorbealddd



rendkiviil kis mennyiségli viz is az lledéktérfogat je-
lentSs megndvekedését eredményezi.

Varkonyi és Sz antd [51) adszorbealt
vizet tartalmazdé montmorillonit szuszpenzidk {iledéktér-
fogatat vizsgaltak kiilonbozd polaritasu viz-alkohol ele-
gyekben, szerves folyadékokban és folyadék elegyekben.

Az liledéktérfogat valtozasara szamszeru osszefliggést ad-
tak meg, amely szerint az illedéktérfogat mind poléaris,
mind pedig apolaris kozegekben - egy bizonyos adszorbealt
vizmennyiségtdl kezdve -~ a viztartalom novekedésével 1li-
neadrisan nd. Kisérleti eredményeik azt bizonyitjak, hogy
viztartalmu rendszereknél az adhézid szempontjaboél nem a
sziladrd-folyadék hatarfeliileti fesziiltség, hanem a viz és
a szerves folyadék kozotti hatarfeliileti fesziiltség mérv-
ado.

Az aszimme¢trikusan polaris anyagok
befolyasat az adhézids viszonyokra az elsdk kozdtt mutat-
taki Ostwald és Haller [41)], Talmud
[49], Buzagh és Sz antod [52). Megallapitottak,
hogy polaris feliileti porok ililedéktérfogata apoléaris fo-
lyadékokban jelentOsen cstkken, ha a rendszerhez polaris
komponenst elegyitenek. A hatast a polaris molekuldk ira-
nyitott adszorpcidjaval magyardztdk: az aszimmetrikusan
polaris molekulédk folytonos atmenetet alkotnak a két fa-
zis kozOtt, ennek eredményeképpen csbkken a diszperz rész
és a diszperzids kozeg kozdtti hatarfeliileti fesziiltségq,
csSkken az adhézié és ezzel egyiitt az iiledéktérfogat.

A fenti meggondolas helyességét szamos tovabbi kisér-
leti eredmény igazolta.

Az alkoholok hatasat az lilepedési sajatsagokra
Hor k ay és munkatdrsai [3, 20, 22, 53] vizsgaltak
részletesen. Kiilénb6z8 alkoholok acetonos /és mads szimmet-

rikusan polaris/, illetve benzolos elegyeiben mérték



barium-szulfat, bauxitvdrds és cink-tetraoxi-kromat
szuszpenzidk iilledéktérfogatat és lilepedési sebességét.
Az {iledéktérfogatok mar kis mennyiségii alkohol hatasa-
ra jelentdsen csdkkennek, és jellemz$, hogy az alkohol
részaranyanak tovabbi novelésével az liledéktérfogat nem
feltétlen monoton csb8kkend, hanem extrém ponton athala-
dé gdrbe szerint is valtozhat [pl.: cink-tetra-oxikromét
aceton-butanol elegyekben/.

A gorbék jellegét a pigment és az alkoholok mindsé-
ge hatdrozza meg, az apolaris vagy szimmetrikusan pola-
ris komponens szerepe alarendelt. A jelenséget a szelek-
tiv adszorpcid toérvényszeriiségével lehet értelmezni, amely
szerint két vagy t8bb adszorptivum esetén az Snmagukban
legjobban adszorbedldéddé komponensek a kevésbé adszorbedld-
ddokat kiszoritjak a felliletrdl. A pigmentek feliiletén te-
hat az alkoholok iradnyitott adszorpcidja lesz jellemzd.

A gorbék lefutdséban jelentkezd extrém pontok specifikus
lioszféra - és ezzel kapcsolatos szuszpenzidszerkezet-
nek tulajdonithatdk.

K.L. Wo l f és Kur tz [45]) szilard porok egész
sorat vizsgaltak - tobbek kozott rutil és anatdz titan-
dioxidokat - széntetrakloridos ko&zegben. Karbonsavak, kar-
bonsavészterek, alkoholok és aminok szedimentaktiv hata-
sat az tliledéktérfogat-csdkkenésbdl szamszeriien jellemez-
ték, melynek alapjan megallapithatd, hogy adott por ese-
tén melyik feliiletaktiv anyag a leghatékonyabb.

K.L. Wol f, Bischoff és R.Wolf¢fH/ £
[46] kalcium-karbondt, szilvin, 6lomkromat és iivegpor ben-
zolos és széntetrakloridos szuszpnezidinak liledéktérfoga-
tat mérték a feliiletaktiv anyagok koncentracidéjanak figg-
vényében. A gorbék vagy monoton csdkkend, vagy minimumon
adtmend jelleget mutattak. P&ldaul a CaCO, benzolos koze-
gli diszperzidinak tiledéktérfogata az oktanol koncentra-

ciéjanak ndvelésével monoton csdkken, butironitril és



kaprilsav esetén minimum szerint valtozik. A monoton
csbkkend gbrbék a Langmuir adszorpcids izoterma tiikkdrké-
pének tekinthetd8k. A feliletaktiv anyag adszorpcidjara
ebben az esetben a monomolekulds réteg kialakulasa jel-
lemzd. Minimum-gbrbék akkor addédnak, ha megvan a legetd-
sége annak, hogy egy ellentétes orient&cidju masodik ré-
teg is adszorbedaldédjon. Az lledéktérfogatnak a feliilet-
aktiv anyag toménységétdl vald fiiggésére matematikai
formulat adtak meg. Az egyenletben definidlt "adszorp-
cids egyensulyi konstans" hOmérsékletfliggésébdl molaris
adszorpcids hot is szamoltak.

Brintzinger, Haug és S achs [56]
titadn-dioxid és kromoxid-zold toluolos és tetralinos
kb6zegi diszperzidiban figyelték meg kiildnbozd kationos,
anionos és nemionos jellegii nedvesit®szerek szedimenak-
tiv hatasat.

R. Wo l £f f [47]) kalcium-karbondt széntetraklo-
ridos szuszpenzidéjadban olajsav hatasat vizsgalta. Az
olajsav koncentracidéjanak filiggvényében az iiledéktérfogat
lapos minimumg&rbe szerint valtozik.

Hork ay és munkatdrsai [54] kildnbozd kdzegii
pigment-szuszpenzidok llepedési sajatsdgait mérték len~
olajsav, cink-naftenatés lecitin jelenlétében. Megadl-
lapitottak, hogy a nedvesitBszerek szedimentaktivitasa
nagysagrenddel tullépi az alkoholokét, amely a nedvesi-
t®szer nagy molekuldinak jelentds aszimmetridjaval és

specifikus adszorpcids készségével értelmezhetd.

A nedvesedési és adhézidés viszonyokra az U 1 e-
pedési sebess é&g mérése is j6 felvildgo-
sitast adhat.

Az Ulepedési sebesség mérése soran egy meghatdro-
zott térfogatu szuszpenzid hatdrfeliiletének siillyedési
sebességét mérjik. A hatarfeliiletnek az egyes iddpon-

tokhoz tartozdé értékeit az idd fliggvényében &abrazolva



nyerjiikcaz W.le pe:des 4 g ocir biek e t, ezek
grafikus differencidlaséaval pedig az il epedés i

s ebes s ég - gbrbéket. Legaltalanosabb alakjukat

1. abra szemlélteti, amelyen egyidejiileg az is lathato,
hogy a gbrbék egyes jellegzetes pontjaihoz, ill szakasza-
ihoz az liledék jellegzetes strukturai, ill. struktura-

valtozasai rendelhetdk [57].
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1. &bra. Ulepedési- és lilepedésisebesség-gdrbék

altalanos alakja



Az &bra alapjan az ililepedés folyamatait az alabbi szaka-

szokkal jellemezhetjuk:

l.: Lappangas i szakasz: az lUlepedés elsd pil-
lanatdban a szuszpenddlas soran dezaggregalddott részecs-
kék atrendezddnek, ujra aggregalddnak, folyadékot szori-
tanak ki magukbdl. A rendszerbe addig nincsenek kitlinte-
tett iranyok, amig az aggregatumok az adhézidés viszo-
nyoknak megfeleld kritikus méretet el nem érik.

1-2.: S z i r & s i szakasz: a kritikus méretidl aggre-
gatumhald Osszeomldsa és a kiszorulé folyadék aramlésa
cirkulécidét indit meg. Az llepitBcsd fala mentén fel-
"felé, a cs8 tengelyében pedig lefelé aramlanak az aggre-
gatumok. Fokozatosan kialakul egy tomdrebb 4 1 e d é k
és egy lazabb, pbrusokkal teli s z 4 r & 6 v, valamint
egy intenziven ¢ i r kul &816 06 v. :
2-3.: U1 epedés i szakasz: az ilepedés sebessége
maximdlis és kdzel allanddé, annak kovetkeztében, hogy a
pdrusokkal teli szlir6dv fékezi a rendszerre hatd, fel-
felé iranyuld konvekcidt. .
3-4.: TOmMOB r 6dé& s i szakasz: a szlirdov tomdrodé-
se, a rendszer felsBbb részeibe t8rténd felhatolasa, s
az aggregatumok csokkend cirkulacidéja egymassal kdlcsdn-
hatasban kdzel lineé&ris sebességcsOkkenést eredményez.
4.: Z s ugorodas i szakasz: a rendszer gyakor-
latilag koherenssé valik, s a zsugorodds eldrehaladtéd-

val az lilepedési sebesség fokozatosan csodkken.

Smellie ésLa Mer [58] , valamint
Michaels ésBolger (59 haromféle iilepe-
dési gbrbét kiildénboztet meg, amelyek tiikr6zik a rend-

szer strukturaképzését (2. abra/.



Az I. tipusu gbrbe nagy
V f meredekségii linedris sza-

3 kasszal indul , tehat

lappangéasi és sziirési sza-

&<§

kasz nélkili dlepedést

Fole reprezental. Ilyen jelle-
gli gorbét akkor kapunk, ha
a szuszpenzidk higak és a

11 kvézi-egyensulyi &llapot

a felszuszpendalas utan

I gyorsan kialakul. A line-
arisnak megfeleld iddo

alatt az egyes aggregatu-
Hzmn

tmin

mok laza szerkezetet ké-
peznek, egymas lilepedését
csak kismértékben akada-

2. abra. Az llepedési-gbrbék lyozzék. Az lilepedési

Eipnsat gorbe akkor hajlik el a
linedrist6l, ha az lilepedd részecskék egy bizonyos idd
utdn az illedék térfogati t8ménysége kdvetkeztében aka-
dalyozzak egymast. Ezutdn mar csak az liledék tdmorddése
megy Vvégbe.

A II. tipusu gOrbék inflexibs ponttal rendelkeznek,
az lilepedés minden szakasza megjelenik /lasd 1. &brat/.
Az ililepedés folyamatadra a nagyobb mértékii szerkezetkép-
zés jellemz®, s a szerkezet kialakuldsa iddt vesz igény-
be /lappangasi-sziirés’: szakasz/. Ilyen az {lilepedés jel-
lege pl. ugyanazon rendszernél nagyobb szuszpenzidkon-
centraciénal, vagy dezaggregaltabb rendszernél kisebb
szuszpenzidkoncentracid esetén.

A III.tipusu gbrbe kis meredekségli, linedris jel-
legii, tehat csak to6moroddési szakasszal rendelkezik. Ez
a gOrbe olyan rendszereknél addédik, amelyeknél eleve
csaknem teljesen koherens szerkezet j6n létre, igy a
szokott értelemben vett lilepedésrdl mar nem beszélhe-

tiink, csak a szerkezet zsugorodasarodl,



Fenti szerzok vizes kaolinszuszpenzidkban az iilepe-
dési sebesség toménységfiliggését matematikai Osszefliggé-
sekkel is leirtdk, amelyekb@l az aggregatumok méretét és
tomorségét jellemezték.

K. L. Wo 1 £ é&s munkatarsai [46], valamint
Bischof f [55) részletesen vizsgidltdk a polaris fe-
lidleti porok, tobbek koz6tt az 6lom-kromdt, rutil és ana-
taz titan-dioxidok lilepedését, kiilénb6z8d poléaris és apoléa-
ris k&zegekben.

Megéllapitottédk, hogy a részecskék a j6l nedvesits,
polaris folyadékokban alulrdl felfelé névekvd liledéket
képeznek. Ezek a rendszerek inkoherensek, ezekben primer
vagy szekunder részecskék ©nalldan iilepednek. Az iilepe-
désnek ezt a médjat diffuz, vagy ©6nalld illepedésnek ne-
vezték. A rosszul nedvesitd, apolaros kdzegekben az ile-
dék felilrdl lefelé képzddik, s az lilepedés éles hatar-
feliilettel megy végbe. Az ilyen rendszereket strukturalt
vagy szemikoherens szuszpenzidknak, és magat a folyama-
tot kollektiv lilepedésnek nevezték.

Az lilepedési sebességet az un. "félértékiddvel", va-
gyis azzal az iddvel jellemezték, amely alatt az lilepedd
szuszpenzid felillete a kezdeti és a végsd térfogat kdézti
ut felét éri el. Az lilepedési sebesség az liledéktérfoga-
tokkal parhuzamosan valtozik és szamottevden filigg a kd-
zeg polaritdsatdél, hdmérsékletétdl, a szuszpenzid to-
ménységétdl, a részecskemérettdl, tovadbba a kapillarak-
tiv anyagok min8ségétdl és mennyiségétdl. Polaris fo-
lyadékokban az iilepedés lassu [/nagy a félértékidd/, apo-
laris kozegekben pedig gyors /a félértékidd kicsi/.

R. Wo l £ f [47]) az tlepedési gdrbéket egy hiper-~
bola egyenletével irta le. A pigment és a k&zeg kdl-
csdnhatisat a hiperbola numerikus excentricitéasaval
jellemezte, mely szerint az excentricitds polaris ko-
zeg esetén nagyobb, mint apoladrisndl. A kapilléraktiv
anyagok mar kis mennyiségben is hatassal vannak az iile-

pedési sebességre, a félértékidd megndvekszik,



A nedvesitOszer koncentracidjanak figgvényében az ililepe-
dési sebesség vagy monoton cs&kken, vagy minimum szerint
valtozik.

Bischof f [55 alkdlihalogenidek széntetraklo-
ridos és benzolos diszperzidiban aminok hatésat vizsgal-
ta. Az ililepedési sebességbdl un. aggregacidés allanddkat
szamolt, amelyekkel a kiilonb&zd kbzegekben, ill. a felii~
letaktiv adalékok hatasara be&llé aggregacibds allapoto-
kat jellemezte. Az aggregacids allanddé egy bizonyos amin-
koncentracidig logaritmikusan csdkken a feliiletaktiv
anyag koncentracidéjaval, s végll gyakorlatilag konstans
értéket vesz fel a teljes dezaggregacidnal. Az aminok
szénatomszamanak ndvekedésével a feliiletaktivitas nd.

Az aggregacids konstansok h&mérsékleti egyilitthatdjabol
adhézids energiat szamolt és megallapitotta, hogy az ad-
hézids energia felililetaktiv anyagok hatasara nagymér-
tékben csokken.

Szant©o, Horkay és Czakdé-Nagy
(60] BaSO4-tal és kvarcszuszpenzidkkal végzett vizsga-
lataik soran réamutattak az lilepedd rendszer szerkezet-
képzésének jelentOségére. A szerkezetképzésre vald haj-
lam &ltaldban anndl nagyobb, minél nagyobb a térfogat-
egységben 1évd részecskék szama, s minél nagyobb a ré-
szecskék kozodtt miikédd adhézid. Nagy adhézid - kis li-
ofilitds - esetén a szuszpenzidban nagyméreti aggre-
gatumok jonnek létre, amelyek igen nagy sebességgel,
éles hatarfeliilettel Ulepednek. K&zepes adhézidnal
- ndvekvd liofilitadsnal - a rendszer dezaggregalddik,
nd a térfogategységben 1évS részecskék szama. Az egy-
mashoz igy kdzelebb keriild részecskék &sszekapcsoldd-
hatnak és Osszefliggd szerkezetet képezhetnek. Minél
nagyobb mértékii a szerkezetképzés, anndl nagyobb a ré-
szecskék egymast akadalyozd hatéasa az tilepedésben, igy
anndl kisebb az ililepedés sebessége. Analdg a helyzet,

ha ugyanazon diszperz rész és diszperzids kdzeg esetén



a diszperz rész koncentraciéjat noveljik. A szuszpenzibd-
koncentracid novelésével tehat az lilepedés sebessége
csOkken. Kisebb szuszpenzidtbménységnél linedris sza-
kasszal induld, nagyobb tOménységnél pedig inflexids
ponttal rendelkezd lilepedési gdrbéket kapunk. Igen nagy
liofilitds esetén, amikor az adhézid kicsi, a szerkezet
Osszeomlik, az llepedés diffuz jellegi.

Horkay, Sz a&nt& és munkatarsai (20 ,

24 , 53, 54) kiilonbdzd pigmentek ililedéktérfogataval
padrhuzamosan az lilepedési sebességet is mérték olddszer-
elegyekben, ill. nedvesit®szerek jelenlétében. Az iilepe-
dési sebesség parhuzamosan valtozik az ililedéktérfogattal,
az aszimmetrikusan polaris alkohol, ill. nedvesitOszer
hatasara az lilenedési sebesség jelentdsen csbkken, az
adalékanyag koncentréacidéjanak filiggvényében monoton csdk-
kend, vagy minimumon athaladdé gdrbék jellemzdk.

A vizsgalati eredmények szerint a nedvesit®szerek
hatasa - az alkoholokndl megallapitottakkal Osszhangban -
els® kdzelitésben fliggetlen a rendszerben jelenlévd, a
pigmentet kevésbé nedvesitd folyadék mindségétdl. Egy-
egy pigment esetében tehdt, a tenzid-koncentracid filigg-
vényében felvett lilepedési sebesség-gdrbe jellegét nem
befolyasolja a jelenlévd apolaris diszperzidkdzeg mind-
sége. A nedvesit&szer hatékonysagat viszont a kdzeg po-
laritadsa befolyadsolja. Adott tenzid hatasara annal al-
landébb diszperzidé keletkezik, minél nagyobb a szuszpen-
zi6 Ulepedési sebessége a tiszta diszperzidkdzegben, va-
gyis minél apoléarisabb a kdzeg. A nedvesitdszer és a k&-
zeg stabiliz&ld hatésa tehdt antagonisztikus. Ez annak
tudhatdé be, hogy a polarisabb kdzeg egyrészt sajat ad-
szorpcidja kdvetkeztében csdkkenti a nedvesitdszer mo-
lekulédk adszorpciéjat, masrészt szolvatdlja azok aktiv
csoportjait, és ezzel k&zvetve ugyancsak csdkkenti az
irdnyitott adszorpcids réteg kialakuldsanak lehet&ségét.

Schmit z [6l] ultramarinkék pigment esetében
azt vizsgdlta, hogy a kézeg molekuldris erdinek milyen



hatadsa van az lilepedési sajatsagokra. Az ililepedési se-
bességekb8l aggregicids a4llanddt szamolt, amely jellem-
z6 a flokkulalas mértékére /[szamitédsait a B i s c ho £ £
(55] &ltal megadott &sszefiiggéssel végezte/. A kdzegek
molekularis erdit a van der Waals 64 , a polarizacids 0p
és a hidrogén-hid &y paraméterekkel jellemezte. Mate-
matikai modell segitségével meghatarozta, hogy az aggre-
gécids allanddé értékét az egyes paraméterek milyen mér-
tékben befolyasoljak.

Megallapitotta, hogy a hidrogén-hid k&tésnek nagy
szerepe van a részecske-kbzeg k6zotti k&lcsOnhatas ki-
alakulasaban. A folyadékokat novekvs 6y értékiik [no-
vekvd polaritasuk/ szerint sorbadllitva az aggregacids
konstansok a 6H paraméter novekedésével rohamosan csdk-
kennek és egy jellemzd 6H—tartoményban minimumon halad-
nak at. Hasonldé mdédon valtoznak az liledéktérfogatok is
sy-val.

Minden folyadék, amely Onmagaval, vagy a vizzel hid-
rogén-hidakat tud képezni, j6l nedvesiti a polaris felii-
letli pigmenteket, tehat a flokkulalasi hajlam és az agg-

regacidés allandd ilyen esetben kicsi lesz.

Az irodalmi &attekintésbdl kitiinik, hogy a diszperz
rendszerek sajatsagait dontBen a részecskék hatarfelii-
letének szerkezete hatdrozza meg. A hatdrfeliilet kiala-
kulaséban jelentds szerepe van a nedvesitdszerek ad-
szorpcidjanak.

Az adszorpcid és az lilepedési sajatsagok egyideji
mérésébdl komplex képet nyerhetiink arra vonatkozdan, hogy
a diszperz rendszer adhézids, szerkezetképzési, stabili-
tadsi tulajdonsagai, ill. ezek valtozadsa milyen kapcso-
latban vannak az adszorpcids folyamatokkal és a hatirré-
tegben uralkodd kdlcssnhatasokkal.




Az adszorpcids és lilepedési viszonyokat titén-dioxid
pigmenteknél kiilén-kiilén igen sokan vizsgaltdk, ezek par-
huzamos tanulményozas&ra azonban alig van példa.

Ezért tliztem ki célul organoszuszpenzidk ililepedési
sajatsdgainak vizsgalatat nedvesitOszerek jelenlétében,
azok adszorpcidés folyamatainak egyideji nyomonkdvetésével.
Modellrendszerként titdn-dioxid toluolos kézegi szusz-
penzidit, nedvesitOszerként cinkiz—etil—hexanétot /cink-
oktoatot/, illetve 2-etil-hexansavat valasztottam.

Az adszorpcibds vizsgalatok soran a titan-dioxid
szuszpenzidkban kilonbdzd kiinduléasi nedvesitSszer-koncent-
racidk alkalmazasaval meghatdroztam az adszorpcids izo~
termakat. Ezek kiértékelésével kdvetkeztetni lehet a szorp-
cidé jellegére, mennyiségi viszonyaira és az adszorpciods
réteg szerkezetére.

A karbonsavak és sdéik adszorpcidjanak parhuzamos vizs-
galataval a szorpcid jellegére vonatkozdan még tSbb tam-
pont nyerhetd.

A nedvesitOszerek adszorpcidjanak meghatarozasaval
lehetdvé valik, hogy a szuszpenzidk iilepedési gdrbéit, lile-
pedési sebességét és illedéktérfogatadt az adszorbeadlt meny-
nyiség filiiggvényében vizsgdljam. Az ililepedési gdrbék jel-
legéb®dl a szuszpenzid szerkezetére, az lilepedési sebesség-
b&l, illetve ililedéktérfogatbdél a nedvesedési viszonyokra
/liofilitasra, adhézidra/ lehet kovetkeztetni. Ezeket a
vizsgé&latokat tobbféle [higabb, kdzepes és toményebb/
szuszpenzidkoncentracidndl is elvégeztem. Ezzel lehetdség
nyilt arra, hogy a szuszpenzidkban a részecskék koézdtti
adhézids és szerkezetképzési sajidtsdgok valtozasat két
dontd tényezd - az adszorbedlt nedvesitOszer mennyisége és
a szuszpenzidkoncentracidé - hatdsaként vizsgalhassam.

vVégil a kétféle vizsgalat egybevetésével bizonyithatd,
hogy az organoszuszpenzidk szerkezetképzésében, stabilita-
sdban a nedvesit®&szerek adszorpcids folyamatai milyen jel-

legzetes mddon tiikkrozddnek.



2. KISERLETI RESZ

2.1, Kisérleti anyagok

Pigment : légszaraz, rutil-tipusu titan-dioxid

tipusa: R-KB-2, Bayer gyartmany
slirlisége: 4,1 g/cm3

nedvességtartalma: 0,66 % 378 K-en szaritva
1,1 % 453 K-en szaritva

Osszetétele: 94 % TiO, tartalmu, ZnO-dal stabilizalt,
A1203—dal és Si0,-dal utbkezelt, mikronizalt pigment.

fajlagos feliilete: aS = 10,2 m2/g, BET-médszerrel,
N,-gaz adszorpcibval.
monomolekulds adszorpcibs kapacitasa: n; = 2,335 ncm3 N2/g
A titan-dioxid festékipari szempontb6l az egyik leg-
jelent8sebb pigment, nagy slirisége, eldnyds optikai tulaj-
donsagai, kémiai ellendlloképessége, hdilldésaga kdvetkez-

tében.

Diszperzidok9ozegdg: a,lt. tisztasadgu tuluol,

Reanal gyartmany, viztartalma max 0,02 %.

DiszperzibkSzegként - a nedvesitOszerek hatésanak
vizsgalatakor - apoléaris olddszer el®nydsebb [20], ezért
védlasztottam a toluolt, amely az iparban is egyik legel-
terjedtebb, és kisérleti szempontbdl is jol kezelhetd

benzol-homolodg.



Nedvesitdszerek:

2-etil-hexans av, 95 % savtartalmu,
"purum" tisztasdgu, M e r ¢ k gyartmany.

3

slirlisége: 0,903 g/cm”; méltémege: 144,21; jele: H(eh)

Zn-2-etil-hexanat [Zn-oktoat/,
BUDALAKK gyartmany, toluolos oldatban.

M6ltomege: 351,37; jele: Zn(eh)2

A fém-oktoatok és a 2-etil-hexansav nedvesitOszerként
vald alkalmazdséra az irodalomban is van példa [ 39,40].
A fém-oktoadtok azért jelentSsek, mert szedimenaktiv hata-
suk mellett az oxidativ uton szaraddé filmek szaradasi peri-

6dusat is csdkkentik.

2.2. Kisérleti mddszerek

Az adszorpcids viszonyok tisztazasahoz
elst lépés az adszopcids izotermdk felvétele. Az adszorp-
cibés izotermdk megadjadk a fajlagos adszorbedlt mennyiség
/n®| valtozasat az oldatban 1évd adszorptivum egyensulyi
koncentracidjanak /cg/ fliggvényében.

A méréseket ugy végeztem, hogy adott toménységii
szuszpenzid-sorozatban a kiindulasi nedvesit8&szer-kon-
centracid /co, mmoldnr3/ valtoztatasa mellett meghataroz-
tam az egyes rendszerekben kialakuldé egyensulyi koncent-

mmoldm—3

raciét /ce, /. A két koncentracid ismeretében
szamitottam az 1 g pigment &ltal adszorbedlt tdbbletmeny-
nyiséget, azaz a fajlagos adszorbealt mennyiséget

/nS, umoldd'/. A nedvesit®szer analiziséhez a szuperna-
tans folyadékbdl pipettaval kivett aliquotokat titraltam.
A Zn-2-etil-hexanat, tovabbiakban Zn(eh)z, mennyiségét a
znt-ion komplexometrids mérésével hatadroztam meg. Az
egyensulyi oldatbdél kivett aliquotokat valasztdtdlcsér-

ben 100 cm3 1:4 higitdsu HCl-val &sszerdztam, majd a



vizes fazist a toluolos fazistdl elkiilonitettem. TObbszd-
ri desztillalt vizes &6blités utdn a vizes fazisba atvitt
Zn?+-ionokat 0,001 mol/dm3 toménységii EDTA mérdoldattal,
eriokrémfekete T indikator jelenlétében titraltam [36 ),
[62}. Az analizis hibaja * 4 %.

A 2-etil-hexansav, tovabbiakban H(eh) mennyiségét aci-
dimetridsan mértem. A kivett aliquothoz £f818s mennyiségi,
0,01 mol/dm3 t6ménységli alkoholos KOH oldatot adtam, me=-
lyet 0,01 mol/dm3—os HCl-val fenolftalein indikator jelen-
létében visszatitraltam [62]. A mérés hibaja * 15 %, mi-
vel ilyen kis koncentracidéju oldatoknal a fenolftalein
szindtcsapdsat vizudlisan madr nem lehet jo6l érzékelni,
miszeres végpontjelzésre viszont nem volt lehetOségem.

Az adszorpcids egyensuly bedllasahoz sziikséges disz-
pergalasi- és allasiddket eldkisérletekkel hataroztam
meg. A nedvesitOszert tartalmazd szuszpenzidk homogeni-

3 térfogatig osztott kémcsdvekben végeztem,

zalasat 20 cm
a kémcsOvek egyenletes forgatasaval, ty = 1, 5, 15, 18,
21 és 24 perces homogenizalasi iddk alkalmazasaval. Az
utébbi harom esetben eldszdr 15 perces, majd dranként
még 3-3 perces forgatas jelentette a megfeleld iddket.
Az &l114sidOket ugy valasztottam meg, hogy a homogenizalt
rendszerbdl tg = 1 és 24 6ra allas utan kivett aliquo-
tokat analiz&ltam. A 24 6ras Allasiddt kovetden csak a
18, 21 és 24 perces homogenizalassal késziilt rendszere-
ket vizsgdltam. Az analizisre kerild oldatok teljesen
tisztak voltak, szilard részecskéket mar 1 6ra &llas
utdn sem tartalmaztak. A fenti kisérleteket 5 g/1l00 cm?
toménységi TiO, szuszpenzidkkal végeztem, a Zn(eh), ki-
indulasi koncentracidéja cy = 4,9 mmol/dm3 volt,

A fajlagos adszorbedlt mennyiségeket a homogeniza-
lasi id% /tp/ fliggvényében a 3. abra mutatja. A diagra-
mon a kétféle &4114siddhdz tartozd értékeknél az elsd
oszlop jelenti az 1 6ras, a masodik oszlop pedig a
24 6ras allasiddt. Az 1 ill. 2 jelzésii oszlopok azonos

ty, homogenizélasi iddkh&z tartoznak.
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3. abra. Az adszorbealt mennyiség valtozasa a homogeni-

zalasi idd fliggvényében

A kisérleti eredmények alapjan megallapithatd, hogy
az adszorpcid 21 ill. 24 perces homogenizalas utan egyen-
sulyhoz vezet és a tovabbi &4l1lasid6tdl gyakorlatilag filig-
getlen.

A fenti eredmények alapjan az adszorpcibds méréseket a

kdvetkezdképpen végeztem: a 20 cm3

3

térfogatig kalibralt,
0,2 cm” osztasu, csiszolt dugbs kémcsdveket kb. félig t&l-
tottem toluollal. Az analitikai pontossdggal kimért 1ég-
szaraz TiOy-ot t8bb részletben, razogatas k&zben adagoltam
a toluolhoz. A megfeleld mennyiségii nedvesitdszert mikro-
biirettabél csepegtettem a szuszpenzidhoz, Osszerdzas nél-
kiil toluollal 20 cm3-re t8ltSttem &s azonnal homogenizal-
tam. A homogenizalédst 24 percig végeztem, 15 perces, majd
6ranként 3x3 perces forgatassal. Az egyensulyi oldatok
koncentraciéjat 48 o6ras allasidd elteltével kivett aliqu-

otok analizisével hatdroztam meg.



Az elbkisérletek soran megvizsgaltam, hogy konstans

kiindulasi Zn(eh), koncentréciénal: c, = 7,8 mmol/dm3, az

adszorbens t6megétdl /m/ milyen mértéiben fligg a fajlagos
adszorbedlt mennyiség /nS/. A mérési eredmények a 4. abra
szerint azt mutatjak, hogy az adszorbens mennyiségének no-
vekedésével a fajlagos adszorbedlt mennyiség csbkken, és

hatarértékhez tart.

¢,[Zn(eh),] =78 mmol/dm’

50-‘ o\
(o]
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4. abra. Az adszorbedlt mennyiség valtozasa az adszorbens

témegének fiiggvényében

Azasiiclseiple idoéis i - w.d fzasigiailiastio ik sorin
mértem a szuszpenzidk ililedéktérfogatat /Vg .4/ és iilepe-
dési gorbéket szerkesztettem. A V = f/t/ lilepedési gbr-
béket ugy kaptam, hogy az ililepedd szuszpenzid hatarfelii-
letének helyzetét mértem az idd filiggvényében, és az Osz-
szetartozd értékeket abrézoltam. Az iilepedési sebességet
/v] az lilepedési g&rbék linedris szakasz&nak meredeksége
adja. A méréseket az adszorpcids vizsgadlatokhoz elkészi-
tett szuszupenzidkkal végeztem, a kétféle mérés Osszehan-
golasaval. El&szor azt kellett tisztdzni, hogy a diszper-

galas id6tartama, illetve az al14sidd mennyiben



befolyasolja a szuszpenzid tlilepedését.

Ezen eldkisérleteim soréan 10 g/1l00 cm3 toményséqgii, ki~
16nb5z8 mennyiségii Zn(eh)2-ot tartalmazé szuszpenzidkkal
dolgoztam.

Az elsd kisérletsorozatban konstans, ty, = 3 perc homo-
genizalasi iddt és kiilonb&206, t; = 24, 48, 96, 120 és 144
dra 3llasiddket alkalmazva mértem a rendszerek iilepedési
tulajdonsédgait. Az lilepedési gbrbéket az 5. abran, illetve
az lilepedési sebesség [v/ és lledéktérfogat [Vgoq/ valtoza-
sadt az allasidd fliggvényében a 6. és 7. &bran mutatom be.

Az eredményekbdl megallapithatd, hogy az &allasiddvel
kiiléndsen a kis nedvesitdszer-tartalmu szuszpenzidk Ulepe-
dési sajatsagai valtoznak jelentdsen. A 6. és 7. abran fel-
tintettem a mérések hibadjat, amely a nedvesitOszer mennyi-
ségének novelésével jelentdsen csdkken. Egy-eqgy allasido-
nél végzett mérés eldtt a rendszereket 3 percig homogeni-
zadltam. Ebb3l azt a kdvetkeztetést vontam le, hogy a homo-
genizalasi iddk névelését nemcsak az adszorpcids egyensuly
bedllasa, hanem az lilepedés reprodukalhatdésaga is indokolija.

A kovetkez® kisérletsorozatban a szuszpenzidkat az ad-
szorpcids vizsgalatokkal megegyezd mdéddon 24 percig homoge-
nizaltam, a kémcsovek 15 perces, majd 6ranként 3-3 perces
forgatasaval. Az llepedési sebességek és iiledéktérfogatok
valtozasat az a4llasiddvel a 8. és 9. abra mutatija.

Megallapithatdé, hogy a 24 perces homogenizdléassal az
lilepedési sebességek 24 6ras allasidd, az iledéktérfogatok
pedig 48 6ras allasidd utan mar jelentdsen nem valtoznak,
még a nedvesitOszert nem tartalmazd szuszpenzidknal sem.

A mérések pontossdga t 0,2 cm3.

A TiOp-szuszpenzidk diszpergdlasa sordn jellegzetes
viselkedést tapasztaltam. A homogenizalas utdn a toluolos
fazis feletti részen, a kémcsd faldra a pigment feltapadt
és figgdleges erezettséget mutatott. A feltapadas adott
szuszpenzidtoménységnél a nedvesitdszer-koncentracidé no-
vekedésével csokkent, a szuszpenzidtoménység ndvekedésével

viszont kifejezettebbé valt.
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6. abra. Az lilepedési sebesség valtozasa az allasidd filigg-

vényében, kiilénbbzd Zn(eh)2 tartalmu, 10 %$-os

TiO, szuszpenzidknal

24 48 96 120 t;, h

7. abra. Az illedéktérfogat valtozdsa az a4llasidd fiiggvényé-

ben kiilénb6z8 Zn(eh), tartalmu, 10 %-os TiOp szusz-

penzidkban
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9. abra. Az lledéktérfogat valtozasa az allasiddvel, kilodn-
b6z6 zn(eh), tartalmu, 10 $-os TiO, szuszpenzi-
6kban



Az elBkisérletek alapjan az adszorpcibs és ilepedési
vizsgalatokat &sszehangolva a méréseket a kdvetkezBképpen
végeztem: az adszorpcids elBkisérleteknél leirt médon be-
mért szuszpenzidkat 24 percig a kémcsdvek egyenletes for-
gatasaval homogenizéltam, majd 298 K hOmérsékleti ter=-
mosztald fiirdSbe helyeztem. Az llepedési gbrbéket 24 oOra
elteltével, 10 s-os forgatassal torténd felszuszpendalas
utan vettem fel. Az liledéktérfogatokat - tovabbi termosz-
talast alkalmazva - 48 dras allas utan leolvastam, ezt
kbvetden a toluolos fazisbbdl pipettaval kivettem az ana-
lizishez szilkkséges aliquotokat és meghatdroztam az olda-

tok egyensulyi koncentréacidjat.

2.3. Kisérleti eredmények

2.3.1. NedvesitOszerek adszorpcidjanak vizsgalata

Az adszorpcids izotermédk felvételéhez adott tdmény-
ségli szuszpenzidban kiilonbozd kiindulasi nedvesitdszer-
koncentracid /Co’ mmoldmgB/ esetén meghataroztam az
egyensulyi oldatok koncentracioit /cg, mmoldﬁ—3/. A két
koncentracié ismeretében szamitottam a fajlagos adszor-
bealt mennyiséget /nS, umolg_l/.

AZn-2- e til -hexanat adszorpci-
6 j 4 t tobbféle szuszpenzidtdménység esetén vizsgaltam,
mégpedig 1,5; 2,5i3; 5; 10 és 15 g TiO,/100 cm’ szuszpen-
zi6tOoménységi rendszerben. A mérési és szamitdsi ered-
ményeket a mellékletben az 1l-6. szamu tablazatok tart-
talmazzak. Az adszorpcids izotermdk a 10. Abran lathatdk.

Az adszorpcids irotermidk harom kﬁlénbéz6 szakaszra
oszthatdk. Az els® szakaszra jellemzd, hogy a mérhetd
egyensulyi koncentracid a toluolos fazisban nulla, tehat
a pigmentfeliileten gyakorlatilag a bemért nedvesit®szer

teljes mennyisége adszorbedlddik. Ez a viselkedés kis
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molekul&dju adszorbtivum esetén az adszorbens és az adszorp-
tivum k&zOtti erds kdlcsdnhatasbdl kdvetkezik [kemiszorp-
cid/. Meg kell jegyezni, hogy a maximdlisan kemiszorbedlt
mennyiség, ha nem is nagymértékben, de csdkkent az adszor-
bens tomegének novekedésével. A kis szuszpenzidtdménységek-
nél ezt a pontot nem lehetett biztonsdgosan meghatarozni,
a rendkivil kicsiny kiindulasi nedvesitdszerkoncentracid
miatt. A kemiszorpcids szakasz utédn koévetkezik az izoter-
man egy meredek, de mar fiziszorpcidnak min&sithetd sza-
kasz, majd a Langmuir-tipusnal szokott telitési szakasz.

A kiilonbozd szuszpenzidtoménységnél felvett izotermak
telitési szakszaili koz6tti kilonbségek jol tikrdzik az ad-
szorbedlt mennyiségnek az adszorbens tomegétdl vald fiig-
gését [K r o e k e r hatds/, amit az eldBkisérletek soran
is kimértem.

Az adszorpcids izotermaknak a kemiszorpcids szakaszt
kovetd része linearizalhatdé. A linearizalt izotermdk a 11.
adbran lathatok. Ezek két kiilonbdzd iranytangensii, tehat
kilénboz6 b allanddju szakaszt mutatnak. EbbSl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a fiziszorpcid kialakulasdban is két-
féle kOtésenergia jatszik szerepet. Az extrapolacidval az
iradnytangenseknek megfelelBen kétféle tengelymetszet add-
dik.

Az adszorpcids izotermdknak tehat Osszesen hdrom jel-

legzetes telitési értéke /[adszorpcids kapacitasa/ adhatd

megqg:
n; - kemiszorpcids telitettség;
73
n% ~ nagyobb energidju fiziszorpcibds telitettség és
1
ngz - kisebb energidju fiziszorpcids telitettségqg.

Az extrapolacid eredményeit, illetve a jellemzd ad-
szorpcibs kapacitasokat, valamint az ebb8l szamitott kemi-
szorpcibs /Amk/illetve az Osszes adszorbedlt mennyiségbdl
nyert [A_ /[ molekula felililetigényt a 7. tablazatban fog-
laltam O6ssze [lasd a mellékletben/.
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A 2-etil-hexansav adszorpoci-
6 jat 5; 10 és 15 g Ti0,/100 cm3 téménységli rendszerek-
ben hatdroztam meg. A mérési és szamitasi eredményeket a
melléklet 8., 9. é&s 10. tédblazatdban foglaltam Ossze. Az
adszorpcids izotermakat a 12. abran mutatom be. A gdrbék
menetébdl kdvetkeztethetd, hogy a H(eh) a titdn-dioxid
feliilletén csak fizikai erdkkel kotddik. Az adszorbedlt
mennyiségnek az adszorbens tOmegétdl vald fliggésére nem
kaptam jellemz& valtozast. Ez azzal is Osszefliggésbe hoz-
hatd, hogy a vizsgdlt szuszpenzidkoncentracidknidl mar nem
valtozik jelent®sen az adszorbdlt mennyiség az adszorbens
tomegével.

Az izotermdk linearizdlhatdék. A linearizalt izoter-
mak a 13. és 14. a&bran lathatdék. Itt is jelentkezik egy
irédnytangens valtas. A H(eh) adszorpcibdjara két jelleg-

zetes telitési érték adhatd meg az extrapolacidéval nyert

tengelymetszetekbdl :
ng - az erbsebb kbtéssel létrejovd, ill.
1
n% - a gyengébb kOtéssel létrejovd fiziszorpcidnak
2

megfeleld adszorpcids kapacités.

A fajlagos feliillet ismeretében szintén kiszamitottam az
egy molekula altal elfoglalt feliiletet. Az extrapolacid
és a szamitéds eredményeit a 1ll. téblazat tartalmazza
/lasd a mellékletben/.
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2.3.2. Az llepedési sajatsagok vizsgadlata

Az lilepedési vizsgalatok soran a kilonb6zd toménysé-
gli szuszpenzidkban felvettem az lUlepedési gdrbéket, mértem
az Uledéktérfogatokat a Zn(eh)z, illetve a H(eh) koncentra-
cibéjanak figgvényében.

Az 1,5 %-0s, kilonboz& adszorbedlt Zn(eh)z—t tartal-
mazé titan-dioxid rendszerek llepedési gbrbéi a melléklet-
ben a 15. abran lathatdk. Az llepedésre jellemzd, hogy a
kis toménységi szuszpenzidk diffuz eloszlasanak kovetkez-
tében a hatarfelilet nem érzékelhetd. Bizonyos idd utén
megjelenik a kémcsd aljan egy aggregaltabb rész, amelyhez
"hoesésszerien" llepednek ki a toluolos fazisban maradt
kisebb részecskék. A teljes uUledék az llepedési gdrbék ko-
nydkpontjaiban jelenik meg éles hatarfelilettel, amely
ezutan mar csak lassan tomdrodik. A konySkpontok megjele-
nése a Zn(eh)2 adszorpcidjanak ndvekedésével a kisebb tér-
fogatok és a hosszabb lilepedési iddk felé tolddik el, va-
vagyis a rendszerck egyre diffuczabbak lesznek.

Az llepedési gdrbék kisebb nedvesitdszer-koncentra-
cidéknal lincaris szakasszal indulnak, I tipusuak, a na-
gyobb adszorbeadlt mennyiségeknél jelleget valtanak.

Az Ullepedési sebesség a kdnydkpontokhoz huzott line-
adris szakasz meredekségével jellemezhetd.

A szamitott Ulepedési sebességeket és az liledéktérfo-
gatokat a 12.sz. tablazat tartalmazza a nedvesitOszer ki-
induléasi koncentraciéja és az adszorbedlt mennyiség fel-
tintetésével.

Az Ullepedési gbrbékbdl, ill. a tablazat adataibédl
lathatd, hogy az ililepedési sebesség és az iiledéktérfogat
a nedvesitdszer koncentrdcidéjanak, ill az adszorebedlt

mennyiségnek a novekedésével csdkken.



1,5 %-0os TiOy szuszpenzidk lilepedési adatai,

Zn (eh) > jelenlétében

12. tablazat

A nedvesitOszer mennyisége Ulepedési sajatsagok
o ns Vgsed v
[mmol/dm3] [umol/g] [cm3] [cm3/g][cm3/s]
0,00 0 1,8 6,0 | 0,500
0,49 33 1,6 553 0,097
Q73 49 155 5.0 0,048
0,98 53 B4 1,7 10,032
195 63 12 4,0 0,025
3,90 67 452 4,0 0,022

A 2,5 %3-08:68 3 %-08 Tio, szuszpenzidk iilepedési gbr-
béit kiilonbbzd mennyiségii adszorbealt cink-oktodt esetén
a mellékletben a 16. és 17. abra mutatja. A két kozelesd
koncentracidéju rendszer ililepedése hasonld. A diszperzid
diffuz eloszlasu, a hatarfeliilet azonban hamarosan latha-
téva valik és egyre élesebb lesz. A toluolos fazis ugyan-
akkor opalos marad, és az alul megjelend aggregaltabb rész,
valamint a "hbesésszerii" {ilepedés kismértékben még itt is
jellemz&. A Zn(eh), mannyiségének ndvelésével a diffuz
jelleg n6, és egyre hosszabb idd sziikkséges az éles hatar-
fellilet megjelenéséhez.

A gorbék kisebb adszorbedlt mennyiségeknél linearis
szakasszal indulnak, majd hirtelen jellegvaltas kdvetke-
zik be. A nagyobb adszorbedlt mennyiségnél egyre lassabb
az lilepedés, és a gbrbék egyre kisebb meredekségiiek.

Itt jegyzem meg, hogy mindegyik rendszernél nagyon
jellegzetesek az elsd fiziszorbedlt mennyiséghez tartozd

lilepedési gbrbék. Ezeket mindig x-gal jelbltem.



A mért Uledéktérfogatokat és a szamitott ililepedési

sebességeket a 13. és 14. talazatban foglaltam Ossze.

2,5 %-0s TiO, szuszpenzidk lilepedési adatai,

Zzn(eh), jelenlétében

13. tablazat
A nedvesitOszer mennyisége Ulepedési sajatsagok
e ne Vged v
[mmol/dm3] [umol/g] [cm3J[cm3/g] [cm3/s]
0,00 (0] ¥ ¥ 0,450
G225 10 v ’ ©,200
Q5. 20 g 4,8 0,110
T (6] 41 20 ’ 0,038
1,16 44 9 : 0,025
kG2 46 ) - 0,023
s 49 ; 5 0,021
1,80 51 ; ’ 0,019
2,00 53 v ; 0,019
2,50 55 5 ; 0,019
35,00 56 . 3 0,020
3 %-0s TiO, szuszpenzidk lilepedési adatai
zn(eh), jelenlétében
14. tabléazat
A nedvesit®szer mennyisége Ulepedési sajatsagok
el ne Voad v
[mmol/dm3] [umol/g] [cm3][cm3/g] [cm3/s]
9,00 O i Hiie 0,430
0530 10 21,8 4,7 0,152
0,60 20 2yl 4,5 0,090
0,91 30 2,6 4,3 0,067
2L 40 g 4,0 0,033
1386 42 2 52 sliee 0,027
Lip b 44 2,0 353 0,023
1,81 47 179 Lk 0,020
2,41 51 1,8 3,0 0,020
2 52 2,1 355 Q022




Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az lilepe-
dési sebesség és az lledéktérfogat a nedvesitSszer ad-
szorpcidjanak ndvekedésével csdkken és a kemiszorpciods

szakasz befejezGdésével ugrasszeriien valtozik.

Az 5 %-o0s, Zn(eh),-t tartalmazd rendszerek lilepedési
gdrbéi a melléklet 18. a&brajan lathatdk.

A kdzepes szuszpenzidtoménységli rendszerekre jellemzd,
hogy mar éles hatarfeliilettel {ilepednek, a toluolos fazis
egészen kismértékben opalos. A kettds diffuz ililepedés meg-
szlinik. Az opalossag a Zn(eh), beméréssel ndvekszik, és a
hatarfeliilet a nagyobb nedvesit&szer-koncentraciodoknal kis-
sé diffuzza valik. Az lUlepedési gOrbék jellegvaltasa a ke-
miszorpcidés hatarnal a 2,5- és 3 %-os szuszpenziodkhoz ha-
sonldan ugrasszeri.

Az lilepedési sebesség és ililedéktérfogat valtozasat a
Zn(eh), beméréssel, illetve az adszorbeadlt mennyiséggel a
15. tablazat tartalmazza /amely az eddigi mérésekkel azo-

nos jellegii/.

5 %-o0s TiO; szuszpenzidk lilepedési adatai

Zn(eh) , jelenlétében

15. tablazat

A nedvesit®szer mennyisége Ulepedési sajétéégok
ek nS Vaia v
[mmol/dm3] [umol/g] [cm3J[cm3/g] [cm3/s]
0,00 0 5y S ;317
0,53 ]z 4,1 4,1 0,107
15,05 21 4.3 4.3 0,050
el 39 Bl 3 ©,023
2,63 42 Sna it 0,016
3,16 44 35,0 3,0 0,011
31,69 45 %l vl Q011
4,22 45 3k 351 Qi 0k
8,43 46 2,9 2,9 0,013




A 10 %-o0s és 15 %$-os diszperzidk a toményebb rend-
szereket képviselik. Ulepedésiik lassu és éles hatarfeli-
lettel tOrténik. A kdzepes Zn(eh)2 koncentracidknal a
toluolos fazis kissé opalos, de nagyobb koncentréacidknal
ismét kitisztul. Az llepedési gorbéket a mellékletben a
19. és 20. abra mutatja.

A 10 %-os szuszpenzidkra jellemzd, hogy a szerkezet-
képzés [II. tipusu gdrbe/ mar egész kis Zn(eh)2 koncent-
racioknal jelentkezik, a kdzepes adszorbealt mennyiségek-
nél a gorbék ellaposodnak, majd a III-as tipusba mennek
at, lassan zsugorodd, gyakorlatilag koherens rendszerek
keletkeznek.

A 15 %-o0s szuszpenzidk mar egészen lassan tomérddnek,
a fiziszorpcids szakasz kezdetén a gdrbe S alakot vesz
fel, nagyobb adszorbealt mennyiségeknél pedig egészen kis
sebességli ilepedés jellemzd. A mért Uledéktérfogatokat és
szamitott llepedési sebességeket az elbzdekhez hasonld mo-

don a 16. és 17. tablazat foglalja Ossze.

1O %-0s Ti0Op szuszpenzidk iilepedési adatai,

Zn(eh), jelenlétében

16. tablazat

A nedvesitdOszer mennyisége Ulepedési sajatsagok
Co ne Vsed v

[mmol/dm3 ] [umol/g] [cm3][cm3/g] [cm3/s]
0,00 O 14 RO DD 0,10

1,06 1kl T8 359 eSS

gl 2 21 7 ATE 38 0,027

3,18 32 0 S B 0,020

4,25 39 6y g3 0,018

5: 31 42 6,5 353 0,012

637 43 6y BT 0,011

! 8,49 44 558 32,9 0,008
L 12,74 45 5,87 2,9 0,007

o



15 %-os Ti0, szuszpenzidk lilepedési adatai

Zn(eh), jelenlétében

Ldstablazat

A nedvesitOszer mennyisége Ulepedési sajatsagok
- ¥ n® Vsed v

[mmol/dm3] [umol/g] [cm3][cm3/g] [cm3/ﬂ
0,00 (@) g b i) a7 0,053
1595 e 10 ;2 3,4 0,013

3% 90 26 10,0 8523 0,010
7,81 42 9%5 352 0,008
15,760 44 8,8 370 0,003
20550 45 855 2098 0,003

To6bb esetben, fdleg kis és kbzepes szuszpenzidtOmény-
ségnél tapasztaltam, hogy a nagy Zn(eh)2 koncentracidk-
nal az lilepedési sebesség kismértékben nodvekszik. BAr to-
vabbi nedvesit&szer koncentracidkndl méréseket nem vé-
geztem, az llepedési sebesség lapos minimum szerinti val-
tozasa valdszinlisithetd.

A kiil6nb6z6 szuszpenzidtdménységnél végzett vizsga-
latok soradn mindig mértem a nedvesitdszer nélkiili, tiszta
szuszpenzibk lilepedését is. Az ezeknek megfeleld ililepedési
gbrbék a megfeleld tdménységli rendszerek elsd gdrbéi, ame-
lyeket mindig vastagabb vonal jeldsl.

A nedvesit®szert nem tartalmazd szuszpenzidk ililepe-
dése teljesen eltér a nedvesitdszer tartalmu rendszereké-
t6l. A kis szuszpenzidkoncentracidknal /1,5; 2,5 és 3 %/
az lilepedés rendkiviil gyors, nagy, pelyhes aggregatumok
"zuhannak le" a felszuszpendalds utadn. A toluolos fazis
teljesen tiszta.

Az 5 %$-0s szuszpenzid mar mérhetd sebességgel, éles
hatarfelilettel ilepszik, a nagy aggregatumok "turds"
tiledékké allnak Ossze. Az ililepedés fazisai, a cirkuléacid,

szlirés, to6mdrddés rendkiviil j61 kdvethetdk.




A tOményebb /10 és 15 %-o0s/ szuszpenzidk illepedése
egyre rovidebb linearis /ilepedési/ szakasszal indul és
hosszu tombrsdési szakasz jellemzd. A hatarfeliilet éles,
kissé zegzugos. Az ililedékek nagyok, lazadk, konnyen fel-

szuszpendalhatdk.

A 2-etil-hexansav jelenlétében az
5; 10 és 15 % toménységil rendszerek lilepedési sajatsaga-
it vizsgaltam.

Az 5 %-o0s szuszpenzidk illepedési gorbéit az adszor-
bealt H{eh) mennyiségének filiggvényében a mellékletben a
21. abra mutatja. Az llepedés 2-3 s-os lappangassal
indul, majd nagy meredekségli linearis szaksszal folyta-
tédik. A hatarfeliilet éles, a toluolos fazis egészen
kicsit opalos. Az lilepedés soran lejatszo6ddé cirkuléacids
folyamatok j6l érzékelhetdk, kiildndsen a nedvesitOszer
nélkiili, szinte "turds" jellegi, aggregalt ililedékben. A
H(eh) koncentracidéjanak ndvekedésével az liledék egyre
finomabb, dezaggregaltabb, a cirkulacié és a folyadékki-
szoritas egyre gatoltabb, az lilepedés lassul. A gdrbék
menetében jellegvaltas nem mutatkozik.

Az llepedési sebbességeket és az lledéktérfogatokat
a H(eh) bemérés, illetve az adszorbedlt mennyiségek fiigg-

vényében a 18. tablazat tartalmazza.

5 %-os TiO, szuszpenzidk iilepedési adatai
H(eh) jelenlétében

18.: tablazat

A nedvesitOszer mennyisége Ulepedési sajatsagok
cO ns Vsed v
[mmol/dm3] [umol/g] [cm3] [cm3/g] [cm3/s]
0,00 6} 556 5,6 0,360
1505 5 4,8 4,8 0,240
2 kO 6 4,4 4,4 0,210
4,20 10 4,3 " 0, E51
5725 Y it 4,3 4,3 0,142
61 3k 13 4,0 4,0 0,140
7,88 15 4., 1 4,1 0,123




A 10 és 15 %-0s szuszpenzidok illepedési gbrbéit az
adszorbealt H(eh) mennyiségének valtozasaval a melléklet-
ben a 22. és a 23. abradn mutatom be. Az lilepedés mindkét
rendszernél éles hatarfelilettel, 5-10 s-os lappangassal
indul. A toluolos fazis egészen kismértékben opalos. A
kétféle toménységii szuszpenzid ililepedése a H(eh) hatasara
azonos médon valtozik, az lilepedés jellegvaltasa hasonlo.

A nedvesit®szer nélkiili rendszerekre hosszu témdrod-—
dési szakasz jellemz6. A H(eh) hatasara a gorbék jelle-
get valtanak, viszonylag lapos S alakot mutatnak, egészen
lassu lilepedéssel. Az adszorbealt nedvesitOszer mennyisé-
gének emelkedésével hirtelen sebességndvekedés 1lép fel,

S alaku, de joéval nagyobb meredekségii gorbék jellemzdk.
Az adszorbealt mennyiség tovabbi novelésével az lilepedés
ismét lassuld tendenciat mutat.

Az lilepedés jellemzd adatait a 19. és 20. tablazat-

ban foglaltam Ossze.

10 %-os TiO, szuszpenzidk lilepedési adatai

H(eh) jelenlétében
19. tablazat
A nedvesitdszer mennyisége Ulepedési sajatsagok
o n® Vsed N
[ mmol/dm3] [umol/g] [cm3Hcm3/gJ [cm3/s]
0,00 O 10,2 Bl QO
2,04 ) 8,2 Qi 0,028
4,08 1} 2i6 k2B 0,038
8516 14 JA7es) 3 0,058
10,20 16 V.0 s 0,051
122224 16 gk 3,6 0,048
15430 18 6,8 3,4 0,042




15 %-os TiO, szuszpenzidk lilepedési adatai

H(eh) jelenlétében

20. tablazat
A nedvesit8szer mennyisége Ulepedési sajatsagok
Co ns Vsed v

[mmol/dm3 ] [umol[g] [cm3][cm3/ﬂ [cm3/s]
0,00 O 1l 9 4,7 0,040
3,06 10t 9,8 3543 0,013
632 14 L g B 3150 @023
12,24 16 8,8 259 ©,027
155,80 i 7 8,6 258 0,025
2250 5 18 8,4 28 0,020




2. A KISERLETI EREDMENYEK ERTEKELESE

3.1. A nedvesit®szerek adszorpcidija

A Zn-2-etil-hexanat és a 2-etil-hexansav adszorpci-
6s izotermdinak Osszevetésébdl megallapithatd, hogy a
karbonsav és sdjanak adszorpcidja mennyiségben és jelleg-
ben is eltérd. Az eltérés illusztralasara a 24. abran
egylitt mutatom be a Hleh! és Zn[eh]2 adszorpcids izoter-
mait 10 %-os TiO, szuszpenzidk esetén. Mig a sé nagyobb
mennyiségben és kémiai koOtSerdkkel is adszorbedlddik, ad-
dig a karbonsav kisebb mennyiségben és csak fizikai erdk-
kel kotddik a TioO, feliileten.

Ez a kisérleti eredmény szamos, eddigi eredménnyel
dsszhangban van: § 2z & n t 6 é&s munkatarsai [25 , 26 ]
sztearinsavnak és sztearatoknak Fe203—on, metakrilsavnak
és metakrildtoknak Al303-on, valamint E r m a n [ 33] olaj-
savnak és oleatoknak TiO,-on t6rténd adszorpcibdjara vonat-
kozbéan megadllapitottak, hogy a savak mindig kisebb mennyi-
ségben k&tddnek, mint a megfeleld sdk. E r m a n [33) azt
taladlta, hogy a TiO,-on toluolos k&zegben a cink-oleat és
kobalt-naftendt csaknem teljesen kémiai erdkkel adszorbe-
alédik. Sk a l s k y [36] és Ma t s u i [37])] kiilonbozd
fém-naftenatoknak TiO,-on bekévetkezd adszorpcibéjara vo-
natkozéan megéallapitottdk, hogy a kdtddés részben kémiai,
részben fizikai erdkkel térténik. E r m a n [33] sztea-
rin- é&s olajsav, T r o £ i m o v [35] kapril-, laurin- és
sztearinsav, O t t e w i 1 1 [34] telitett és telitetlen
karbonsavak kdlcsonhatasara TiO); -on a kismértéki kemi-
szorpcidt és a nagyobb mértékii fiziszorpcidt taldltak jel-

lemzdnek.



o

109 Ti0,/100 ca’ = Ziifeh),
umol — Ot (ah )
g
.———
Mmoo L
[ ]
@
40 -
®

?
30-
204

O~
0/
@)
O
O
10 4
®)
//
/
I . | , . -
2 4 6 8 c,, mmol/dm’

24. abra. A Zn(eh)2 €s a H(eh) adszorpcibs izotermai



Abbdol a ténybdl, hogy a H{eh) fiziszorpcidét, a Zn-sb
pedig kemiszorpcidt is mutat, arra lehet kovetkeztetni,
hogy a kemiszorpcibés k&lcsdnhatas a zrét-ion jelenlétével
fligg Gssze.

A nedvesit®szerek adszorpcidjat nagymértékben megha-
tdrozzak a pigmentfeliilet- és az adszorbedlddd molekulak
tulajdonsagai. Ezért az adszorpcidé tovabbi jellemzéséhez
ezen tényezOk szerepét kell megvizsgalni.

Az R~KB-2 tipusu titan-dioxid ZnO-dal stabilizalt,
Al;03-dal és SiOj-dal feliiletkezelt pigment.N, adszorp-

S = 10,2m2/g - jél1 egye-

cidval mért fajlagos felilete - a
zik az irodalmi adatokkal [12,40,28], kiildndsen a

He l 1wigll6] altal megadott fajlagos feliiletekkel.
A szerzd megallapitija és szamszerilien meg is adja, hogyha
a titan-dioxid feliiletét szilicium- és aluminiumvegylile-
tekkel utdkezelik, az adszorpcids helyek a pigment felii-
letén megvaltoznak és a fajlagos feliilet megndvekszik.
Jermilowv [15) és Guzairova [17] is meg-
dllapitja, hogy a szervetlen vegyililetekkel tdrténd utd-
kezeléssel a TiO, fajlagos felililete é&s a hidroxil-cso-
portok szama megnd.

P a r‘f i t t [13) szerint a titdn-dioxid feliiletén
izolalt OH-csoportok, illetve hidrogénhidakkal molekula-
risan kotott viz taldlhatd, amelynek kisebb része igen
erSs kotésekkel blokkolja a feliilet eqgy részét. Utdbbi
eltavolitasara legalabb 473 K-re vald hevités szilkséges.

A kémiailag kotott, izolalt hidroxil-csoportok ka-

tionos, Lewis-sav jellegiiek.



Joppdien [14) a viz- és aceton molekuldk k&td-
désére titan-dioxid feliileten az alabbi lehetOségeket mu-

tatja be:

H,0 adszorpcid

+ Ha0, O=H [H\ /au /H)
0 = O +::HO “liss=+=0
-H,0 O-H \H/ 4 \Hj
o s
a/ kemiszorcids b/ H-hid c/ koordinativ
kbtés kotés kotés
Aceton adszorpcid
=% CH CH
l 2 :ﬁbt / :
OH...O=C, :T’ :O:C\
CH3 g CH3
a/ H-hid kotés b/ koordinativ k&tés

A fenti meggondolasokbdl az a kovetkeztetés vonhatod
le, hogy a titadn-dioxid felileten a fiziszorpcid a C=0
karbonil-csoportot tartalmazé adszorptivum molekula ese-
tén kétféle kOtéserbséggel valdsulhat meg: erdsebb koor-
dinativ ko&téssel és kisebb kdtéserGsségii hidrogén—hiddél.

A Zn-2-etil-hexanat szerkezetét részletesen tanul-
manyozta B e r k e s i [63]. Vizsgdlatai alapjén a 2zn(eh),

szerkezetét els6 kozelitésben az alabbiakban adja meg:

2+

Eszerint a Zn“" -kation koordinacids szférajaban csak

harom oxigénatom van. Mivel a cinkvegyiiletekben a négyes



koordinacidé a leggyakoribb, feltételezhetd, hogy a kar-
boxilat csoport karbonil-tipusu oxigénje is beletartozik
legalabb egy cinkion koordinacibés szférajaba. Ennek alap-

jan iddatlagban az alabbi szerkezetet feltételezi:

R o
Z s N
R—cg Zn_
o8 o_
SCER
B0
R—CS JZn_
o o_
,C-R

A zn(eh),-ra szamitott felililetigény alapjan
/Amk= Cn45nm2, Am==(136nm2/ az adszorpcibds folyamatokban
az els® szerkezet jelenléte valdszinilisithetd. Az értékek
ugyanis jo egyezést mutatnak az olajsavnak két ponton
torténd kotddés esetén kapott A, = 0,48 nm2 feliiletigé-
nyével, dmelyet O t t e w il 1. és T 1. f f an.y [34)
adott meg. Erdey-Gruz [64) szerint pedig az
olajsavrd talalt 0,46 nm? felliletigény azt jelenti, hogy
a molekula "kétagu" elrendezddést vesz fel az adszorpcid
soran. Ennek alapjan a Zn(eh)2 alkillancénak hosszat és
szerkezetét figyelembevéve elfogadhatd az a feltételezés,
hogy a molekula a TiO, felliletén "kétagu" elrendezbdésti.
Az els® szerkezettel tehat j6l1 értelmezhetd a Zn(eh)2
molekula felililetigénye, valamint a cink-ion adszorpcids
aktivitasa is, amely a négyes koordinaciéra vald t&rek-
véssel fligg Ossze.

A titan-dioxid felileti sajatsagainak és a Zn(eh)2
molekulaszerkezetének alapjan az adszorpcidnadl mutatkozd
haromféle koOtéstipus kialakulédsara a kbvetkezd feltéte-
lezést tehetjik:

~-kemiszorpciads kobtés a feliilet iono-
san aktiv helyeihez vald k&tddést jelenti, amely a znet-

ionok jelenlétével filigg Ossze.



- erdsebb fiziszorpcios kbtések
alakulnak ki az adszorptivum karbonil-csoportjanak és a
felillet aktiv helyeinek koordinacids kdtésével.

- gyengébb fiziszorpcids koté-
sek jdnnek létre az adszorptivum karbonil csoportjanak

és a feliilet OH-csoportjainak hidrogénhid kotéseivel.

A 2~-~etil-hexansav kétféle erGsségi
fiziszorpcids k&6tése a karbonil-csoportnak a TiOp felii-
leteken az eldz8ekben targyalt meggondolésok alapjan ki-
alakithatdé koordinacidés, illetve hidrogénhid k&lcs®nha-
tasok eredményeként értelmezhetS. Az elsd fiziszorpcids
szakaszra igen nagy feliletigények /Amk= l,5nm2/ adoédtak.
Ebb81 az a kdvetkeztetés vonhatd le, hogy az erGsebb ko-
ordinativ kOtéspontok szama igen csekély. Az &sszes ad-
szorbedlt mennyiség figyelembevételével szamolt feliilet-
igény /A, = 0,75 nm2 k&riili érték/ alapjan feltételezhe-
t8, hogy a karbonsav molekuldk a felilettel parhuzamos

elrendezddésben, "elfekszenek" a feliileten.

3.2. A nedvesit®szerek hatdsa a szuszpenzidk ililepedési

sajdtsagaira

Az i lepedési godrbék értékelésébdl
felvilagositast nyerhetiink arra vonatkozdan, hogy adott
toménységii szuszpenzid esetén a nedvesitdszer milyen ha-
tast gyakorol a szerkezetképzésre. Az lilepedési gdrbék
tipusai ugyanis M i c hae 1s5és Bol ger[59]) sze-
rint jellegzetes szerkezetili szuszpenzidkat reprezentdlnak.

A legkiéebb téményséqgi 1,5 %-os TiO, szuszpenzidkra
Zn(eh)2 jelenlétében a diffuz jelleg és az "alulrél-felil-
ré6l" tdrténd Ulepedés a legjellemzdbb. Ilyen tipusu iile-
pedést figyelt meg R. Wo 1 f [47] egyes szuszpi:nzidknal
kbzepes polaritéasu folyadékban. S z a n t 6 és munka-
tarsai [ 60) a diffuz jellegi lilepedést a nagy liofilitassal



és a szerkezet Osszeomlaséval értelmezi. A gdrbék lénye-
gében I tipusuak, a gyorsan kialakult aggregatum-részecs-
kék 6n&dlldé llepedését jelezve. A nagyobb adszorbedlt ned-
vesitOszermennyiségeknél mar megjelenik egy rovid latens
periédus, amely kisebb mértéki szerkezetképzésre utal.

A 2,5%-0s és 3 %-0s TiO2 szuszpenzidkra kisebb mér-
tékben ugyan, de még jellemzd az "alulrdl-feldlrdl" tor-
ténd lilepedés és az lilepedés kezdeti idBpontjaban a dif-
fuz jelleg. Nagyon szembetilind az llepedési gbrbék jelleg-
valtasa az adszorbedlt mennyiség kdzepes értékénél. Ez a
kemiszorpcids szakasz vége, amelynél nagyfoku sebesség-
csOkkenés lép fel és a gbrbék S alakja a legkifejezettebb.
Ez a ndvekvd liofilitassal k&zepes adhézidé kialakuléasara
utal. Nagyobb adszorbedlt mennyiségeknél igen lassan ile-
pedd, lapos S alaku gdrbék jellemzdk, ami a szemikoherens
szerkezet megjelenését bizonyitja.

Az alabbi megallapitasok jellemzdk az 5 %-os TiO,
szuszpenzidkra is, azzal a megjegyzéssel, hogy a szusz-
penzidk kezdettdl fogva éles hatarfeliilettel ililepednek,
legfeljebb a toluolos fazis kisebb opdlossagot mutat nd-
vekvd liofilitésnal.

A 10 %-0s szuszpenzidknal mar egészen kis nedvesitd-
szer koncentracidknadl megjelennek az inflexibds ponttal
rendelkezd, jellegzetesen szerkezetképzést mutatd gdrbék.
A nagyobb adszorbedlt mennyisécgeknél mar a szemikoherens
szerkezet jellemz®.

A 15 %-os szuszpenzidk jelleggdrbéi alapjan az alla-
pithatdé meg, hogy a nedvesit8szer nélkili nagy adhézidju
rendszer is lassu tomorddést mutat. A nedvesitBszert tar-
talmazé szuszpenzidk pedig teljesen a III. gbrbetipus
szerint llepedd, gyakorlatilag koherens rendszerek. A kemi-
szorpcibds hatdr utdn itt is megjelenik egy lapos S alaku
gbrbe, ami a szerkezet fellazulasat bizonyitja.

A szuszpenzidk szerkezetképzése szempontjabdl két ha-

tas, mégpedig a nedvesitdszer-, illetve a szuszpenzidtdménység



okozta szerkezetképzd hatés érvényesiilését kovethetjlik.

A kisebb szuszpenzidtdménységeknél a kemiszorpcids
hatdrnadl nagyon jellemzd mdédon jelentkezd szerkezetképzés
Sz anto és munkatdrsainak [54, 60) kisérleti eredmé-
nyei alapjadn az aladbbiak szerint értelmezhetd: az apola-
ros kdzegben 1évd részecskék felliletaktiv anyag nélkiil a
nagy adhézids erOknek megfelelden durvan koalulalt alla-
potban vannak. Az aggregatumok durva pdrusu térhaldt ké-
pezve gyorsan iilepednek. A felliletaktiv anyag & pigmentfe-
lilet fokozott boritdasaval néveli a részecske és a kbzeg
kozdtti folyamatos atmenetet, illetve csdkkenti a részecs-
kék kozdtt hatd adhézids erdket, igy dezaggregald hatéast
fejt ki. A dezaggregacidval azonban nd a térfogategység-
ben 1&vo elemek szama, ami a részecskék Osszekapcsoloda-
sdhoz, szerkezetképzddéséhez vezet. A nedvesitdszer ad-
szorpcidjanak tovabbi ndvekedésével az adhézid, tehat a
részecskék kozotti kdtéspontok erdssége tovabb csdkken,
a kotéspontok szama viszont rohamosan névekszik a dez-
aggregacid kovetkeztében. Ezért a szuszpenzibdkban sze-
mikoherens struktura jon létre.

A toményebb szuszpenzidkban az tapasztalhaté, hogy
a gobrbék S alakja, tehadt a kbzepes adhézidnak és erdsddd
liofilitasnak megfeleld szerkezetképzés kisebb nedvesi-
t6szer koncentracidénédl jelentkezik. Az adszorbedlt ned-
vesit®szer nagyobb mennyiségeinél pedig kvazikoherens
rendszerek keletkeznek. S z an t 6, Hor kay, Cz a-
k&6 - Nagy [60] szerint a szuszpenzidtdménység ndve-
kedésével a részecskék k&zelebb keriilnek egymdshoz, a
szerkezetképzés a nagy adhézid miatt er&sddik. Az igy
keletkezd tOmbr aggregatumhdldt a nedvesitdszer liofili-
tast ndveld és adhézidt csbSkkentd hatidsa még kezdetben,
kisebb dezaggregacioénal fel tudja lazitani, amit a gdrbék
S alakja mutat. A nedvesitOszer tovabbi adszorpcidjaval
bekovetkezd dezaggregécié'és a szuszpenzidtdménység kovet-

keztében még mindig nagy adhézid egyiranyu hatasa



gyakorlatilag koherens rendszerek kialakulasat eredményezi.

A 2-etil-hexdnsav hataséara a TioO, szuszpenzidk lilepe-
dése eltér az eldzOektdl.

Az 5 %-0s szuszpenzidkban a gorbék linearis szakasz-
szal indulnak és ez a jelleg a H(eh) hatadsara sem valtozik
meg.

A 10- és 15 %-0s szuszpenzidk ililepedése azonos jelle-
gli. A hosszu tdmdrodési szakaszu, aggregatumhaldét képezd,
nedvesitdszer nélkiili szuszpenziék iilepedése a H(eh) ad-
szorpcibdjanak hatadsdra megvaltozik, az uUlepedés lassan, de
jellegzetesen S alaku gdrbe szerint torténik. A karbonsav
tovabbi adszorpcidjanak hatéasara az S alaku gbrbék mere-
deksége hirtelen maximumot ér el, majd ismét csdkken. Ezek-
ben a rendszerekben a liofilitds eldsz&r kisebb mértékben,
majd jelentSsen nd, ami a nedvesitSszer nélkili rendszer-
hez képest a struktura fellazulasat eredményezi. Ez azért
kévetkezhet be, mert a H(eh) dezaggregaldé hatdsa lényege-
sen kisebb - ez az 5 %$-o0s szuszpenzidk gorbéibdl egyértel-
milen lathatdé -, igy a ndvekvd liofilitassal parhuzamosan
nem nd olyan jelent&sen a kdtéspontok szama. A rendszerre
ezért egy lazabb aggregatumtérhdld kialakulasa a jellemzd.

Az Ul epedési sebe s s é g hek az
adszorbedlt mennyiséggel vald valtozasat- tehat az eldbb
targyalt lilepedési gdrbék Osszefoglalasat - Zn(eh)2 jelen-
létében a 25. abra mutatja. Az lilepedési sebesség valto-
z&sdban is kdvethetd a szuszpenzidtdménység és a nedvesi-~
t&szer hatasa.

Az llepedési sebesség rohamosan csdkken a szuszpenzid
toménységének ndvekedésével. Ez azt mutatja, hogy nem az
eredeti értelemben vett kolloid stabilitds, hanem a szer-
kezetképzésb8l addédd un. pszeudostabilitids a mérvaddé: mi-
nél tdményebb a ézuszpenzié, annadl nagyobb a térfogategy-
ségre es$ részecskeszam, anndl nagyobb a térhaldéképzddés

valdészinlisége és anndl lassabban ililepszik a szuszpenzib.
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Az llepedési sebesség valtozasa a Zn(eh), ad-
szorbealt mennyiségének filiggvényében kiilénbdzd

téménységili Tio, szuszpenzidkban



Michaelsés Bolager [57] gombalaku részecské-
ket tartalmazdé vizes szuszpenzidkra vonatkozd szamitésai
szerint az illepedési sebesség kézel 8tddik hatvany sze-

rint cs6kken a szuszpenzidé tdménységével. Ezt az Ossze-

figgést érvényesnek taldlta S z ant 6, G ilde és
S ipo s [59] szerves kdzegli szuszpenzidkra is. A szi-

lard komponens mennyiségének novekedésével tehat a psze-
udostabilitds rohamosan novekszik.

A feliiletaktiv anyaqg adszorpcidjaval jelentdsen csdk-
ken az lilepedési sebesség. Hasonld jellegii cstkkenést ta-
ldltak H o r k a y és munkatarsai [54] TiO2 toluolos ko&-
zegll szuszpenzidiban, cink-naftenadt jelenlétében. A felii-
letaktiv anyagbdl kialakuld, valésziniileg maximdlisan mono-
molekuléas réteg leginkdbb az entrépiagat-elméletek valame-
lyike értelmében megakaddlyozza a részecskék koagulaléasat,
tehdt stabilizadlja a szuszpenzidot. Ez azonban csak igen
hig "idealis" diszperzidkra érvényes. A targyalt szerke-
zetképzd - nem is nagyon témény - szuszpenzibdkndl minden-
képpen toObbékevésbé koagulédlt allapottal kell sz&molnunk.

Az iilepedési sebesség jelentds csbkkenése ebben az
esetben a nedvesit&szer dezaggregadld-szerkezetképzd hata-
saval értelmezhetd. A nedvesitdszer adszorpcidja soran
- mint arra madr ramutattunk - a liofilitéds ndvekedése mel-~-
lett a dezaggregacid kovetkeztében a kdtéspontok szama is
nd. Emiatt er8sddik a rendszerben a szerkezetképzés. Minél
nagyobb a szerkezetképzés, annal nagyobb a részecskék egy-
mast akadalyozd hatasa az lilepedésben, igy annal kisebb
az lilepedés sebessége |[60].

Az lilepedési sebesség valtozasat a H(eh) jelenlété-
ben a 26. abra mutatja. Az lilepedési sebességek valtoza-
sa minimum-maximum jellegi. Ilyen valtozast taléaltak
Sz4anto6 és munkatdrsai [53, 60) BaSO4 illetve kvarc

szuszpenzidk benzol-alkoholelegyeiben.
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26. abra. Az illepedési sebesséé valtozasa a H(eh) adszor-
bedlt mennyiségének filiggvényében kiilénb6zd to-

ménységli TiO, szuszpenzidkban



Ebb3l egyrészt arra kdvetkeztethetlink, hogy a H(eh) szedi-
menlaktiv hatdsa az alkoholokéhoz hasonld nagysdgrendi [ki-
sebb, mint a nagyobb szénatomszamu amfipatikus molekuléaké/,
masrészt a gdrbék extrém pontjai a gyengébb dezaggregdld
hatassal és rosszabb szerkezetképzéssel fliggnek 6ssze.

Az iledéktérfogatok mérésével az ad-
hézids viszonyok valtozasat lehet kdvetni a nedvesitOGszer
adszorpcidjanak hatédsara. A mérési eredményeket a 27. és
28. abrak foglaljak Ossze.

A Zn(eh)2 adszorpcidjakor egyrészt megallapithatd,
hogy az irodalmi adatokkal megegyez®en az ililedéktérfogat
a nedvesitd8szer hatasira jelentdsen csdkken [20],(53],[54],
[46]). Ez annak a bizonyitdka, hogy a részecskék kdzotti
adhézid a nedvesitdszer adszorpcidjanak hatasara csékken.
A szuszpenzidtoménység flggvényében vizsgalva természete-
sen a gorbék sorrendje forditott, mint az lilepedési se-
bességnél. Az Uledéktérfogatokban a valtozas a nagyobb kon-
centracidknal kifejezettebb - ellentétben az llepedési se-
bességekkel - mert az effektus nagyobb szildrdanyag-meny-
nyiségnél jobban megmutatkozik. Az Uledéktérfogat tehéat
gyakorlatilag csak az adhézidé valtozasat mutatja, a szer-
kezetképzésre csak az lilepedési sebesség jellemzd.

A H(eh) hatdsara az ililedéktérfogatokban bekdvetkezd
valtozas nem teljesen parhuzamos az iilepedési sebességek
valtozasaval. Az {iledéktérfogatokban ugyanis monoton csdk-
kent valtozas jelentkezik, mig az lilepedési sebesséqg mi-
nimum-maximum szerint valtozik az adszorbealt H(eh) meny-
nyiségével. Ez is arra mutat, hogy a szerkezetképzés ha-
tasa egyértelmiien csak az lilepedési sebességben nyilvanul
meg. S

Mar az lilepedési gdrbék targyalasakor kiemeltem, hogy
az ilepedési gOrbék jellegvaltasaban tiikr5zddnek az ad-

szorpcid jellegzetességei.
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27. abra. Az illedéktérfogat valtozasa a Zn(eh)z adszor-
bedlt mennyiségének fliggvényében kiil6nbdzd

téménységli TiO, szuszpenzidkban
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dbra. Az liledéktérfogat védltozasa a H(eh) adszorbedlt
mennyiségének fliggvényében kiilonbdzd toményséal

TiO, szuszpenzidkban



A gorbék S alakja legkifejezettebb a kemiszorpcids szakasz
végén, Zn(eh)2 esetén. A jellegzetes pontok az {ilepedési
sebesséqg, 1ill. iledéktérfogat - adszorbealt mennyiség fligg-
vényeken [25. és 27. abra/ is jelentkeznek. Mindkét abran
nyilakkaljeldltem azt az elsd pontot, ahol a mérhetd egyen-
sulyi koncentracidé megjelenik. A kemiszorpcibés sza-
kasz végyén todréspont jelentkezik, a fiziszorpcidbds szakasz
nagyobb meredekséggel folytatddik, majd az adszorpcid har-
madik szakaszaban a adrbe ellaposodik, azaz az lilepedési
sebesség és Uledéktérfogat gyakorlatilag konstanssa valik.

A két gorbe meredekségébdl az is kitiinik, hogy a 2n(eh),
szedimenaktivitasa legkifejezettebb a kemiszorpcids sza-
kasz kezdetén, s az erdsebb kdtésenergidju fiziszorpcids
szakasz elején. EbbSl az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy
a kemiszorpcibnak, ill. az erdsebb kdtéseknek nagy jelen-
t6sége van a szuszpenzidk szerkezetképzési, ill. adhézids
viszonyainak kialakitasaban. Erre a jelenségre tdSbb szer-
260 felhivta a figyelmet, pl. Er mann, Tol s z t a-
ja és Taubman {31, 32, 33] TiO, és mas pigmen-
tek adszorpciés és egyidejl roldgiai sajatsagait mérve,
valamint T r o f i m o v és munkatarsai [35] TiO,-on kii-
1onb6z& karbonsavak adszorpcidjat és diszpergald, valamint -
stabilizaldé hatasat vizsgéalva.

A ll{eh) adszorpcids és szedimenlaktiv hatdsa is a fen-
ti megallapitast tamasztja ald. A csak fiziszorpcidval ko-
t6dd sav szedimerlaktivitasa joval kisebb, mint a Zn(eh),-é.

Az Ulepedési sebesség-gdrbék maximuma az erSsebb fi-
ziszorpcids szakasz végére, ill. a kevésbé erds kotési
szakasz kezdetére tehetd. Az ililedéktérfogatok valtozasa
nem kdveti az adszorpcidban mutatkozd jellegvaltozasokat.
Az irodalmi adatokkal [46 , 47] egyez®en azt &llapithatjuk
meg, hogy az lilepedési sebességmérés sokkal tobb informa-
cidét nyujt a szuszpenzidk sajatsagairdl és a szerkezetkép-

zésrdl, mint az lUledéktérfogat vizsgalata.



A 2-etil-hexdnsav és a Zn-2-etil-hexandt szedimerfak-
tivitésanak Osszehasonlitasara felvettem az 5 %-0s szusz-
penzidtoménységnél a nedvesit&szerek kiindulasi koncent-
racidinak filiggvényében az illepedési sebesség [29. abra/
és illedéktérfogat [30. abra/ valtozasat. Mindkét Aabran
j6él kifejezésre jut, hogy a Zn(eh)2 lényegesen nagyobb
csbkkenést idéz eld mird az lUlepedési sebességben, mind
az liledéktérfoge“ban. Emellett az is kitilinik, hogy a Zn(eh)s
vel egészen kis koncentracidéban igen nagy hatds érhetd el,
és a nedvesitBszer tovédbbi adagolésaval a szedimerfaktiv ha-
tds nem valtozik jelentSsen. H(eh) esetén az iilepedési se-
besség és liledéktérfogat jelent8sebb csdkkenését nagyobb
nedvesitdszer-mennyiség idézi eld, és a gbrbék monoton
csokkenést mutatnak a vizsgalt koncentracidétartomdnyban.
Fenti tapasztalatok az adszorpcids adatokkal is Osszhang-
ban vannak /lésd 24. dbra./. A Zn(eh)2

aktivitadsa a kemiszorpcidos készségével hozhatd Ossze-

erdsebb szediment-

fliggésbe, masrészt a molekuldknak a feliileten tdrténd el-
helyezkedésével. A Zn(eh)2 un. "kétagu" elrendezddése

jobban biztositja a folytonos atmenetet a részecske és a
kdzeg kozdtt, mint a H(eh) molekulak. A zn{eh), elrende-
26dés vastagabb lioszférat képezhet , mint a H(eh) vald-
szinlien "elfekvd" molekulai, ezaltal az adhézids erdk

csbkkenése és a dezagqgregald hatas is jelentOsebb a kar-
bonsavsd esetében. Ez jé egyezésben van az emlitett szté-

rikus stabilitasi elméletekkel is.
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29. abra. Az llepedési sebesség valtozasa a nedvesitd-

szer kiindulasi koncentracidjanak fliggvényében
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30. abra. Az ililedéktérfogat valtozasa a nedvesitOszer

kiinduldsi koncentracidjanak filiggvényében



4. OSSZEFOGLALAS

Az R-KB-2 tipusu tité&n-dioxid toluolos kdzegi szusz-
penzidinak lilepedési sajatsadgait vizsgaltam cink-2-etil-
~hexanat és 2-etil-hexansav jelenlétében. Ezzel parhuza-
mosan mértem a kétféle nedvesitbszer adszorpcidjat is. A
vizsgalatokat t&bb - 1,5; 2,5; 3; 5; 10 és 15 g/dm°> -
szuszpenzidkoncentracidju rendszerben végeztem.

Az adszorpcids izotermak alapjan a szorpcid jellegé-
re, mennyiségi viszonyaira, illetve az adszorpcids réteg
szerkezetére vonatkoz6 kovetkeztetések vonhatdk le.

Az Ulepedési vizsgalatok soran az llepedd szuszpenzid
térfogatédnak id&beli valtozasabdl felvettem az lilepedési
gorbéket a kiilonbdzd toménységli szuszpenzidkban, az adszor-
bedlt nedvesitdszer fliggvényében. Az lilepedési gdrbék 1li-
neadris szakaszanak meredekségébdl szamitottam az ililepedési
sebességet, illetve mértem az lilecdéktérfogatokat.

Az llepedési sajatsagok valtozasat az adszorpcid mé-
rése alapjan az adszorbedlt nedvesitdszer mennyiségének
fliggvényében tudtam kovetni.

Az adszorpcids és lilepedési vizsgalatokbdél levonhatd

kbvetkeztetéscket az alabbiakban foglalom Ossze:

4.1. A cink-2-ctil-hexan&t adszorpcids izotermai azt mutat-
jak, hoygy a nedvesitdszer adszorpcitja a TiO, feliiletén ha-
romféle kOlcsonhatas, egy kemiszorpcids, egy erdsebb és egy
kevésbé erds fiziszorpcids kdtés eredménye. Ezt az ered-
ményt-az irodalmi adatok alapjan-alatamasztjdk a nedvesi-
tSszer molekulaszerkezeti, illetve a TiO2 fellileti sajat-
sagai.

Az adatokbdl feltételezhetd, hogy a kemiszorpcids k&-
tés a TiO, ionos helyeinek, illetve a nedvesit@szer 7n2t -

ionjainak ko6lcsdnhatésabdél, az erdsebb fiziszorpcid a 2Zn(eh),



karbonilcsoportijanak a Ti4* ionokkal létrejdtt koordinativ
kdlcsbnhatasabol, a kevésbé erds fiziszorpcid pedig a kar-
bonilcsoportoknak a TiO, feliileti hidroxilcsoportjaival
kialakitott hidrogén-hid k&tésébdl szarmazik.

4.2. Az adszorbealt mennyiség a kiilénb&zd szuszpenzidkon-
centradcidknal eltérd, a szuszpenzid tdménységének ndveke-
désével csOkken, majd hatarértékhez tart /Kroeker-hatas/.
A cs6kkenés kismértékben még a kemiszorpcids szakaszra is
jellemzd, ami valdsziniileg azzal értelmezhetd, hogy a ke~
miszorpcids és fiziszorpcidés hatar nem valaszthatd el

élesen.

4.3. Az izotermdk linearizaléasa alapjan a molekuldk szami-
tott feliiletigényébSl feltételezhetd, hogy a zn(eh), mo-
lekuldk "kétagu" elrendezddésben helyezkednek el a felile-
ten, viszonylag vastag adszorpcids réteget kialakitva.

Igy harménikus Aatmenetet biztositanak a polaris pigment és
az apolaris diszperzidkdzeg kozdtt, és a részecskék kozot-
ti adhézibs erdket is jelentOsen csbkkentik, ezaltal dez-

aggregadld hatésuk is nagy.

4.4. A 2-etil~-hexé&nsav adszorpcids izotermdi azt mutatjéak,
hogy a karbonsav kétféle erdsségii fiziszorpcidval kétddik
a TiO, feliiletén, lényegesen kisebb mennyiségben, mint a
Zn(eh)2. A kdtéseket a karbonilcsoportnak az el&zdekben

ismertett kdlcsdnhatasai hozzak létre.

4.5, A 2-etil~hexédnsav adszorpcids izotermdinak lineariza-
lasa alapjan a molekuldk feliilletigényére szamitott értékbdl
csak az allapithatd meg, hogy az er8sebb kdtésenergiadju fi-
ziszorpcids szakaszban igen kevés aktiv centrum hoz létre

kotést, majd a tovabbi adszorpcid soran valédsziniileq a fe-

liilettel parhuzamosan orientdldédnak a molekulék.



Ez vékonyabb adszorpcids réteget eredményez, ezdltal a
részecskék koézotti adhézids erdk kisebb mértékii cstkke-

nése és kisebb dezaggregdald hatads Jjelentkezik.

4.6. Az iilepedési gorbékbdl j6 tajékoztatads nyerhetd a
szuszpenzidk stabilitdslra és szerkeztképzésére vonat-
kozdan. A kiilénbdzd szuszpehzidkoncentracidknédl felvett
lilepedési g&rbék a Zn(eh)2 adszorbealt mennyiségének filigg-
vényében eldszdr linearis szakasszal induld, I tipusu
gbrbék. Az adszorbedlt mennyiség kemiszorpcids hataranal
ITI tipusu, inflexidés ponttal rendelkezd gdrbék jelennek
meg, majd az adszorbedlt mennyiség tovabbi ndvekedésével
ellaposoddé S alaku, illetve III tipusu gbrbék jellemzdk.
A szuszpenzidtdménység ndvelésével a gdrbék S alakja a
kisebb adszorbedlt mennyiségkenél jelenik meg, s a III
tipusu g6rbék a nagyobb mennyiségeknél egyre kisebb me-
redekségiliek.

A gOrbék jellegvaltasa, tehadt a szerkezetképzés, két
hatas eredménye. Egyrészt a szuszpenzidétiménység noveke-
désével megnd a térfogategységben 1évd részecskék szama,
nd a pszeudostabilitds. Masrészt a nedvsitdszer adszorp-
cidéjaval n8 a részecske és a kizeg kozdtti folyamatos at-
menet, illetve csbtkken a részecskék kozdtti adhézid, te-
hat a nedvesit®szer dezaggregdld hatast fejt ki. A nedve-
sitdszer hatasara tehat csbkkeﬁ a kotéspontok erGssége,
viszont rohamosan nd a kdtéspontok szama, ami a jelleg-
zetes szerkezetképzésben nyilvanul meg. A nagyobb szusz-
penzidtdménységnél a kétféle szerkezetképzd hatads egyideji
jelenléte k&vetkeztében az iilepedési gdrbék gyakorlatilag

koherens rendszerek kialakuldsara mutatnak.

4.7. Az uUlepedési gdrbék lineadris szakaszaibdl szamitott
Ulepedési sebesség nagymértékii valtozasa a Zn(eh)2 adszor-
bedlt mennyiségével szintén a fenti szerkezetképzéssel ér-

telmezhetd. Az ililepedési sebesség - adszorbedlt mennyiség



fliggvények jellegzetessége, hogy az adszorpcids viszonyok
tikrdzddnek a gdrbék meredekségében: az egyes adszorpcids
szakaszoknak az lilepedési sebességgbrbéken mas-mids mere-
dekséqgii szakasz felel meg. Masrészt az is nyilvéanvald, hogy
az egyes adszorpcidtipusok milyen mértékii sebességcsdkke-
nést idéznek eld. Nevezetesen a kemiszorbealdédott nedvesi-
t6szer kezdeti mennyiségei okozzak a legnagyobb sebesség-

csBkkenést.

4.8. Az iiledéktérfogatok valtozasa az adszorbedlt Zn(eh),
mennyiségével a részecskék kozotti adhézid csdkkenését bi-
zonyitja. A gdrbékre jellemzd, hogy az adszorpcid tipus-
valtasai itt is jelentkeznek. Az illedéktérfogatok valtoza-
sa a nagyobb szuszpenzidéttménységii rendszerekben kifeje-~
zettebb, ellentétben az illepedési sebességekkel, ahol a
valtozasok a kisebb szuszpenzidkoncentracidk esetén erod-
teljesebbek.

4.9. A 2-etil-hexansav hatasa eltér sdéjadnak hatasatdél. Az
lilepedési gbrbéken a szerkezetképzés jelentkezik, de ki-
sebb mértékben, jelezvén a kisebb mértékii dezaggregaciodt.
Ez a H(eh)-nak a TiO,-on t&rténd orientédciéjaval fiigghet
6ssze. Tudniillik a vékonyabb adszorpcidés réteg kisebb mér-
tékben csokkenti az adhézidt, kisebb a dezaggregacid mér-
téke is. Az lilepedési sebesség az adszorbealt mennyiséggel
minimum-maximum szerint valtozik, a t&ményebb szuszpenzi-
6kban. Ez a valtozas is a szuszpenzidk szerkezetével van
bsszefliggésben.

Az liledéktérfogatok az adszorbealt mennyiség néveke-
désével monoton csdkkend valtozadst mutatnak.

4.10. A Zn(eh}2 és a H(eh)szedimenlktiv hatasat &sszeha-
sonlitva megallapithatd, hogy a karbonsavsé [szappan/



joéval nagyobb mértéki dezaggregdld és stabilizdld hatést
fejt ki, mint a megfeleld sav. Ez egyrészt az adszorpci-
6s rétegek szerkezetével hozhatd Osszefiiggésbe, masrészt
azt is bizonyitja, hogy a nedvesitOszerek kemiszorpcid-

janak db¥nt& szerepe van a szedimenkktivitdsban.

4.11. Kisérleti eredményeim alapjan 6sszefoglaldan megdl-
lapithatdé, hogy a pigmentek feliletmdédositadsa nagy hatas-
sal van a festékszuszpenzidk szerkezetképzésére, lilepedé-
si és stabilitasi tulajdonsagaira, ezen keresztilil ipari
alkalmazhatdésagukra. A szorpcids izotermak kiiloénbdzd sza-
kaszai szoros Osszefliggésben vannak a szuszpenzidk szer-
kezetképzd llepedésével. Az llepedési sebesséqg és iiledék-
térfogatok valtozasa a nedvesit&szer adszorbedlt mennyi-
ségével jeilem26 modon tiikrdzi az adszorpcid szakaszait,
illetve a szedimenhktivitadsnak az adszorpcid jellegével
vald valtozasat is. Az Ulepedési gorbék érzékenyebben
tiikrézik a szuszpenziodk szerkezetvéltozésait, mint az
liledéktérfogatok.

A pigmentfeliileten bekbvetkezd adszorpcid és hatasa-
nak ismerete tehdt igen jelent®s szamos festékipari prob-

léma megoldasa szempontjabbl.
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zn(eh) , adszorpcidés adatai 1,5 $-os TiO., szuszpenzidban

1. tablézat
s s
Co Co ng n llcg 1/n
[mmol/dm3] [mmol/lSé][umollg][dm3lmmol][g/umol]
0,49 0,00 0,49 33 - -
0,73 0,00 0,73 49 - -
0,98 0,15 0,83 53 6,62 0,0199
1,46 0,57 0,89 59 1597 0,0169
1,95 1,01 0,94 63 0,99 00,0158
3,90 2,90 1 0% 67 0,345 00,0149

Zn(eh) , adszorpcibs adatai 2,5 %-os TiO, szuszpenzidban

2. tablazat
Co [V Ca Ng nS llog 1/nS®
[mmol/dm3 ] [mmol/zsg][umol/g][dm3/mmoq [g/umol]
O.,51 0,00 0,51 20 = -
1;01 0,00 1,0} 41 - -
b i G 0,07 1,09 44 14,30 0,0227
1.27 0,12 1,14 46 8,33 0,0217
i L Q27 1. 25 49 3,70 00,0204
177 0,49 1,28 51 2,04 0,019¢e
2,03 0,70 133 53 1,43 00,0190
2,53 .16 1,37 55 0,86 00,0180
3,04 1,63 1,42 57 0,61 00,0170

Zn(eh) , adszorpcib6s adatai 3 %-os TiO, szuszpenzidban

3. tablazat

o Ce ne u* l/ce 1/n®

[mmol[dm3] [mmol/3og][umol/g][dm3/mmol] [q/um01]
0,91 0,00 0,921 30 - =
1,21 0,00 1,21 40 - =
3,36 0,08 1:28 43 12,50 0,0232
1,51 0,22 3.29 44 4,55 0;0227
1,81 0,38 1,44 47 2,63 0,0212
2,41 0,87 .55 52 Y i 00,0192
3,04 1,42 1,60 53 0,70 0,0180
3,62 1,99 1,63 54 0,50 0,0185




Zn(eh), adszorpcids adatai 5 %-os Ti0, szuszpenzidban

4. tablazat

£o

e
[mmol/dm3]

(o

Ng

nS

l/cg

1/nS

[mmol/&)d [umolhﬂ [dm3/mmoﬂ[g/umol]

0,53
1,06
2,11
2,64
3,16
3,69
4,22
8,43

0,00
0,00
0,14
0,54
0,97
1,47
1,97
6,11

0,52
1,06
1,97
2,10
2,20
2,22
2,25
2,32

11
21
39
42
44
45
45
46

7,19
1,85
1,03
0,68
0,51
0,16

0,0256
0,0238
0,0227
0,0222
0,0222
0,0217

Zn(eh), adszorpciés adatai 10 %-os TiO, szuszpenzidban

5. tablazat

Co l Cs ng ne l/ce 1/nS
[mmol/dm3] [mmol/lOOgﬂ [umolld[dm3/mm0ﬂ[g/um01]
1.4 | o.00 2,12 21 o o4 u
3,18 0,00 3,18 32 o *
3,72 0,00 302 37 - -
4,25 0,38 3,87 39 2,65 0,0256
5:31 1,07 4,23 42 0,93 00,0238
6,37 2,09 4,28 43 0,48 00,0232
8,49 4,06 4,43 44 0,25 00,0227
12,74 8,23 4,51 45 0,12 00,0222

$-os TiO, szuszpenzidban

6. tablazat

Ca T B nS l/ce 1/n®

[mmol/dm3] [mmolﬂSOgﬂ[unmlld[dm3/mmoi[9/umol]
1,95 | 0,00 1,95 13 - -
3,90 0,00 3,90 26 - -
7,81 1,51 6,30 42 0,83 00,0238
15,60 9,00 6,60 44 0,11 00,0227
2051 13,74 6717 45 0,07 0,0222




A Zn(eh), linearizalt izotermaibdél nyert adatok

7. talazat

Szuszpenzibdtdménység|g /100 cm3]
Jellemz3 mennyiségek 2,5 5 10
ity DR ;
‘g ns + ns 0,020 : 0,0232 00,0227
.8 mu 4
. G M
RE umol
v 1
P s 0,017 00,0215 0,0219
% 4 n
£ \0 m
o S
o n 41 38 37
) my
S e
§ nmk+ nm‘ 50 43 44
& i "
U R R pmol 59 47 46
e m, m, .
0
~ S
9 5 7
8. nm'
o s
N n 9 4 2
9] mz
g
P
>y
g
0
s AL 0,42 0,45 0,46
- M 2
33 [ a2 ]
ot
0 3
QE Al 0,29 0,36 0,37




H(eh)adszorpcidés adatai 5 %-os Tio, szuszpenzidban

8. tablazat

T Cé ng nS 1log 1/nS

[ mmol/dm3] [mmol/SOg] [umol/ﬂ [dm3/mmol] Ig/umol]
1,05 0,80 0,25 1,250 0,200
2,10 1580 0,30 6 0,550 0,154
S B 2,80 05,35 8 0,360 0,128
4,20 3,70 0,50 10 0,270 0,100
5,25 4,69 0,55 i 0;213 0,091
6,3k 5,68 0,63 13 0,176 0,079
7,88 T3 0,15 15 0,140 0,066

H(eh) adszorpciés adatai 10 %-os TiO, szuszpenzibban

9. tablazat

o5 Cp no nS l/ce 1/nS

[mmol/dm% [mmol/lOOé] [umol/g][dm3/mmol] [g/umol]
2,04 1517 0,87 9 0,851 0,116
4,08 3,00 1,08 11 0,330 0,091
6:12 4,87 125 132 0,205 0,081
8,16 3 1,41 14 0,148 0,071
10,20 8,60 1,60 16 0,117 0,062
12,24 10,50 1,74 17 0,095 0,057
18,30 13,50 1,80 18 0,074 0,055




H(eh) adszorpcidés adatai 15 %-os TiO, szuszpenzidban

10. tablazat
Co Ce ng ne 1l/ce 1/nS
[ mmol /dm3 ] [mmol/lSO g] [umol/g] [dm3 /mmol] [ g/umol]
3,06 1,36 1570 11 Q4735 0,084
6,12 4,04 2,08 14 0,247 0,072
9,18 6,85 233 15 0,146 0,066
12,24 9,73 201 16 0,103 0,062
15530 12,70 2,60 17 0,080 0,057%
18, 36 15,81 2755 €7 0,063 0,057
22,95 20,22 2573 18 0,049 0,055
A H(eh) linearizadlt izotermdib6l nyert adatok
11.tablazat

Jellemz® mennyiségek

Szuszpenzidtdménység g/MX)cm3

5 10 15
n
\Q l
D 0,119 0,082 0,063
\© ns
0 y
B8 : I
4w Lumol 0,032 0,044 0,051
] ns
23 X)) m
s
A, 8 12 16

3% s
30 N, el 23 11 4
Q, 8y
5 o nm g
o g 5 31 23 20
n o n #n
iT s

>

o

‘0 A 2,0 1,4 11
m.g m4
— [ 2]
S0 nm
§3. Ay 0,54 0,75 0,86
o Q
P
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