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BEVEZETÉS ÉS CÉLKITŰZÉS

A szénhidrogén-bányászati célból mélyülő fúrásoknál 
napjainkban szinte kizárólagosan a forgórendszerü un, 
rotary-furási technológ .iá t alkalmazzák. Ezen fúrási mód 

elengedhetetlen kiegészítője a furóiszap vagy más néven 

öblitőiszop, A mélyfúrások során nagyteljesítményű szi­
vattyúk juttatják le az iszapot a furócső belsejében a 

fúrón keresztül a lyuktalpig, ahonnan ezután a furócső 

és a lyukfal közötti gyürüstérben áramlik vissza a fel- 

szinre, A furóiszapnak ezalatt rendkivöl összetett és 

gyakran egymással ellentétes követelményeket kell kielé­
gítenie (1, 2, 3, 4),

Első és legfontosabb feladata a fúró által kifúrt 

kőzettörmelék felszínre szállítása és a felszínen tör­
ténő kiválaszthatóságának biztosítása. Ezen egyszerűnek 

látszó feladat megoldása is több ellentétes követelményt 
támaszt az öblitőiszappa1 szemben, A furócsőben lefelé 

történő haladás során viszkozitásának kicsinek kell lenni, 

hogy az un, súrlódási nyomásveszteség lehetőség szerint 

minél kisebb legyen. Elérve a fúró fúvókéit, az itt fel­
lépő nagy nyirási sebesség hatására viszkozitásának to­
vább kell csökkenie, tehát pseudoplasztikus tulajdonsá­
gokkal kell rendelkeznie, hogy a lyuktalpra a lehetőség 

szerinti legnagyobb hidraulikus teljesítmény legyen le­
juttatható, Ezzel biztosítható a folyadéksugár kőzetrom­
boló un. "jet" hatása (1,5) és az, hogy a kivájt törmelé­
ket tökéletesen elsodorja a furószerszámtól, A továbbiak­
ban felfelé áramolva a csökkenő nyirási sebesség hatásá­
ra viszkozitásának növekednie kell és biztosítania kell 
a furadék felszínre szállítását, ahol annak az iszap 

lassú áramlása közben ki kell ülepednie. Ugyanakkor, ha 

a fúrólyukban lévő iszap áramlása hosszabb vagy rövidebb
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ideig szünetel, meg kell akadályoznia a furadéknak a 

lyuktalpra történő ülepedését. Ilyen ellentétes köve­
telményeknek csak a könnyen szivattyúzható, higan folyó, 

ugyanakkor nyugalmi állapotban gélesedő, tixotrop saját­
ságokkal rendelkező rendszer tud megfelelni.

A fenti tulajdonságok mellett az iszapnak meg kell 
gátolnia a még csövezetlen - nem egy esetben 1500-2000 m 

hosszú - lyukszakasz beomlását, A fúrás során megfelelő 

kenő- és hütőhatást kell biztosítania. Végül pedig, de 

nem utolsó sorban, biztosítania kell az átfúrt termelő 

szinten . tároló tulajdonságainak megóvását.
Mivel Magyarországon a geotermikus gradiens értéke

_ о5,10 K/m körül változik, a nagy mélységgel együtt járó 

extrém nagy hőmérséklet mintegy 5000 m-től kezdődően le­
hetetlenné teszi a klasszikus vizes közegü furóiszapok.
- amelyek lényegében különböző adalékokkal kezelt vizes 

bentonitszuszpenziók. (1, 2, 6) alkalmazását. Gyakran 

problémát jelent az is, hogy az átlagos összetételű vi­
zes közegü iszapok alkalmazása esetén műszaki balesetet
okozhatnak a különböző mélységekben előforduló omlékony 

un. vizérzékeny márgák és palák is (7, 7,a).

A rendelkezésre álló irodalmi adatok, elsősorban 

Gráf (11), Weintritt (9), Rogers (2), Grey (10), Chenevert 
(8) munkássága, valamint saját laboratóriumi vizsgálataim 

alapján megállapítottam (11,a), hogy az ismertetett fúrás- 

technológiai problémák a leghatékonyabban olajközegü vagy 

un. invert emulziós iszapok alkalmazásával oldhatók meg.
Az invert emulziós furóiszapok olyan V/0 tipusu emulziók, 

amelyek szervetlen elektrolitokat, tenzideket és organo- 

fil felületű szilárd anyagokat is tartalmaznak (11, 11,a).
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A fúró iszapokkal szemben támasztott összes tech­
nológiai követelményt kielégitő invert emulziós öbli- 

tőiszap előállitása egyáltalán nem könnyű feladat.
Annak ellenére, hogy az Egyesült Államokban már az öt­
venes évektől kezdve alkalmaztak olajközegü, majd a 

későbbiekben invert emulziós fúró iszapokat (12) mind 

ez ideig csak három nagy amerikai cég megközelitően 

hasonló elven felépített olajos közegü, ill. invert 

emulziós furóiszapjai nyertek szélesebb körű alkalma­
zást (13, 14, 15), A Szovjetunióban az olajközegü isza­
pokkal kapcsolatos kutatómunka - a furástechnológiai 
problémák másirányu megközelítése miatt - lényegében 

csak a 70-es évek elején indult meg (3).

Az olajközegü, ill, invert emulziós iszapok meg­
valósítása számtalan elméleti és gyakorlati probléma 

megoldását tette szükségessé, ennek megfelelően irodal­
ma is széles területet ölel fel.

Az invert emulziós furóiszapok alapvető jellemzőit 

azonban elsősorban a strukturált diszperz rendszert ké­
pező - a nagyszámú, különböző rendeltetésű adalékanyag 

felvételére szolgáló - emulzió stabilitási és reológiai 
jellemzői határozzák meg, Ezen iszaptipus gyakorlati 
megvalósítása során tehát az első alapvető feladat a 

viz forráspontjához közeli hőmérsékleten is megfelelő 

állandósággal rendelkező V/0 jellegű emulzió előállitá­
sa volt.

A rendelkezésemre álló irodalmat tehát úgy igyekez­
tem feldolgozni, hogy az emulziók keletkezési és stabi­
litási mechanizmusát megismerve olyan módszerhez jussak 

el, amely felhasználható a fúrási gyakorlat számára nagy 

mennyiségben szükséges nagystabilitásu V/0 tipusu emul­
ziók előállitása során.
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Az emulziók előállításával kapcsolatos főbb 

problémákat a fenti szempontok alapján az alábbi kér­
déscsoportokban foglaltam össze:
Az emulzióképződés alapelvei, az azzal kapcsolatos 

felületi, határfelületi jelenségek.
Az emulziók stabilitásának elmélete, 

stabilizálás szilárd anyagokkal.

1, IRODALMI ÁTTEKINTÉS

1,1,Az emulzió meghatározása

Az emulzióképződésnek lényegében napjainkig nincs 

egyetlen összefüggő elmélete. A legtöbb elméleti érte­
kezés egy-egy speciális rendszerre korlátozódik,Ennek 

az a következménye, hogy amit egy adott rendszerre igaz­
nak találtak, az nem alkalmazható feltétlenül és szük­
ségszerűen egyéb rendszerekre is. Ez a körülmény azzal 
magyarázható, hogy az emulziók elmélete - kétirányú 

fejlődés révén - részben a klasszikus kolloidkémiából, 

részben az ipariemulzió-készités mesterségéből alakult 

ki. Becher (17) rámutatott, hogy az emulzióelmélet még 

csak olyan pontig jutott el, ahol ugyan már lehetséges 

az emulziók viselkedésének bizonyos elméleti értelmezé­
se, azonban a viselkedés meghatározásában még mindig 

több a tapasztalaton alapuló"művészet” mint a tudomány.

Az "emulzió" kifejezés meghatározásának rendkívül 
nagyszámú változata van. Az első meghatározás 1845-ből 
SeImitői (18) származik: "Az emulzió olyan rendszer, 

amely két folyadékfázist tartalmaz, ezek közül az egyik 

gömböcskék formájában van diszpergálva a másikban.” Ezen 

legelső definíció mellett még egy egész sor különböző
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eredetű található, amelyet legjobban Suthelm (19) 

erre vonatkozó részletes felsorolása ismertet. Az ott 

fellelhető kilenc különböző meghatározás közül azonban 

egy sem tekinthető teljesnek, mert legtöbbje nem tesz 

emlitóst a legfontosabb jellemzőkről, a stabilitásról, 

instabilitásról, ill, a fázisok elegyithetetlenségéről#
A legteljesebbnek Becher (17) Sutheim emlitett kilenc 

meghatározása alapján készített összegzése mondható. 
Eszerint: “Az emulzió olyan heterogén rendszer, amely­
ben legalább egy, avval nem elegyedő folyadék van a má­
sikban átlagosan 0,1 m-t meghaladó átmérőjű cseppecs­
kék formájában bensőségesen diszpergálva. Az ilyen rend-, 
szereknek van egy minimális stabilitásuk, amely felület- 

aktiv vegyületekkel, finom eloszlású szilárd anyagokkal 
és egyéb hasonló adalékokkal még jobban kihangsúlyozha­
tó, "
Wolfram (20) ennél lényegesen egyszerűbb meghatározást 
ad. Szerinte “Emulzióknak nevezzük azokat a diszperz 

rendszereket, amelyekben mind a diszperz rész, mind a 

diszperziós közeg az adott hőmérsékleten cseppfolyós 

halmazállapotú,“ Az emulziókról beszélve lényeges, hogy 

megkülönböztessük az alkotó két fázist, Azt a fázist, 

amelyet diszpergáltunk, ennek megfelelően finom elosz­
lású cseppek formájában von jelen, diszperz résznek, 
azt a fázist pedig, amelyben ezek a cseppek diszpergál- 

va vannak, diszperzióközegnek nevezzük.

Lényegében 1910-ig csak olyan emulziókról beszél­
tek, amelyeknek a diszperzióközege a viz volt. Wo,
Ostwald (21) mondta ki először, hogy két emulziótipus 

létezhet. Az olajból és vizből álló rendszer klasszikus 

esetét nézve létezhet egy olaj-viz (0/V) - az olaj a 

diszperz rész - ill, egy viz-olaj (V/0) tipusu emulzió - 

a viz a diszperz rész - (30,40,41,42).
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Ezen emulziók képződését, tulajdonságait, stabi­
litását és destabilizálását számtalan szerző részle­
tesen vizsgálta. Éppen ezért meglepő, hogy egészen a 

legutóbbi időkig számításon kivül hagyták, hogy az 

emulzióknak lehetséges egy harmadik újabb tipusa is, 

amelyet a klasszikus osztályozás alapján 0/0 emulzió­
nak nevezhetünk. Az 0/0 emulziók olyan nem vizes rend­
szerek, amelyekben a diszperzióközeg és a diszperz 

rész két egymással nem elegyedő szerves folyadékból 
áll, s az egyiknek a másikban diszkrét cseppek formá­
jában való megmaradását valamilyen stabilizáló anyag 
b .iztósit j a. ... -

Az ilyen jellegű rendszerekkel főként indiai kutatók 

(78, 79,80) foglalkoztak részletesebben.

Ezzel az emulziók eddigi két klasszikus tipusa há­
romra bővült. A három alapvető tipus mellett - mintegy 

olyan kivételként, amely a Wo.Ostwald-féle általános 

fázistérfogat-elméletet (21) erősiti - vannak olyan 

emulziók is, amelyekben mindkét alapvető emulziótipus 

egyszerre létezhet. Ez a körülmény arra a lehetőségre 

vezethető vissza, hogy van olyan térfogatarány, amely 

semmiféle sajátos emulzióformának nem kedvez. Ilyen 

esetben un. összetett, (többfázisú) emulziók jöhetnek- 

létre (81, 82). Ez azt jelenti, hogy pl, olajcsepp le­
het diszpergálva a vizes fázisban, az olajcsepp viszont 

egy, vagy több vizcseppet zár körül, ezálta1'V^/0/V2 

jelöléssel jellemezhető emulziót hozva létre. 

Részletesen leírták (81, 82, 83) az O-^V/O^ tipusu ösz- 

szetett emulziókat is, melyeket az angol nyelvű iroda­
lom összefoglalóan “multiplaphase emulsions"-nak nevez.

1.2. Az emulzió létrejöttéhez kapcsolódó határfelületi
jelenségeк

Az emulgeálás - diszpergá lás. - a két fázis közötti 
határfelület jelentős megnövekedésével jár. Kiszámítható
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3pl. hogy ha 10 cm folyadékot 0,1// m nagyságú cseppek- 

ne bontunk fel, ez azt jelenti, hogy az összes határfe- 

lület mintegy 300 m , vagyis az eredeti egymilliószoro­
sa' lesz. Ennek megfelelően már korán felismerték, hogy 

az emulzióknál a határfelületek tulajdonságának első­
rendű fontossága van.

Olyan általános érvényű elmélet, amelynek segítsé­
gével kielégítően lehetne értelmezni az emulziók kelet­
kezését, stabilitását és más tényezők - pl. emulgeáló- 

hatását, jelenleg még nincs. Számos kísérlet 

történt azonban egyes jelenségek megmagyarázására és ér­
telmezésére. Ezen tapasztalati és elméleti összefüggé­
sek legteljesebb tárgyalását Partington (22) adja.

szerek

1.2.1. Két folyadék határfelülete

Ha két folyadékot egymással érintkezésbe hozunk — 

pl. egymásra rétegezzük őket - akkor közöttük határfe­
lület jön létre. Ez a határfelület azonban csak abban 

az esetben lesz stabilis, ha a két folyadék egymással 
• egyáltalán nem, vagy csak korlátozott mértékben elegye­

dik. Az egymással nem, vagy csak korlátozottan elegyedő 

folyadékok határfelületén ugyanúgy működik a határfelü­
leti feszültség, mint a folyadék/gáz határfelületen. A 

létrejövő határfelületi feszültség értéke érthető módon 

nem haladja meg a nagyobb felületi feszültségű folyadék­
nak megfelelő értéket. Abban az esetben, ha viz és egy 

eléggé apoláris folyadék érintkeznek egymással, akkor a 

határfelületi feszültség az apoláris folyadék felületi 
feszültségénél alig nagyobb érték lesz. A határfelületi 
feszültség ilyen alakulását Wolfram (20.a) a következő 

módon értelmezi a benzol/viz rendszer példáján. A határ- 

felületi feszültség sztatikus - egyensúlyi - értékéről-
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csak akkor beszélhetünk, ha a két folyadék kölcsönösen 

telitve van egymással, egyébként az elegyedés során a 

fázisok összetétele állandóan változik, s ennek megfe­
lelően változik a határréteg összetétele is. Benzol és 

viz esetén, mivel a benzol vizre nézve kapilláraktiv, a 

benzollal telitett vizes fázis határrétege gyakorlati­
lag benzolból áll. A vizzel telitett benzolos fázis 

határrétege szintén főleg benzolt tartalmaz, egyrészt 
mert a viz a benzolban jóval kisebb mértékben oldódik, 

mint a benzol a vizben, másrészt ez а кismennyiségü 

viz is negativ adszorpciót szemved a határfelületen. 

Hasonlóképpen értelmezhető más, a benzol-viz folyadék­
párhoz hasonló, folyadékok határfelületi feszültségének 

alakulása is.

Olyan rendszerekné1, ahol számottevő elegyedés kö­
vetkezhet be, Antonov (23) tapasztalati összefüggése sze­
rint az egymással kölcsönösen telitett folyadékok határ- 

felületi feszültsége közel egyenlő a két - másikra nézve 

telitett - folyadék felületi feszültségének különbsé­
gével :

Tu- (V 3V; ' 1.1.

ahol у 1^= a határfelületi feszültség, у = а 2. fo­
lyadékra nézve telitett 1. folyadék felületi feszültsé­
ge у 2.' = folyadékra nézve telített 2. folyadék felü­
leti feszültsége.

Ez a tapasztalati szabály azonban Wolfram Szerint 

(20.a) csak korlátozott érvényű, s csak akkor igaz, ha 

az egyik folyadék a másik felületén önként képes szét- 

terüIni.
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Az ismertetett irodalmi adatok alapján két folyadék 

érintkezése lényegében mindig elegyfázisok közötti 
határfelület kialakulását jelenti. Ennek ellenére 

mégis csak akkor beszélnek oldatok határfelületéről, 

ha az egymással érintkező egyik vagy mindkét folya­
dékban valamilyen harmadik anyagot oldanak fel.

Mivel ebben az esetben a határfelületi viszonyok 

rendkivül bonyolultak lehetnek, a gyakorlat szempontjá­
ból célszerűbb csak azzal az esettel foglalkozni,amikor 

a feloldott harmadik komponens a két fázis közül csak 

az egyikben oldódik számitásba vehető mértékben, s ezen 

kivül a két folyadék kölcsönös oldhatósága is elhanya­
golható. A feloldott anyag jelentős mértékű kapillárak- 

tivitása esetén a határfelületen való pozitiv adszorp­
ciója jelentős, s ilymódon számottevően csökkenti az 

oldat felületi feszültségét.

Az az egyszerüsités azonban,hogy a harmadik anyag 

csak az egyik fázisban oldódik általában nem tartható 

fenn. Emiatt ezekre az esetekre a Gibbs-egyenlet ("17,
20.a, 29) érvényessége is meglehetősen korlátozott.
A felületi koncentráció közvetlen kisérleti meghatá­
rozása ilyen esetekben a Donnán és Barker által a fo­
lyadék/gáz határfelületekre kidolgozott vizsgálattal 
(20.a) lehetséges. A vizsgálatnál az egyik - rendszerint 

a kisebb sűrűségű - folyadékot besajtolják a másik - na­
gyobb sűrűségű - folyadékba felfelé forditott nyilásu 

stalagmométérből. A cseppek méretének és számának isme­
retében kiszámítható a képződött folyadék/folyadék ha­
tárfelület nagysága. A cseppek összegyűjtésével és a 

koncentrációváltozás meghatározásával kiszámítható a 

felületi koncentráció. Az igy nyert mérési eredmények 

azt bizonyítják, hogy a Gibbs-egyenlet által megköve­
telt eredményekhez viszonyítva, amelyek a határfelületi 
feszültség közvetlenül mért értékeiből számíthatók, je­

lentős eltérések mutatkoznak.
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1» 2, 2, Folyadékok szétterülése folyadék felületeken

Az emulziók keletkezése és stabilitása szempont­
jából nemcsak a két folyadék között létrejött határ­
felületek tulajdonságai lényegesek, hanem az ilyen 

határfelületek önként történő kialakulásának előfelté­
telei is. Ilyen eset az, amikor az egyik folyadékon egy 

másik folyadék egy cseppje szétterül. Wolfram szerint 

(*20,a,) a határfelület kialakulásának lehetőségét a két 

folyadék közötti adhézió, valamint az egyes folyadékok 

molekulái közötti kohézió viszonya szabja meg* Minél na­
gyobb az adhézió a kohézióhoz képest, annál valószínűbb 

a szétterülés, vagyis a határfelület kialakulása. Ugyan­
akkor nagy kohéziók esetén a folyadék felszínére vitt 

csepp csak tömege miatt lapul el. Mechanikai egyensúly 

esetére a következő összefüggés irható fel:

1,2,COS ©

у 2 a szétterülő folyadék határfelületi feszült­
sége, у 2 a két folyadék közötti határfelületi feszült­
ség, у i az alsó folyadék felületi feszültsége, <p a két 

folyadék közötti © pedig a szétterülő folyadék és a gáz­
fázis közötti peremszöget jelentik, A szétterülés mérté­
ke tehát a három feszültség nagyságától függ, A teljes 

szétterülés esetére, amikor cp =0= 180° az alábbi Össze­
függést írja fel:

h ' У г ■ V * уCOS' 1,2
ahol

1, 3.- ОГГ Yr Y,2
Az 1,3, egyenlet baloldalán definiált érték az un, szét- 

terülési együttható.
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A teljes szétterülés minimális feltétele tehát meg­
felel az Antonov-féle tapasztalati összefüggésnek 

(1.1, egyenlet).
Az 1,3, egyenletből az is következik, hogy a szétterü­
lés szükséges, de nem elégséges feltétele а у ^ > у 

Tehát szétterülés csak akkor lehetséges, ha a szétte­
rülő folyadék felületi feszültsége kisebb, mint azé a 

folyadéké, amelyen a szétterülés bekövetkezik.

1,2,3, Szilárd-folyadék határfelületek

Az emulziók létrejöttének és stabilitásának szem­
pontjából nem csak a folyadék/folyadék határfelületek­
kel, hanem a szilárd folyadék határfelületekkel kapcso­
latos jelenségek is lényegesek. Wolfram (20.a.) szerint 

a szilárd testek folyadékokkal érintkező határfelületé­
nek feszültsége mindig kisebb, mint a gázzal érintkezőé, 

tehát minden esetben fennáll a következő egyenlőtlenség

1-4,Ts > y,v>
у 2 a szilárd test felületi feszültsége, у sv a 

szilárd test/gáz, у SL pedig szilárd test/folyadék közöt­
ti határfelületi feszültség.

1

ahol

Amikor egy folyadék olyan szilárdtesttel jut érint-, 

kezésbe, amellyel molekulái intenziv kölcsönhatásba lép­
nek, de oldódás nem következik be, ez a kölcsönhatás a 

határfelületen lévő folyadékmolekulák állapotát a folya­
dék fázis belsejéhez képest megváItpztatja. A kölcsön­
hatás következtében azonban a folyadékmolekulák illesz­
kedési tömörsége a határfelületi rétegben nem különbö­
zik lényegesen a fázis belsejében lévő állapottól.
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Az ilyen esetben lejátszódó jelenségek közül jelen 

munkám szempontjából a nedvesedés, ill, az erre jel­
lemző szilárdtest/folyadék/folyadék háromfázisú határ- 

élek mentén kialakuló peremszögek a legfobtosabbak.

Abban az esetben, ha a szilárdtest és. a folyadék 

között nagy a kölcsönhatás, a szilárdtestre helyezett 

folyadékcsepp a felületen szétterül és azt egyenletes 

rétegben vonja be. Ilyen esetben az 1.3 egyenletben 

definiált szétterülési együttható pozitiv érték,vagyis:

1.5.> 0Ysv " Yl ' Ysl )

ahol у Sy a folyadék telitett gőzével érintkező szi­
lárd felszin felületi feszültsége, у gL a szilárdtest/fo­
lyadék határfelületi feszültség,
feszültsége. A folyadékoknak folyadékokon való Szétterü­
léséhez hasonlóan az előfeltétel itt is az, hogy а у ^ 

nagyobb legyen, mint 
olyan eset is, amikor’a folyadékcsepp nem vonja be egyen­
letesen a szilárdtest felszínét, hanem csak кisebb-nagyobb 

mértékben torzul, A folyadék belsejében ilyenkor kiala­
kuló határszög a peremszög. 3ő nedvesedés esetén ennek 

értéke 90°-nál kisebb, rossz nedvesedésnél pedig 90°-riál 
nagyobb.
Teljes nedvesedés esetén a peremszög értéke zérus (20.a).
A különböző esetek közül munkám azempontjából elsősor­
ban azzal az általános esettel foglalkozom 

S szilárdtest felülete két folyékony (L^ és L^) fázis­
sal érintkezik. Az ilyen esetben kialakuló. három ha­
tárfelületi feszültségre (20.a) szerint a mechanikai 
egyensúlyi feltételek alapján a következő összefüggés

a folyadék felületiY л

. Lehetséges azonban számtalanY L

amikor az
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irható fel, amint ez az 1.1. ábrán is megfigyelhető.

—Li-------- r

в-----
--z-.JUz --Ы1---------- ‘

V/////A'уУУУ/Ш^У^
! Jí7/alapjánHabra!

1.6.v = у + у 
6 SLi 0 SL2 ŐLt'i

• COS © /

ahol у s|_ a szilárdtest és az 1. folyadék közötti ha­
tárfelületi feszültség, у SL a szilárdtest és a 2, 

folyadék közötti liatá felületi feszültség у 
folyadék közötti határfelületi feszültség,© t'^2. 

lyadékfázis belseje felé kialakult peremszöget jelenti, 

A felirt összefüggés szerint a teljes szétterülés mini­
mális feltétele az, hogy © ='0 legyen,
Ezen peremszögeknek a sziIárd testek finom szemcséivel

a két 

fo-
L

stabilizált emulziók szempontjából van jelentősége. Annak 

feltétele, hogy egy szilárd test finom szemcséi, pl. 0/V 

határfelületen helyezkedjenek el:

c Yso - ySv}Yvo 1,7.
)
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ahol у v0 az olaj-viz közötti határfelületi feszültség, 

у Sq a szilárdtest és az olaj közötti határfelületi fe­
szültség, у
lületi feszültség. Az 1.7. összefüggés azt jelenti,hogy 

egyik folyadék sem nedvesiti teljesen a szilárd testet, 

vagyis a kialakuló peremszögek értéke véges.

a szilárdtest és a viz közötti határfe-SV

A nedvesedéssel, ill. a peremszöggel kapcsolatos 

1,4-1.7. összefüggések sima felületekre vonatkoznak. A 

legtöbb, közönséges értelemben simának tekintett felület 

azonban már szubmikroszkópikus szintekben is egyenetlen. 

Ez azzal a következménnyel jár, hogy a látszólagos felü­
letnél jóval nagyobb a tényleges határfelületek kiterje­
dése, Ugyanakkor - amikor számottevő él- és csucshatás. 
is fellép - a felületi energia fajlagos értéke is külön­
bözik az ideálisan sima felületétől. Az érdekes felüle­
tek nedvesedőképessége tehát eltér az azonos anyagi mi­
nőségű sima felületekétől. Wolfram (20.a) szerint az ér­
desség a sima felület nedvesedőképességét attól függően 

változtatja, hogy azon a peremszög eredetileg hegyes 

vagy tompaszög-e, Ennek megfelelően kezdeti kis perem­
szög esetén növekvő érdességgel a nedvesités mértéke nö­
vekedik, ellenkező esetben viszont csökken.

1,3. Az emulziók stabilitásának elmélete

Az emulziók létrehozásához jelentős munkát kell
О

befektetni. Becher (.17) kiszámította, hogy 10 cm olaj 
0,1// m sugaru cseppecskék formájában történő emulgeálá- 

sához 6,87 3 munkát kell befektetnünk. Az emulziók te­
hát termodinamikailag meglehetősen instabil rendszerek, 

mivel a befektetett munkát potenciális energia formá­
jában tartalmazzák.
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Megfelelő adalékok - pl. szappanok - alkalmazásával 
a viz-olaj rendszer határfelületi feszültsége nagymér­
tékben csökkenthető, igy az emu lgeálásná 1 befektetett 

munka is csökken. Azonban ez még nern elégséges feltéte­
le a stabilitásnak, az emulzió termodinamikai szempont­
ból változatlanul instabil marad, Elsőként Bancroft (31) 

mutatott rá arra, hogy a Gibbs- egyenletnek megfelelően 

a határfelületi feszültség csökkenése azt eredményezi, 
hogy az emulgeálószer hártyát képezve felhalmozódik a 

határfelületen s ennek stabilizáló hatása van. Bancroft 

azt is felismerte, hogy az emulzió tipusát is elsődlege­
sen az emulgeálószer jellege határozza meg. Rámutatott 
arra, hogy a határfelületi hártya létrejötte két határ- 

felületi feszültség kialakulását eredményezi.A hártyá­
nak, elméleti megfontolások szerint a nagyobb határfelü­
leti feszültség felé kell görbülnie, tehát a diszperz 

résznek is ezen az oldalon kell lennie. Egyszerűen kife­
jezve az az összetevő lesz a diszperzióközeg,. amelyben 

az emulgeátor jobban oldódik. Ezen elképzelés - amely 

lényegében már az irányítottság fogalmát is tartalmazza - 

elméleti közelítését jóval később Harkins (25) adta meg. 
Az irányított adszorpció - amely egyben az emulgeálöszei— 

nek az emulzió típusára gyakorolt hatásának egyszerű ma­
gyarázatát is adta - a határfelületen egy szorosan össze- 

tömörült monomolekulás hártya létezését feltételezi.

Ez egyben rámutat arra, hogy az emulziók stabilizálásánál 
a geometriai megfontolások is fontosak (1,2, ábra).

1. 2. ábra (20 j alapján



16

Wo,OstwaId (33) - sztereometriai alapon - rámu­
tatott arra, hogy az emulziótipus és a fázistérfogat- 

arány között is létezik összefüggés. Elmélete szerint 

- amelyet több szerző jelentős számú kísérlettel bizo­
nyított - egy adott monodiszperz rendszer esetén a 

0,26 és a 0,74 fázistérfogat-arányok között mindkét 
tipusu (0/V) ill. (V/0) emulzió létezhet. Az alsó ha­
tárnál kisebb, a felsőnél nagyobb értékeknél azonban 

csak egyik emulziótipus létezhet, A szabály alól kivé­
telt csak a polidiszperz és az un. Pickering emulziók 

képeznek.

Az emulgeálószerekke1 stabilizált emulziókat vizs­
gálva King és más szerzők (17) megállapították, hogy a 

stabilitás szempontjából a határfelületi hártya szilárd­
sága és tömörsége a meghatározó tényező. Éppen ezért 

van alapvető fontossága az emulgeálószer adszorpciójának. 
Ugyanakkor a többi tényező - igy pl, a határfelületi fe­
szültség vagy a viszkozitás - hatása már nem ilyen egyér­
telmű, Schulman és munkatársai (34) a felületi hártya 

stabilizáló hatásának már kvantitatívabban megfogalma­
zott közelítését adták. Megfigyeléseik szerint, ha bizo­
nyos anyagokból kialakuló vizben oldhatatlan hártyát 

felületaktiv anyagok oldatára terítettek rá, akkor az 

oldott anyag bizonyos mennyisége behatol az oldhatatlan 

monomolekulás rétegbe. Egyes speciális esetekben a beha­
tolt anyag és a .monomolekulás. réteg között olyan molekula­
komplex képződhet, hogy az igy kialakuló komplex hártya 

nagyobb nyomásnak képes ellenállni, mint a két komponens 

önmagában.

A határfelületi hártyának a stabilitást elsődlege­
sen megszabó szerepe főleg V/0 tipusu emulziókra igaz, 

ahol stabilizáló töltés létrejöttét nehéz feltételezni. 

Bár Becher (17) sierint az utóbbi időben vonnak bízonyi-
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tékok arra, hogy V/0 tipusu emulziókban is lehetséges 

elektromos töltés létrejötte.
A határfelületi hártya méreteit illetően szovjet kuta­
tók végeztek nagyobb számú vizsgálatot, Kremnev és Soskin 

(35) az ernulziócseppek méretének és felületének mikrosz­
kópos mérése alapján a határfelületi hártya vastagságá­
nak kiszámitására a következő összefüggést javasolták:

© • V,S = I 1.8.A
ahol S a film vastagsága, © az emulgeátoroldat térfoga­

tának a diszperz rész térfogatához viszonyitott aránya, 
v^ és A pedig a cseppecskék térfogatának és felületének 

mikroszkóposán meghatározott értékei.
Valamennyi tanulmányozott (0/V) emulzióban a 

majdnem azonosan, 0,01//m-nel< találták, A V/O tipusu 

emulziók esetében a határfelületi hártya már lényegesen 

vékonyabbnak, mindössze 2,0 nm vastagságúnak adódott.

é értéket

1,3,1, Felületi töltés, elektromos ke btős réteg

A határfelületi hártyára vonatkozó elméletek mindegyi­
ke lényegében az emulziók stabilizálásának mechanikus ha­
tásokra visszavezethető jellegét támasztja alá. Az 0/V 

tipusu emulziók esetében azonban fel kell tételezni az 

elektromos töltés és. az emiatt kialakuló taszitó erők 

stabilizáló hatásának kialakulását is. Alexander és 

Johnson (36) szerint kolloid részecskéken töltés három 

különféle módon alakulhat ki: elektrolitos disszociáció, 

adszorpció, vagy súrlódás következtében, A disszociáció 

legkézenfekvőbb esete a szappanokkal stabilizált O/V 

emulziók. Ezeknél a cseppek felületén adszorbeálódott
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és a vizes fázisba átnyúló karboxil-csoportok COO*"~ionná 

alakulva negativ töltésből álló burokkal fogják azokat 

boritani, A V/0 tipusu emulziókban a felületi töltés ily- 

módon történő kialakulása nem képzelhető el,
Alexander és Oohnson elméletének megfelelően azonban 

ionok adszorpciója a vizes fázisból létrejöhet. Hasonló­
képpen elképzelhető/ hogy elektromos töltés a cseppek 

és a diszperziós közegnek az emulgeálás során bekövet­
kező intenziv súrlódása utján is létrejöhet (36, 37),
A kolloid rendszerek határfelületén kialakuló elektromos 

jelenségek magyarázatára Helmholtz, majd Smoluchovvski és 

több szerző (20) tett kísérletet. Előző bevezette az 

elektromos kettősréteg fogalmát,
A nettó töltéssel rendelkező kettősrétegek taszitó hatá- ■ 
sa Verwey és Ovcrbeek (37) szerint a X H0.mennyiség függ­
vén ye7 ahol
a kettősréteg fiktiv vastagságának reciprok értéke.
Ezen feltételezés alapján a taszitóerő jó közelítéssel a

H a két csepp közötti távolság,pedig

- X Hо/■eГ
Vt - 4,62-10~e ■ v* 1,9,

egyenlettel irható le. Az egyenletben r a csepp sugara 

v az ellenionok vegyértéke, у -t pedig a

e z^24У = 1,10,e + i /

egyenlet határozza meg, amelyben z = v£y, 0/|<т a“10^ У о 

a kettősréteg potenciálja. Az 1,9, függvény lefutása kü­
lönböző cseppsugarak mellett az 1,3, ábrának megfelelően 

alakul.
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A taszitóenergia meredeken növekedik, ha Ж HQ értéke 

egynél kisebb lesz, A cseppek között a taszitó erő mel­
lett természetesen kisebb mértékű vonzóerő is létrejön 

(van der Waals-féle erő), amelyet kis távolságra elfo­
gadható közelitéssel a

= -Ar/fl H0 1, 11,)

összefüggéssel lehet jellemezni. Az A állandó többek 

között a csepp anyagát alkotó molekulák polarizálható- 

ságától függ. A teljes kölcsönhatást tehát két csepp 

között az előbbi egyenletek összegezése adja meg,vagyis

v = 1. 12.J

Az 1.12, összefüggésnek megfelelő függvényt ábrázolva 

(1.4,ábra) megállapították, hogy viszonylag nagy távol­
ságoknál a görbén egy lapos másodlagos minimum észlel­
hető. Ez lehetővé teszi, hogy a cseppek olyan közel ke­
rüljenek egymáshoz, hogy megfelelő feltételek esetén 

flokuláció következzék be.

A kettősrétegekre vonatkozó legtöbb elméleti munka 

általában a szilárd/folyadék határfelülettel foglalkozik. 

Ezek az elméletek a folyadék/folyadék határfelületre is 

alkalmazhatók annak az alapvető különbségnek a figyelem- 

bevételével, hogy a kettősréteg a felület mindkét olda­
lán kialakulhat (48, 49, 50),
Felületaktiv anyagokkal stabilizált emulziók esetén 

ezek adszorpciója a folyadék/folyadék határfelületet 

inkább szilárd/folyadék határfelülethez teszi hasonlóvá. 

Amint azt több szerző is bizonyitotta (17), az emulzió 

stabilitása ilyen esetben összefüggésben van a határ­
felület "szilárdságával’'.
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Az emulziók stabilitásának kérdése tehát elsősor­
ban adszorpciós probléma. Ennek megfelelően a stabili­
tás általános elveként az Ostvvald-Buzágh féle kontinui­
tási elmélet fogadható el (33,20)«

Ez az elmélet egyaránt érvényes poláros és apolá- 

ros közegü diszperziós kolloidokra. Ostvvald és Buzáqh 

szerint a diszperzióközegnek ugyanolyan fontos szerepe 

van a kolloid rendszer stabilitásában, mint a diszperz 

résznek. A kontinuitási elmélet szerint a stabilitás 

feltétele az, hogy a részecskék a közeggel szerkezetileg 

harmonikus egységet alkossanak. Ezen feltétel teljesülé­
séhez az szükséges, hogy a részecskék felületén olyan 

adszorpciós réteg alakuljon ki, amely folytonos átmene­
tet képez a részecskék és a közeg között, A'diszperz rend­
szerek megszűnésében az Ostvva ld-Buzágh elmélet szerint a 

vonzóerők szerepe csak másodlagos* Az elsődleges ok az, 
hogy az adszorpciós réteg és a diszperzióközeg között ki­
alakult szerkezeti egység valamilyen oknál fogva megszű­
nik. Ebben az esetben a közeg kiküszöböli magából a ré­
szecskéket s a vonzóerők csak akkor kezdenek hatni.

1.4* Stabilizálás szilárd anyagokkal

Azt a tényt, hogy az. emulziók finom eloszlású szi­
lárd anyagokkal is stabilizálhatok, elsőként Pickering 

ismerte fel (33). Azt találta, hogy különböző fémek bá~ 

zisos szulfátjaival nedves körülmények között stabil 
petróleum-viz (tehát O/V-tipusi;) emulziók készíthetők.
Más szerzők (33) bebizonyították, hogy a kolloid mére­
tek határát megközelítő szilárd anyagokkal mindkét ti- 

pusu (0/V, ill. V/0) emulziók előállithatók, ill. stabi­
lizálhatok. Pickering és más szerzők (17) a későbbiek 

során orra is rámutattak, hogy összefüggés van a keletke-
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zett emulziók és a felhasznált szilárd anyag felületi 
tulajdonságai között. Általánosságban elfogadható,hogy 

a vizzel jól nedvesedé anyagok 0/V, mig az olajjal ned- 

vesedők V/0 tipusu emulziók képződését segitik elő«, A 

nedvesedési viszonyoknak az emulziók stabilitására gya­
korolt hatásával kapcsolatosan Becher (17) Re inders 

vizsgálatait ismerteti. Reinders szerint viz^olaj 
szerben a szilárdanyag megoszlása a három határfelületi 
feszültség közötti viszonytól függ.

rend-

.(Szilárdanyag-viz: у gV; viz-olaj: у szilárdanyag
olaj : У so)'

Eszerint háromféle helyzet valósulhat meg:

/ (Pso^ У VO + у SV'
tén a szilárd anyag szuszpendálva marad a vizes fá~
zisban.

ezen feltétel teljesülése ese-a.

b'/ У SV > У vo. +у SO'
az olajban marad szuszpendálva,

ebben az esetben a szilárd rész

c'/ JVo > У SV + У SO'
feszültség közül egyik sem nagyobb, mint a másik kettő
összege, akkor a szilárd részek a határfelületen fog­
nak felhalmozódni. Ez egyben a feltétele annak, hogy 

a szilárd anyag emulgeátorként alkölmazható legyen.

illetve ha a három határfelületi

Abban az esetben ugyanis, ha a finom eloszlású szi­
lárd részecskék teljesen az olaj- vagy a vizfázisban ma­
radnak, nem használhatók fel emulzió stabilizálására. Arra 

az esetre, amikor két folyadék- pl. olaj és viz - érint­
kezik egy sik szilárd felülettel, felírható:

УSO У SV ~ У vo

У SO 3 szllápdanYag/ola j, j;sv a sziIárdanyag/Vj.2/

1.13.COS ® I

ahol



23 -

a viz/olaj közötti határfelületi feszültség ér­
téke, © a viz peremszöge a három határfelület talál­
kozási

у vo
pontjában, у у Sq esetében cos © pozitív,

vagyis ©< 90°~nál, ami azt jelenti, hogy a viz nedve­
síti jobban a szilárd anyagot, tehát az elsősorban a vi­
zes fázisban található, Ha viszont akkorУ SV> У SO 
a szilárd részecskék nagyobb részt az olajban lesznek« '

Elvileg lehetséges az az e.set is, amikor a viz és az 

olaj egyformán nedvesíti a szilárd részecskét, vagyis 

© = 90°,

Becher könyvében (17) több szerző (pl, Schulman 

és Leya, Verwey stb,) munkájára hivatkozva megállapít­
ja, hogy szilárd anyagokkal akkor állíthatók elő a leg­
stabilisabb emulziók, amikor a két folyadék szilárd 

anyaggal bezárt peremszöge 90°-os, Abban az esetben, ha 

a viz peremszöge nagyobb 90°~nál 0/V, ha kisebb V/0 tí­
pusú emulziók jönnek létre,
A szilárd anyagoknak ez a felhalmozódása a határfelületen 

(1,5, ábra) számottevő szilárdságú és stabilitású réte­
get hoz létre, amely az emulzióknak jelentős stabilitást 

biztosithat.

t<

ű/szperz/6közeg

határfelület

Oiszperz rész—

!

/.5\ ábra /f7/ a/apján
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Ugyanakkor a felületaktív anyagokkal stabilizált 

emulziók esetén is kimutatták, hogy a legstabilabb 

rendszerek abban az esetben keletkeznek, ha a cseppek 

határfelületi tulajdonságai az adszorpció következté­
ben megközelítik a szilárd anyagok határfelületi tulaj­
donságait.

1,4,1, SzuszpoemuÍziók

Rehbinder és munkatársai (84, 85) már az 50-es 

évek végén részletesen foglalkoztak a diszperzióközeg 

viszkozitása, illetve strukturáltsága, valamint a kon­
centrált nemvizes közegü szuszpenziók kinetikai állan­
dósága és reológiai tulajdonságai közötti összefüggé­
sekkel, Rámutattak, hogy nemcsak a diszperz rész felü- 

letríódositása, hanem a diszperzióközeg viszkozitása, 

illetve szerkezetképzési hajlama is alapvető fontossá­
gú a diszperz rendszer aggregativ és ülepedési állan­
dósága, valamint reológiai sajátságai szempontjából. 
Vizsgálataik során diszperzióközegként benzolos és pet- 

róleumos aluminium-szappangéleket, illetve polimerolda­
tokat, diszperz részként pedig nagy sűrűségű szilárd őr­
leményeket használtak.

A legutóbbi évekig azonban sem a Rehbinder-iskola, 

sem pedig más kutatóiskolák nem publikáltak rendszeres 

kutatási eredményeket olyan összetett diszperz rendsze-. 
rekről, amelyekben a diszperzióközeg strukturáltságát 

nem a közeg strukturviszkozitása, vagy gélstrukturája, 
hanem egy durva diszperz rendszer - V/0 vagy 0/V tipusu 

emulzió biztosítja.

Abban az esetben, ha az un. Pickering-emulziókban 

az emulgeáláshoz felhasznált szilárd anyag mennyiségét 
olymértékben megnöveljük, hogy az már nem csak a diszperz 

rész felületén halmozódik fel, hanem nagyobb mennyiség 

jut belőle a diszperzióközegbe is, speciális rendszer
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jön létre, amelyet az újabb szabadalmi irodalom szusz- 

poemulziónak nevez, A szuszpoemulziók tehát olyan ősz- 

szetett diszperz rendszerek, amelyekben folyékony hal­
mazállapotú diszperzióközegben folyékony és szilárd hal­
mazállapotú diszperz rész együttesen található. Formai­
lag úgy is tekinthetnénk az ilyen rendszereket, hogy az 

emulzió képezi a diszperziós közeget és abban van szét­
oszlatva a szilárd diszperz rész. Ilyen komplex rendsze­
rek a munkám végső céljaként előállítani kivánt invert 

emulziós furóiszapok, de ilyenek többek között a lakk 

és festékipar vizzel higitható diszperziós festékei, 

vagy nagyrészt az un, "flowable" növényvédőszer készít­
mények is*

A kolloidkémia idevonatkozó szakirodaimából mind 

ez ideig csaknem teljesen hiányoznak ezeknek a komplex 

rendszereknek a szisztematikus vizsgálatára vonatkozó 

eredmények (54),
Ugyanakkor a szuszpoemulziók gyakran képezik tárgyát 

a különböző iparágakban felhasznált találmányi leírá­
soknak (55, 56),

Az irodalmi áttekintés alapján az a következtetés 

vonható le, hogy gyakorlati célokra, nevezetesen furó- 

iszapként történő alkalmazásra felhasználható emulziók 

olymódon állíthatók elő, hogy a stabilitás biztosítá­
sára többféle módszert együttesen alkalmazunk.

Munkám bevezetésében részletesen ismertettem azokat 
a követelményeket, amelyeket a furóiszapnak ki kell elé­
gítenie, Ezeket a nem egy esetben egymással ellentétes 

követelményeket - ha az öblitőközeg V/0 tipusu emulzió - 

csak egészen szélsőséges körülmények között is stabilis 

rendszerrel tudjuk biztosítani. Ez a szélsőségesen nagy
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stabilitás elvileg olymódon érhető el a legegyszerűb­
ben, ha a fúró iszapként alkalmazott V/O emulziókat 
felületaktiv anyagokkal és megfelelően módosított fe­
lületű szilárd anyagokkal együttesen stabilizáljuk.

Ennek megfelelően a modellanyagként kiválasztott 

- praktikus megfontolások alapján - gázolajból és viz- 

ből álló rendszerekné1 vizsgáltam a különböző szén- 

atomszámu zsirsavak előre ill, in situ elkészített szap­
panjainak a V/0 tipusu emulziókra gyakorolt stabilizáló 

hatását, A csak felületaktiv anyagot - szappant - tar­
talmazó emulziók stabilitásának vizsgálata után megvizs­
gáltam a különböző organofilizáltsági fokú bentonitok - 

mint Pickering - emulgeátorok - stabilizáló hatását is.

2, KÍSÉRLETI ANYAGOK ÉS MÓDSZEREK

2,1- Kísérleti anyagok

A vizsgálatoknál alkalmazott zsirsavak részben 

Fluka gyártmányok és puriss jelzésüek voltak, A gya­
korlati megvalósíthatóság szempontjait is figyelembe 

véve ezen anyagok' mellett vizsgálatokat végeztem a hazái 
kereskedelmi forgalomban kapható un, vegyeszsirsavval is. 

Ez a termék, amelyet a Rákospalotai Növényolajipari V, 
állít elő, zömmel repce- és napraforgóolaj-zsirsavat 

ta rtalmaz.
Savszáma: 180-200, Elszappanosítási száma: 160-180, 
Oódszáma: 60-80

(A meghatározásokat az MSz 11723/1-69, valamint az MSz 

19974-67 szabványok szerint végeztem,)
A többi vegyszer Reanal a,lt, minőségű volt. Olajfázis­
ként kereskedelmi minőségű gázolajat használtain.

/i- ■
5 5
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A Pickering-emulgeátorként használt különböző 

mértékben organofilizált bentonitmintákat mádi ben- 

tonitból cetil-piridium-klorid (CPC1) vizes oldatá­
val készítettem*
A mádi bentonitot előzetesen nátrium-karbonátta1 pép- 

tizáltam,l,0 tömeg %-os vizes szuszpenziót készítettem 

belőle, majd ülepitéssel eltávolítottam a durva kisérő_ 

ásványokat* Az igy nyert, kb* 0,5 tömeg %-os szuszpen­
zióból - amely már főként montmoriIlonitbó1 áll - - 
1,0 tömeg %-os vizes CPCl-oldatta1 olyan organofil ter­
mékeket állítottam elő, amelyekben a kationaktiv anyag 

bentonitra számított mennyisége 10 és 50 tömeg % között 

változott* Az organofilizálás után a folyadékfázisból 
különvált terméket dekántáltam, majd desztillált vizes 

mosás után vákumszáritószekrényben 80°C-on sulyállan- 

dóságig szárítottam, golyósmalomban megőröltem és DIN-70-es 

szitán átszitáltam.

2 г 2«. Az emulziók előállítása, stabilitásának és reolóqiai
tulajdonságainak vizsgálata

A vizsgálatokhoz használt V/0 tipusu emulziókat 

Unipan-309 tipusu homogenizátor segítségével állítot­
tam elő- A keverés 2750 percenkénti fordulatszámmal 15 

percig tartott, zárt rendszerben- A keverés hőmérsékle­
te 25 - 1 °C volt-

Az elkészített emulziók össztérfogata minden esetben 

100 crr.3 volt* A kinetikai állandóságot 100 cm^3
1 cm -es beosztású mérőhengerben vizsgáltam, és az el­
különült fázisok térfogatának időbeli változásával jel­
lemeztem 25 - 0,2 °C—on, ill- 80 - 0;2 °C-on*

-es.

A reológiai méréseket llaake RoLovisko tipusu rotá­
ciós viszkoziméterrel, NV jelzésű kétréses termosztál-
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ható, Couette és Searle tipusu folyást egyidejűleg 

biztosító mérőedényben MK 500 jelzésű mérőfej alkal­
mazásával végeztem, A rendszereket 10 perccel a be­
töltés után kezdtem mérni, A reológiai paramétereket 

az egyensúlyi folyásgörbéka lapján az alábbi módon 

számoltam:

A folyásgörbék rendszerint az általánosított 

Bingham-féle testekre jellemző alakot mutatták. Ennek 

megfelelően a dinamikus Bingham-féle folyáshatárokat 

( T B) a szokásos módon extrapolációval határoztam meg. 
Az extrapolációnál az egyensúlyi folyásgörbe felső/ 

egyenes szakaszainak az у tengellyel való metszéspont­
ját tekintettem a T értéknek, A plasztikus viszko-B
zitást ugyancsak az egyensúlyi folyásgörbék felsó egye­
nes szakasza iránytangenseként adtam meg/ vagyis ^

ahol T* 2 a nagyobb nyirási sebességhez7V7i
pi =

V1 a kisebb nyirási sebességhez tartozó nyirási fe-
D2-Dl

szültségé rték,

Az emulziók jellegét szinezési és higitási próbá­
val/ valamint kobalt-kloridős szűrőpapír módszerrel/ il­
letve az un, átütési feszültség meghatározásával ellenő­
riztem.

3, A KÍSÉRLETI eredmények és értékelésük

3,1, Az emulqeálás módjának hatása az invert emulziók
stabilitására

A megfelelő tulajdonságokkal rendelkező invert emul­
ziós furóiszapok létrehozásának első alapvető feltéte­
le olyan V/0 tipusu emulziók előállítása, amelyek még a 

viz forráspontjához közeli hőmérsékleteken is megtart­
ják állandóságukat. Munkám során ezért - gyakorlati szem­
pontokat is figyelembevéve - a vizsgált emulziók diszper-
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ziós közegként kereskedelmi gázolajat/ diszperz rész­
ként pedig vizet vagy vizes elektrolitoldatokat hasz­
náltam.

A kísérleti munka első szakaszában emulgeátorként 
a hosszú szénláncu alifás és aromás karbonsavak két- 

és háromértékü fémionokkal alkotott sóit alkalmaztam.
A fémszappanokat gázolajban oldottam és ebben emulgeál- 

tam a vizet, vagy a vizes elektrolitoldatot. Megállapí­
tottam, hogy ezekkel a fémszappanokkal - különösen abban 

az esetben, ha a vizes fázis nagyobb mennyiségű elektro­
litot tartalmaz - nem készíthető megfelelő stabilitású 

emulzió. Az ilymódon készített emulziók instabilitásának 

legfőbb oka az, hogy az általam vizsgált fémszappanok 

gázolajban szobahőmérsékleten csak egészen kis mértékben 

oldódnak. Az ilyen körülmények között feloldható mennyi­
ség általában kisebb, mint 0.001 kg/kg. Ezért a továb­
biakban a fémszappan előzetes elkészítésének módszere 

helyett az un. "in situ" emulgeáborkészítés módszerét al­
kalmaztam, Ennél a módszernél - amely az emulgeálás haté­
kony módjának bizonyult - az emulgeátor az emulzió előál­
lítása során a viz/olaj határfelületen keletkezik. Ezt 
az eljárást már a 30-as évek végén is ismerték, de a ten- 

zideket gyártó ipar ugrásszerű fejlődésével később csak­
nem feledésbe merült. Az újabb kézikönyvek is csak egészen 

röviden említik,de rendszeres vizsgálatokat nem közölnek 

alkalmazhatóságával kapcsolatban. Mivel ezt a módszert 
elsősorban a kalciumszappanok előállítására találtam 

alkalmasnak, a továbbiakban csak az erre vonatkozó kísér­
leti eredményeimet ismertetem.

Vizsgálataim során úgy jártam el, hogy az emulgeá- 

lást megelőzően a gázolajban a megfelelő zsírsavat, a 

vízben vagy vizes elektrolitoldatban pedig a zsírsav
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teljes elszappanositásához szükséges, stöchiometriai 
mennyiségű kalcium-hidroxidot oldottam, ill, szusz- 

pendáltam, Korábbi modellvizsgálatáim és ipari anya­
gokkal végzett későbbi kísérleteim során kimutattam, 

hogy a viz/olaj határfelületen az emulgeálás során 

szinte pillanatszerüen kalciumszappan keletkezik,amely 

- feltehetően ideális szolvatáltsága és orientációja 

révén - rendkívül nagy stabilitást biztosit a rendszer­
nek, A módszer további jelentős előnye, hogy a szappan­
képződési reakció csak a két fázis határfelületén ját­
szódik le, igy a különálló fázisokban az emulgeátor kom­
ponenseiből megfelelő tartalékokat képezhetünk,
A továbbiakban, ha az emulzióban ismételt mechanikai ha­
tásra uj határfelület keletkezik - amire pl, a furóisza- 

poknál feltétlenül számítani kell - a pillanatszerüen 

képződő kalciumszappannal stabilizálja a létrejövő disz­
perz részt.

Az elmondottak bizonyítására szolgál az a kísérlet- 

sorozat, amelynek eredményeit az I, táblázatban foglal­
tam össze, A vizsgálat során különböző mennyiségű zsír­
savat tartalmazó gázolajos és kalcium-hidroxidot tartal­
mazó vizes fázisokból - azonos körülmények között - kü­
lönböző ideig tartó emulgeálássál V/0 emulziókat állí­
tottam elő.

Az adott emulgeálási idő alatt keletkező kalcium­
szappan mennyiségét egyrészt gravimetriás módszerrel, 

másrészt az elkülönült gázolajos fázis zsirsavtartalmá- 

nak 0,1 molos nátrium-metilát oldattal fenolftalein je­
lenlétében történő titrálásával határoztam meg. Ezzel 
párhuzamosan meghatároztam a különböző ideig tartó keve­
réssel készített emulziókból 25 °C-on 24 óra alatt és 

80°C-on 1 óra alatt elkülönült olajos fázis térfogatszá­
zalékos mennyiségét, A vizsgálat eredményeit az I, táb­
lázat tartalmazza. Az I, táblázat adatai alapján megál­
lapítható, hogy már egészen rövid - fél perces - emui-
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geálási idő alatt is jelentős mennyiségű kalciumszap­
pan képződik/ amely képes stabilizálni az emulziót, A 

táblázat adataiból az is megállapitható/ hogy kis zsir- 

sav-illetve kalcium-hidroxid-bemérés esetén pillanat- 

szerüen és gyakorlatilag teljesen lejátszódik a szappan­
képződés» A bemért zsirsav 95-96 tömeg %-a már fél pei— 

ces keverés után szappanná alakult. Nagyobb bemérés és 

azonos emulgeálási idők esetén már mindkét fázisban je­
lentős tartalékok maradnak az emulgeátorkomponensekből 
és ezzel párhuzamosan megnő a keletkező emulzió állandó­
sága.

A legnagyobb koncentrációknál pl»' 5 perces emulgeá- 

lás után is a zsirsavnak csak a 45 tömeg %-a alakul szap­
panná, Ugyanakkor a különvált fázisok alapján az emulzió 

állandósága 80°C-on több, mint kétszerese a kiindulási 
é rtékeknek*

Az "in situ“ emulgeátorkészitési és emulgeálási 
módszer előnye még egyértelműbbé válik, ha a vizsgála­
taim kezdetén alkalmazott módszerrel liasonlitom össze. 
Ezen kísérletek során először az adott mennyiségű zsír­
savból nátriumszappanon keresztül előállított kalcium­
szappant oldottam, ill, diszpergáltam a gázolajban, és 

a szappanoldatban tiszta vizet emulgeáltam, A párhuza­
mos kisérletsorozatban pedig - a szappanképződési reak­
ciót kvantitative lejátszódónak feltételezve - ugyan­
olyan mennyiségű kalciumszappan képződéséhez szükséges 

zsírsavat és kalcium-hidroxidot oldottam a gázolajban, 

ill, a viz fázisban. Az emulgeálást és az emulziók el­
oszlási állandóságának vizsgálatát azonos körülmények 

között végeztem* A kísérleti eredményeket a II, táblá­
zatban foglaltam össze, A II. táblázat adatai alapján 

megállapítható, hogy az emulziókból elkülönült olaj



I* táblázat

Az "in situ” emulgeálás folyamatának.tanulmányozása

. Vegyes zsirsav
3g/70 cm gázolaj

Ca/0H/2 emulgeálási 
idő 
perc

elkülönült olaj mennyisége 
térfogat %

25°C 24 óra 80°C 1 óra

Ca-szappan 
kitermelés 
tömeg %

0,5
1/0
5,0

95 45 65
0,1000 0,0203 95 25 60

2096 55
I

0,5 1885 50 oo
Ю

1,0000 1,00,2034 1086 42 1
5,0 90 3 35

100,5
1,0
5,0

3035
0,61023,0000 39 3 27

45 2 25



II. táblázat

Az olajfázisban oldott és az emulgeálás során "in situ“ keletkező 

kalciumszappan hatása a viz/gázolaj emulziók eloszlási állandóságára

elkülönült olaj térfogat %
Ca-szappan 

g/100 cm^olaj 25 °C 30 °C 1 óra alatt24 óra alatt
i

"in situ" 
keletkező 
szappan

kész-
szappan

"in situ" 
keletkező 
szappan

kész­
szappan

ww
I

20,0
17,0
15,0
12.5
10.5 

10,0

10,00,5 95,0
92,0
90,5
90,0
85,0
80,0

50,0
30,0
25,5
25,5
25,0
25,0

1,0 7,5
1,5 2,5
2,0 2,5

2,02,5
2,03,0
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mennyisége minden vizsgált esetben lényegesen kisebb 

- tehát az emulziók stabilitása lényegesen nagyobb - 

akkor, ha emulgeátorként nem kész kalcium-szappant 
alkalmazunk, hanem a kalciumszappan az emulgeálás so­
rán a viz/olaj határfelületen keletkezik.

3,2, A zsírsav minőségének hatása az invert emulziók
stabilitáséra

A továbbiakban vizsgáltam az alkalmazott zsírsa­
vak minőségének hatását az emulziók stabilitására. Ezen 

vizsgálatsorozatnál különböző szénlánchosszuságu zsír­
savakkal készítettem V/0 tipusu emulziókat az "in situ" 

emulgeótorkészitési módszerrel, A vizsgálatok eredmé­
nyét a 3,1, ábrán mutatom be. Az ábra adataiból látható, 

hogy az emulziók stabilitása az alkalmazott zsírsavak 

szénlánchosszánnk növekedésével jelentős mértékben nö­
vekedik, A kaIcium-kaprilát és kaIcium-kaprinát esetén 

érdekes anomália tapasztalható, amely feltehetően a duz­
zadást, oldódási és szerkezetképzési folyamatokkal hoz­
ható kapcsolatba. .Az okok részletes tisztázásához azonban 

sokkal mélyrehatóbb vizsgálatokra lenne szükség, amely 

ezen munkának nem volt célja. Az elvégzett vizsgálatok­
ból igy is látható, hogy az alkalmazott zsírsav lánchosz- 

szának változtatásával befolyásolhatjuk az emulziók sta­
bilitási tulajdonságait. Ez nyilvánvalóan arra vezethe­
tő vissza, hogy a kalciumszappanok szerkezetképzését 

“ebből adódóan emulzióstabilizáló hatását is - elsődlege­
sen a poláris csoportok kölcsönhatása határozza meg,de 

jelentős szerepe van a szénhidrogénláncok liofilitásának, 

ill, az olajfázisban való oldhatóságának is (57),
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Ezek a vizsgálatok végül is arra az eredményre 

vezettek, hogy meg lehetett határozni a zsirsavak 

emulzióstabilitás szempontjából optimális kémiai 
jellemzőit. Ezeket a tulajdonságokat azután a gya­
korlati célokra használt emulziók előállitásáná1 kü­
lönböző lánchoaszuságu - ill, savszámu, elszappanosí­
tási számú és jódszámu - zsirsavak megfelelő arányú 

keverékével állítottam be.

Az emulzióból történő olajkiválás kinetikája mel­
lett ezen rendszerek reológiai vizsgálata is érdekes 

eredményt szolgáltatott. Ezeket az eredményeket a 3,2, 

ábrán tüntettem fel. Az ábrából megállapítható, hogy 

a kalcium-zsirsavszappanok szénlánchosszának függvényé­
ben a T g(a Bingham-féle dinamikus folyáshatár) 

az 7] pl, (plasztikus viszkozitás) rendkívül érdekes mó­
don változik, A Bingham-féle folyáshatás szélső érté­
kei a lánchossz változásával közel négyszeres különbsé­
get mutatnak és az emulzió stabilitásának változásától 
eltérően jellegzetes minimumfüggvényt kapunk. Ugyanak­
kor a z ??
szál és általában rendkívül kis értékeket vesz fel.

Amennyiben ezt az összefüggést nem azonos mólkoncentrá­
ciók, hanem azonos tömegkoncentrációk esetén vizsgálnánk, 

akkor a különbségek még jelentősebbek lennének. Ebből 
az következik
már utaltam - hogy a kalciumszappan zsirsavrésze lánc- 

hosszának változása módosíthatja a szerkezetképződés 

mechanizmusát is.

és

csak kismértékben változik a lánchosz-Pl

amint erre az előzőekben más formában

3,3, A fázisarány hatása az invert emulziók stabilitására

A gyakorlati célokra - fúrási öblitőiszapként tör-
alkalmas invert emulziókkal szembenténő felhasználásra 

az is követelmény, hogy bennük az olaj és viz fázisaránya
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széles határok között legyen változtatható anélkül, 

hogy jelentős mértékben változna az emulzió stabili­
tása, Vizsgálataim során ezért meghatároztam a fázis­
arány hatását a kalciumszappan-viz-gázolaj rendszerek 

stabilitására. Az előző fejezetekben ismertetett vizs­
gálatok esetén a két fázis - viz és gázolaj - aránya 

50-60 térfogat % volt. Ezen vizsgálataimnál az emul- 

geált viz mennyiségét - gyakorlati célokat szem előtt 

tartva - 20-60 térfogat % között változtattam.

Emulgeátorként 12 szénatomot tartalmazó kalcium- 

laurátot (Catt^) használtam, amelyet szintén az előző­
ekben már említett "in situ" módszerrel állítottam elő.
Az invert emulziók stabilitási mutatóit olyan hig rend­
szerben - kis szappankoncentrációk esetén - vizsgáltam, 

ahol a lejátszódó folyamatok vizuálisan könnyen követ­
hetők voltak és a megfigyelések értékelhetőségét - a leg­
nagyobb koncentrációérték kivételével - nem bonyolíthat­
ta koherens szerkezetképződés, A vizsgálatok tárgyát 

képező rendszerekben ez 0,83-3,52 térfogat % (0,02- 

' 0,08 moü/dm^) CaL^ koncentrációt jelentett 

vonatkoztatva,
az emulzióra

Az olajkiválás kinetikájára vonatkozó eredménye­
ket különböző fázistérfogatarányokná1 a 3,3, ábrán fog­
laltam össze. Az ábrán jól megfigyelhető, hogy a viz tér­
fogatarányának növelésével csökken az olajkiválás sebes­
sége, azaz a látszólagos stabilitás növekedik. Természe­
tesen az olajkiválás mértékével csak azoknak az invert 

(V/0) emulzióknak a stabilitását szabad jellemezni, ame­
lyeknél "megtörés" nem következik be, vagyis amelyeknél 
vizkiválás nem figyelhető meg, A 3.3, ábrán feltüntetett 

40 és 60 térfogatszázalékos emulzióknál, ha csak az olaj-
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kiválást venném figyelembe/ akkor arra a következ­
tetésre lehetne jutni, hogy a viz fázisarányának nö­
vekedésével az emulzió stabilitása növekedik. Ez a 

stabilitásnövekedés azonban csak látszólagos. Az ilyen 

jellegű instabilis emulzióknál ugyanis ajánlatos mind­
két kivált fázis mennyiségét figyelembe venni, A 3,3, 

ábrán szereplő emulziók közül a 40 térfogat % vizet 

tartalmazó rendszernél - amelynél kismértékű viz kiválás 

is megfigyelhető - ezzel a korrekcióval sem jellemezhet­
jük egyértelműen a diszperz rész arányának növekedésével 
fellépő stabilitáscsökkenést, A jelenség abban az esetben 

értelmezhető, ha elfogadjuk azt a mechanizmust, miszerint 

a zsirsav-kalciumszappanokkal stabilizált emulziók elsőd­
legesen nem a vizcseppek felületén kialakuló adszorpciós 

védőréteggel stabilizáltak, hanem főként a rendszerben 

kialakuló koherens szappan-szerkezet gátolja a tiszta 

fázisok különválását (57),
Ezen mechanizmus alátámasztására a szappankoncentráció 

hatásának vizsgálata még további bizonyitékot szolgáltat.

Az emulziókkal kapcsolatban közismert tény az is, 

hogy a diszperz rész térfogati koncentrációjának növeke­
désével nem csak a stabilitás változik, hanem a reoló- 

giai jellemzők is jelentősen megnövekedhetnek (17)„
Ennek megfelelően a fáziskiválások kinetikájának megha­
tározása mellett vizsgáltam a CaLviz-gázolaj rendszer 

reológiai viselkedését is állandó CaL^ mennyiségénél a 

viz térfogatszázalékának függvényében. Az igy kapott 

adatokat a III, táblázat tartalmazza, Az előzőekben már 

ismertetett módon előállított és vizsgált kis szappan- 

tartalmú emulzióknál - amint a táblázat adataiból egyér­
telműen kitűnik - a viz térfogatkoncentrációjának növelé­
sével a reológiai jellemzők gyakorlatilag nem változnak. 

Ez a kísérleti tény ismételten azt bizonyítja, hogy ezek­
ben a rendszerekben a reológiai jellemzőket elsődlegesen
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a rendszer összetevőinek anyagi sajátságai és a Cal_r2 

koncentrációja határozza meg. Ebből egyértelműen arra 

lehet következtetni, hogy az emulziókban a vizcseppek 

stabilitását nem az adszorpciós védőréteg biztosítja.

Kérdés tehát, hogy számolhatunk-e egyáltalán emulziók­
ban ilyen tipusu réteg kialakulásával, A CaLr^ koncent­
rációjának az emulziók reológiai tulajdonságaira gyako­
rolt hatását a 3,4, ábrán bemutatott egyensúlyi folyás­
görbék szemléltetik.

III, táblázat

Kalcium-lauráttal stabilizált viz-gázolaj emul­
ziók reológiai mutatói különböző fázis-

a rányokná1
0,15 mól dm2)(CaLr2

Viz
térft>gnt% Г %Pl

10 ^Pa.s
В

10~5N,cm"2

10 50 6,0
15 50 6,0
20 55 6,5
25 55 6,5
30 60 7,9
40 5,855

nem mérhető, instabil50



vö&
Sp

£
<0

S3
ST

S
8

 
^

 I
VT, 

^
 
^

CM 
^

»
 '§f

*5
 

§5

О
 

^
 

Ъ
1

 
^

о-4О

r^C
:-S

'cG'S
 

-<*>

§з
 :Ж

•- 
~C

V
■ö 

^CS
v^o

к£
c>

й)
ö

#
 fc:

^
 

s
cr>

v
SI
 «■

cS^ 
-ыS

CD
Со

cg
<3

c*.CGN
S

C
b

^
 'g

 
I
 

Й
K
 

<o

СЭ

‘О
Сз

bx
C

b
CD

^K
i

ÖC
^ 

’SCD
I

О
 

^
Cd'S

ix
о

УС
'S

:<b
<N»

Sb
*>4s<oÖ

C
b 

4
bs

«? 
ö

^
 

C3Q
Q>

Cb
Cb

Co
CM

60
C

^



43

Ezen vizsgálatoknál az emulziók viztartalma egysé­
gesen 20 térfogat % volt, A folyásgörbék az általá­
nosított Bingham-féle testre jellemző alakot mutat­
ják, A görbékre irt számok a CaLr9 koncentrációját 

3 ^jelölik mol/dm egységekben, A szokásos módon extra­
polációval meghatározott dinamikus folyáshatárokat 

és a számolt plasztikusviszkozitás-értékeket a CaL^ 

koncentráció függvényében a 3,5, ábrán láthatjuk. Az 

ábra alapján megállapítható, hogy a 'Y 

kék koncentrációfüggése különböző jellegű változást mu­
tat. A Bingham-féle folyáshatár hatványfüggvény,a plasz­
tikus viszkozitás pedig lineáris függvény szerint vál­
tozik, Az ábrán az is megfigyelhető, hogy ezen rendsze­
rek plasztikus viszkozitása közel három nagyságrenddel 
kisebb, mint a folyáshatár. Ez egyértelműen azt bizo­
nyltja, hogy a CaLr^-viz-gázolaj emulziók "rideg" szer­
kezetűek, Az emulziók folyáshatárának koncentrációfüg­
gésére a következő egyenlet irható fel:

és 7 érté­piВ

T = К nLB AC )

ahol c a CaLr„ koncentrációja a kérdéses rendszerben,
С* О

А К állandó a számítások alapján 1,59.10 -nak, 

tevő pedig 1,92-nek adódott. A plasztikus viszkozitás 

koncentráció függése ugyanakkor egy egyenes egyenletével 
közelíthető, vagyis

az n ki-

pl'-Kc+^o?
ahol Ke = 0,275-nek, az 7 0 pedig 2,4 mPas-nak adódott, 

ami azt jelenti, hogy a plasztikus viszkozitás nulla 

azappankoncentrációra történő extrapolálásával igen jó
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közelítéssel kaptuk meg a gázolaj viszkozitását ( a gáz­
olaj mért viszkozitása 7 = 2,6 mPa.s)> Ugyanakkor a
folyáshatár koncentrációfüggése jól egyezik a koherens 

szuszpenzióknál, ill, géleknél talált törvényszerűsé­
gekkel (59,60),

3,4, A szap-pan kon cent ráció hatása az emulzió stabilitására

A szappankoncentráció szerepének tisztázására 

CaLr^- viz-gázolaj rendszerben 20 térfogat %>víztarta­
lom mellett 0,02-0,10 mól /dm^ között különböző szap­
panmennyiségeknél vizsgáltam a folyadékfázisok kiválás 

sának kinetikáját, A vizsgálatok eredményeit a 3,6, áb„ 

rán foglaltam össze. Az ábra jól szemlélteti, hogy a 

szappan koncentrációjának növekedésével fokozatosan csök­
ken a kivált fázisok százalékos mennyisége, tehát nő az 

emulzió stabilitása, A megfigyelt változások ebban az 

esetben értelmezhetők, ha az alábbi 
a jelenlegitől eltérő módszerrel már alátámasztott (57) - 

stabilizálási mechanizmust fogadjuk el. Eszerint a zsir- 

sav-kálciumszappanokka1 stabilizált emulziókat elsődle-

más munkák során

gesen nem a vizcseppek felületén kialakuló adszorpciós 

védőréteg stabilizálja, hanem főleg a rendszerben kiala­
kuló koherens szappanszerkezet gátolja a tiszta fázisok 

különválását- Ebben az esetben ugyanis egyértelmű a fá­
ziskiválás sebességének csökkenése az olajfázis kalciumszap­
pan koncentrációjának növekedésével,

“ A fent vázolt stabilizációs mechanizmus bizonyítására 

az előző fejezetben a 3,3, ábrán összefoglalt adatok is 

figyelembe vehetők, A ezen ábrán összefoglalt kisérlet-
3sorozatnál ugyanis a 40 térfogat % vizet és. 0,08 mól /dm

3
CaLr2-ot tartalmazó emulzióból 2 óra alatt 6 cm viz
vált ki. Ezzel a viz koncentrációja a még stabil emulzió­
ban mintegy 30 térfogat %-ra csökkent, ugyanakkor a

7

7 ,
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3CaLr^ koncentrációja 0,09 mol/dm 

Az emulzióban a továbbiakban olyan mértékű olajkivá­
lást lehetett tapasztalni, ami jó közelítéssel megfe­
lel a megváltozott összetételnek, azaz olyan rendszerek 

stabilitási mutatóinak, amelyekben már nem megy végbe 

vizkiválás, csak a szappan koncentrációjának megfelelő 

olajkiválás játszódik le. Ez ebben az adott esetben 3 

óra elmúltával 15 térfogat %-ot tett ki. Abban az eset­
ben, ha a még stabil emulzió térfogatára számolt CaLr9-

3 ^koncentrációt (0,09 mól./dm ) vesszük figyelembe és a
3.6. ábrán a csak olajkiválást mutató koncentrációk kö­
zött (0,08 és 0,10 mól /dm^) - 

lásidőnél talált CaL^ koncentráció-fáziskivá lás függ­
vény linearitására - az olajfázis kiválásának közép- 

értékét vesszük, akkor 15 térfogat %-os értéket kapunk. 
Ez a számított érték azonos a kísérletileg találttal. 

Hasonló összefüggések adódnak más, viz- és CaLr^-* tai— 

talmu emulziók esetén is. Véleményem szerint ez a tény 

is azt bizonyltja, hogy a Ca-szappan-viz-gázolaj rend­
szerek stabilitását a kialakuló koherens szappanszerke­
zet határozza meg. Ez a körülmény másrészt azt is jelen­
ti, hogy olyan emulziós rendszer képződik, amelyben a 

viz-diszperzió kinetikailag stabilis lehet, termodinami­
kailag azonban re-ndkivül instabilis és a viz cseppjei- 

nek összefolyását, továbbá a makroszkopikus fázis kivá­
lását csak a rendszer egészében kialakuló szappanszer­
kezet gátolja.

értékre növekedett.

tekintettel a 3 óra ál—

3.5. Az invert emulziók tulajdonságainak szabályozása
orqanofil bentonitokkai

A kalciumszappanokkal stabilizált emulziók vizsgá­
lata során az is megállapítható volt, hogy ezek - öb~ 

litőiszapként történő felhasználás szempontjából - még 

abban az esetben sem megfelelő stabilitásuak, ha az 

emulgeátor a térbeli struktúra képzéséhez elegendő meny-
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nyiségben van jelen a rendszerben (58), Az emulziók 

stabilitásának - különösképpen hőstabilitásának - fo­
kozására/ a reológiai jellemzők szabályozásának meg­
könnyítésére a fémszappanok mellett rendszerint szilárd 

emulgeátorokat/ igy elsősorban organofilizált felületű 

agyagásványokat is tartalmaznak, (11/a),

Bár a finom eloszlású szilárd anyagokkal stabili­
zált emulziók első rendszeres vizsgálatát már a század 

elején Pickering elvégezte, ilyen anyagoknak- elsősor­
ban a kvarcnak és bárium-szulfátnak- az emulgeáló hatás 

szempontjából történő szisztematikus felületmódositása 

csak jóval később a Rehbinder-iskola munkássága nyomán 

kezdődött el (65-G8),

Konkrét törvényszerűségeket Írtak le az emulziót 
alkotó két folyadék és a szilárd emulgeátor részecskék 

közötti ncdvesedési viszonyokat jellemző peremszögek, 
valamint az emulzió típusa és stabilitása közötti össze­
függésekre is (69),

Rehbinder (65) mutatott rá először arra is, hogy 

a tömény emulziók-stabilitásának alapvető feltétele az 

emulgeátor részecskékből (ill, molekulákból) az emulgeált 
cseppek felületén kialakuló jelentős strukturaszilárdságu 

védőréteg jelenléte. Ezen alapvető elvből kiindulva ezu­
tán több szerző (70-74) vizsgálta a szilárd részecskék­
ből kialakuló védőréteg szerkezeti és reológiai jellem­
zői és az emulzióéllandóság közötti összefüggéseket.

Annak ellenére, hogy a módosított felületű agyag­
ásványok (igy pl, az organofil bentonitok) enizometrikus 

részecskéik és nagy fajlagos felületük miatt az invert 

emulziók kiváló Pickering emulgeátorai lehetnek, az iro­
dalomban csak néhány közlemény található ilyen irányú 

alkalmazásukkal kapcsolatban (75-77),
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Ez minden valószínűség szerint arra is vissza- 

vezethető, hogy az organofil bentonitok emulgeáló- 

képességének kvantitatív tárgyalását megnehezíti az a 

tény, hogy a felületi tulajdonságok mellett számol­
nunk kell a határfázisban, illetve az emulzió olajfá­
zisában fellépő duzzadási és peptizációs sajátságok­
kal is. További nehézséget jelent az is, hogy az orga­
nofil benton it-részecskák kölcsönhatásba léphetnek a 

szappan tipusu emulgeátormolekulákkal is. Ezért vizs­
gálataim elsősorban arra irányultak, hogy meghatároz­
zák az organofilizálás mértékének, az organofil bento- 

nit mennyiségének, valamint az emulzió fázistérfogat- 

arányának hatását a viz-gázolaj-einulziók eloszlási és 

aggregativ állandóságára, valamint reológiai jellem­
zőire.

3,5,1, A bentonit оlcofi1itásának hatása

Mivel az irodalmi adatok alapján megállapítható 

volt, hogy a Pickering-tipusu emulgeátorok hatékonysá­
ga szempontjából a legfontosabbak az emulziót alkotó 

két folyadék és a szilárd emulgeátor részecskéi közötti 
nedvesedési viszonyok, legelőször ezt a tényezőt vizs­
gáltam.

Annak érdekében, hogy a jelenségek jobban értelmez­
hetők legyenek, az organofil bentonit emulzióstabilizáló 

hatását két különböző, egy szélsőségesen kicsi (0,05 g 

bentonit/100 cm emulzió) és egy viszonylag nagy (1 g 

bentonit/100 cm^ emulzió) bentonitmennyiség alkalmazása 

esetén vizsgáltam. Az emulziók állandóságát ezen esetben 

is a 25 - és a 80 - 1 C°-on elkülönült olaj mennyiségé­
vel jellemeztem- A vizsgálat időtartama azonban - a na­
gyobb stabilitás miatt - 48 óra volt. Az ilymódon nyert 

kísérleti eredményeket a 3.7, ábrán foglaltam össze.
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Az ábra adatai alapján szembetűnő, hogy a 10 tömeg % 

CPCl-ot tartalmazó organofil bentonittal készült emul­
zió nagyon instabilis, gyakorlatilag az olajfázis tel­
jes mennyisége rövid idő alatt kiválik a rendszerből.
A 15 tömeg % CPCl-t tartalmazó mintával készült emul­
zióknak ezzel szemben már jelentős stabilitásuk van. Az 

is szembetűnő, hogy az elkülönülő olaj mennyisége a 

bentonitra vitt CPC1 mennyiségével, vagyis a bentonit 

oleofilitásának mértékével minimumgörbe szerint válto­
zik, ha az organofil bentonit mennyisége olyan kicsi 
(0,05 g/100 cm emulzió), hogy a teljes térbeli struk­
túra kialakításához semmiképpen sem elegendő. Abban az 

esetben, ha a bentonit mennyisége 1,09/100 cm emulzió, 
tehát amikor feltehetően elegendő a koherens szerkezet 

kialakításához a megfelelő összefüggést leiró görbe 

minimum-maximum görbe lesz. Ez a jelenség megítélésem 

szerint az oleofilizált bentonitok kétféle stabilizálá­
si mechanizmusát igazolja. A teljesen hidrofil, ill, 

csak kismértékben oleofilizált bentonitok egyáltalán nem 

képesek stabilizálni az emulziót, mert nem nedvesednek 

az olajjal, és részecskéik zömmel a vizfázis belsejében 

helyezkednek el. Az oleofilitás mértékének növekedésé­
vel - ebben a tartományban, ahol Dékánу elegyadszorpciós 

mérései és számításai (81, 82) szerint a bentonit felü­
let cetil-piridium-ioriokkal való boritottsága 40 és. 70 % 

közötti tartományba esik - a benton itrészecskék mér a 

határfázisban, az emulgeált cseppek felületén helyezked­
nek el. Itt azután a jelentős duzzadás és deggregáciő kö-

3 emul-vetkeztében már igen kis mennyiségben (0,05 g/100 cm 

zió) alkalmazva is képesek megfelelő szilárdságú védőré­
teg kialakítására. Az organofilitás mértékének növekedé­
sével a bentonitrészecskék egyre inkább az olaj fázisba 

jutnak, ennek megfelelően nő az olajkiválás, tehát csök­
ken az emulzióstabilitás. A legnagyobb eloszlási állandó­
sággal rendelkező emulziót a 20 tömeg % CPCl-del készült 

bentonit felhasználásával nyertem, ahol a bentonit részecs-
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kék felületi fedettsége 66 %-os és a fajlagos felü-
2 -1let is igen jelentős, 730 mg «

Lényegében hasonló jelenségek játszódnak le abban 

az esetben is, ha az alkalmazott organofilizáIt bento-
О

nit mennyisége az előbbinek husszorosa (l,0g/100 cm 

emulzió), azzal a különbséggel, hogy az olajfázisba ju­
tó bentonitrészecskék mennyiségének növekedésével foko­
zatosan térbeli struktúra alakul ki, amely magába zárja 

az emulgeált vizcseppeket, Ugyanakkor nagy diszperzitás- 

fokot, illetve eloszlási állandóságot is biztosit.

A módosított felületű bentonitok tehát a fémszappa­
nokhoz hasonlóan (58, 87) egyfelől megfelelő szilárd­
sággal rendelkező védőréteg kialakításával, másfelől 
koherens térbeli struktúra létrehozásával stabilizálhat­
ják az emulziókat, A koherens térbeli struktúra létrejöt­
te esetén azonban kérdéses, hogy ezek a rendszerek a 

klasszikus értelemben vett emulzióknak tekinthetők-e.

Vizsgálataim szerint az emulziók jellege - az egé­
szen kicsi felületi boritottságu bentonittal készített 

emulziótól eltekintve (ebben az esetben a bentonit mind­
össze 15 tömeg % CPCl-ot tartalmazott) - egyértelműen' 
V/0, tehát a gázolaj képezi a diszperzióközeget.

Az ismertetett stabilitási mechanizmus a Iá támasz- 

tására megvizsgáltam az 1,0 g/100 cm emulzió oleofil 
bentonittal készült emulziók reológiai tulajdonságait 

is- Az erre vonatkozó vizsgálatok adatait a 3.8* ábrán 

tüntettem fel. Ezen az ábrán az egyes minták 25 °C-on 

mért egyensúlyi folyásgörbéinek felszálló - a növekvő 

nyirási sebesség irányában mért - ágát ábrázoltam-
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Ezen vizsgálataim, ill- az ábra adatai alapján 

is. egyértelműen megállapítható, hogy a legnagyobb 

strukturaszilárdságu (vagyis a legnagyobb Bingham- 

féle folyáshatárral rendelkező) és plasztikus visz-? 

kozitásu emulziókat az aggregativ és eloszlási ál­
landóság szempontjából is optimális 20 és 50 tömeg % 

CPCl-mennyiséggel készült bentonitok felhasználásé- 

val tudtam előállítani.

Az előzőekben leirtak mellett számos kísérleti 
adat alapján arra a következtetésre jutottam, hogy ki-, 

zárólag az oleofil bentonit mennyiségének növelésével 
- függetlenül az oleofilitás mértékétől a fázisarány­
tól, ill, az emulziók előállitásának és vizsgálatának 

körülményeitől - az emulziók viszonylagos stabilitása 

növekszik. Ezen következtetés bizonyítására meghatároz­
tam néhány emulzió reológiai jellemzőinek változását 

az alkalmazott oleofil bentonit mennyiségének függvényé­
ben, A 3,9, ábrán példaként az 50 tömeg % CPC1-tartal­
mú bentonittal stabilizált 30:70 fázisarányu viz-gáz- 

olaj emulziók 25 °C-on mért egyensúlyi folyásgörbé­
inek felszálló ágát tüntettem fel. Az ábra adatai alap­
ján megfigyelhető, hogy a strukturaszilárdságra jellem­
ző B.ingham-féle folyáshatár és plasztikus viszkozitás 

fokozatosan növekszik az oleofil bentonit mennyiségével. 

Ez a növekedés 1,0 g/100 cm emulzió bentonitmennyi.ség 

felett válik jelentőssé.

Nemcsak az oleofilizált bentonit mennyiségének, 
hanem minőségének is meghatározó szerepe van az emul­
ziók stabilitása szempontjából. Ebben az esetben ter­
mészetesen nem annyira a felhasznált agyagásvány mi­
nősége, hanem az alkalmazott oleofilizáló szervesanyag
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kémiai összetétele játszik döntő szerepet, hiszen 

ennek meghatározó szerepe van a felület polaritása 

és ezen keresztül természetesen az emulgeálóképes- 

scg szempontjából. Az elmondottak bizonyítására több­
féle, a kereskedelmi forgalomban kapható organofil 
agyagásvány azonos mennyiségével készitettem emulzió­
kat és az idő függvényében vizsgáltam az emulzióból 
kivált olaj mennyiségét, A felhasznált organofil agyag­
ásványok a következők voltak: Bentone-34, Bentone-27, 
Bentone-18, Geltone, Petpotone, Ivegel, Tyotix-55-M* 

Eredményeimet a 3,10,ábrán foglaltam össze. Az ábra 

adatai alapján megállapítható, hogy ainig Geltone-nál 
készült emulzióból 5 óra után 25 °C~on gyakorlatilag 

nem tapasztalható olajkiválás, addig a Bentone-18-a1 

készült emulzió jelentős mennyiségű olajat engedett 
el. Sőt a Bentone-27-el stabilis emulzió egyáltalán 

nem volt készithető,igy ezt az ábrán nem is tudtam 

szerepeltetni.

Ez a sorozat egyben bizonyítók arra is, hogy az 

agyagásvány minőségénél a felhasznált szervesanyag ké­
miai összetétele és mennyisége sokkal lényegesebb sze­
repet játszik. Az ábrán bemutatott agyagásványok közül 
ugyanis a Petrotone organofilizált attapulgit, amelyet 
az általam elvégzett derivatográfiás vizsgálatok sze­
rint feltehetően a Geltonenal azonos szervesanyaggal 
oleofilizáItak,

A Geltone ugyanakkor oleofilizált montmorillonit. Az 

agyagásványrész ezen jelentős különbségsellenére emul­
geá ló hatásukban lényegesen kisebb különbség mutatko­
zik, mint pl, az azonos agyagásványból készült Bentone 34, 
Betone-27 és Bentone-18 esetében.
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3.5*2, Az emulzió fázisarányának hatása orqanofil
bentonittál stabilizált emulziók stabilitására

Mivel vizsgálataim végső célja a gyakorlati célok­
ra - nevezetesen furó iszapként - is alkalmas V/O emul­
ziók stabilitását befolyásoló tényezők megismerése volt, 

meghatároztam az emulziók fázisarányának hatását az or~ 

ganofil bentonit tartalmú emulziók stabilitására is:
Az irodalomban rendelkezésre álló adatok szerint az 

emulziók stabilitását és jellegét elsődlegesen az al­
kalmazott emulgeátor minősége és mennyisége határozza 

meg. A stabilitás szempontjából a fázisarányoknak - szél­
sőséges esetektől eltekintve - nem tulajdonítanak külön­
leges jelentőséget. A furóiszapok előállítása, de külö­
nösen alkalmazása során azonban számolnunk kell azzal, 

hogy az eredetileg beállított fázisarányok szélsőséges 

határok között változhatnak, ' s ebben az esetben már be­
folyásolhatják a stabilitást, sőt az emulziók jellegét 

is, A fázisaránynak az organofilbentonit-tartalmu emul­
ziók stabilitására gyakorolt hatására vonatkozó vizsgá­
lataimat a 3.11, ábrán foglaltam össze. Ezen az ábrán 

az 50 tömeg % CPC1-tartalmú bentonittal készült emul­
ziók viselkedését tüntettem fel változó fázisarány mel­
lett - az előző vizsgálataimhoz hasonlóan - két külön­
böző oleofil bentonit-koncentrációná1, Az emulziók sta­
bilitását itt is az egy meghatározott idő után elkülö­
nült olaj mennyiségével jellemeztem. Az ábra adatai alap­
ján jól megfigyelhető, hogy mind az egészen kicsi- 

0,05 g/100 cm^ - mind az egészen nagy - 1,0 g/100 cm^ 

emulzió-bentonitmennyiséggel stabilizált emulziók ese­
tén a kivált olaj mennyisége minimumgörbe, tehát az 

emulzió stabilitása maximumgörbe szerint változik a viz- 

mennyiség növekedésével.
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Az emulziók 70:30 víz-olaj aranynál - különösen 

ha a stabilizáláshoz csak 0,05 g/100 cm emulzió 

oleofil bentönitöt alkalmaztam - mar nem egyértelműen 

viz az olajban jellegűek, A rendszer az átcsapás előtti 
stádiumban van, A 80í20 viz-olaj aránnyal készült emul­
ziók pedig már egyáltalán nem stabilisak, eloszlási ál­
landóságuk minimális, a diszperz állapot percek alatt 

- megszűnik. Nagyobb bentonitmennyiség esetén a változá­
sok hasonlóak, de már nem ennyire szembetünőek.
Ez a körülmény szintén azt bizonyítja, hogy a szilárd 

emulgeátorrészecskék és a diszpergált vizcseppek által 
kialakított koherens struktúra'lényeges tényező az emul­
ziók állandósága szempontjából.

akkor,

A diszpergált vizcseppek növekvő mennyisége és 

diszperzitásfoka - a szuszpenzió koncentrációjához ha­
növeli az emulziók stabilitását. Ez a válto­

zás reológiai vizsgálatokkal is nyomon követhető. A 

szuszpenzióktól eltérően azonban az emulziók esetén 

az állandósággal párhuzamosan a reológiai jellemzők is 

jelentős csökkenést mutatnak, majd határesetben a visz­
kozitás mérhetetlenné válik. Ezt a változást szemlél­
tettem a 3.12. ábrán ahol az 50 tömeg % CPC1- tartalmú 

bentonit 1,0 g/100 cm emulzió mennyiségével készült, 

különböző fázisarányu emulziók 25 °C-on mért folyásgör­
béinek felszálló ágait tüntettem fel.

sonlóan

Az ábra adatai alapján az 'is' megállapítható, hogy 

a legnagyobb Bingham-féle folyáshatáгга 1 és plasztikus 

viszkozitással rendelkező emulziók az adott oleofil ben- 

tonit esetén 60:40 viz-gázolaj aránnyal állíthatók elő.

A reológiai szempontból optimális fázisarány az 

alkalmazott bentonit oleofilitása mértékének csökkenésével
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kismértékben a kisebb viztartalmu rendszerek felé
ha 25 tömeg % CPC1 tartalmútolódik el, így pl 

bentonittal készitünk emulziókat akkor az 50:50 fá-
* /

zisarányu a legstabilisabb, ennek a legnagyobb a 

folyáshatára és a plasztikus viszkozitása is (3,12,ábra).

3,6, Organikus közeqii szuszpenziók, ill, összetett
diszperz rendszerek_('szuszpoemulziók')

Az előző fejezetben már utaltam rá, hogy abban az 

esetben, ha az organofil bentonitot viztartalmu rend­
szerekben nem csak kis koncentrációban, mint Pickering 

emulgeátort alkalmazom, hanem strukturaképző adalékként 

is felhasználom, akkor bonyolultabb diszperz rendszer 

alakul ki.

Az organofil bentonitot nagyobb koncentrációban 

alkalmazva ugyanis az már nem csak az emulgeált viz- 

cseppek és a diszperzióközeg közötti határfelületen 

halmozódik fel megfelelő stabilitású védőréteget alkot­
va, hanem - jelentős duzzadása miatt - a diszperzió­
közegben koherens térbeli struktúra kialakítására is 

képes, ily módon is stabilizálva az emulziót. Az igy 

kialakuló összetett diszperz rendszer már nem tekint­
hető tisztán emulziónak, mivel a diszperz részt egy­
részt az emulgeált vizcseppek, másrészt a szilárd or­
ganofil bentonit-részecskék képezik.

Az ilyen jellegű összetett diszperz rendszerek - 

amelyeket a technikai szakirodalom szuszpoemulzióknak 

nevez - tárgyalása előtt a két rendszer közötti különb­
ségek jobb áttekinthetősége érdekében röviden foglalko­
zom a tisztán organikus közegü szuszpenziókkal is, ki­
emelve ebből a tárgykörből a diszperz rész organofili- 

tásának hatását a szuszpenzió tulajdonságaira.
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3.6,1. Organikus közegü szuszpenziók

A gyakorlati célokra is alkalmas emulziók, ill, 

szuszpenziók előállításánál nem csak Pickering emul- 

geátorként, hanem strukturaképző adalékként is ideális 

modellanyagnak bizonyult a megfelelő mértékben organofi- 

lizált bentonit, Az organofil bentonit szerkezetképző 

és reológiai sajátságai ugyanis széles intervallumban 

változtathatók többek között az organofilizáló kationos 

tenzid relativ mennyiségével. Az organofilizáltság - 

oleofilitás - mértékének a bentonit emulzióstabilizáló 

tulajdonságára gyakorolt hatását az előzőekből már bemutattam. 
Kísérleteim során megvizsgáltam azt is, hogy a bentonit 

tisztán gázolajos közegü szuszponzióinak tulajdonságai 
hogyan változnak az organofilitás mértékével,»
Kisérleti adataimat a 3.13, ábrán foglaltam össze.
A 3,13, ábrán a különböző mértékben organofilizált ben- 

tonitok gázolajos szuszpenzióinak Bingham-féle folyás- 

határ-értékeit tüntettem fel a szuszpenziókoncentráció 

függvényében. Az egyes görbékhez irt számok - az előző­
ekhez hasonlóan - a bentonitra vitt kationos tenzid meny- 

nyiségére utalnak. Az ábra alapján megállapítható, hogy 

a tenzid relativ mennyiségének a növelésével a reológia 

módszerével vizsgálható koherens struktúra egyre kisebb 

szuszpenziókoncentrációk felé tolódik el, A strukturaszi- 

lárdságra jellemző folyáshatár ugyanakkor egyre merede- 

kebb függvénymenet szerint változik a szuszpenzió-kon- 

centrációval.

Ez gyakorlati szempontból azt jelenti, hogy az op­
timális mértékben organofilizált bentonitból már vi­
szonylag kis mennyiség - 8-10 g/100 g szuszpenzió - 

elegendő ahhoz, hogy kedvező reológiai tulajdonságokkal 
rendelkező olajos közegü rendszereket állíthassunk elő.
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A 3-13. ábrán látható meredek függvénymenet ugyanakkor 

azt is jelenti, hogy egyedül az organofil bentonit meny- 

nyiségének változtatásával meglehetősen szűkre korláto­
zódik az az intervallum, amelyen belül előállított rend­
szerek reológiai tulajdonságai a gyakorlati előírások­
nak is megfelelnek, így pl- az 50 g/100gCPCl-bentonit 

aránnyal készített organofil bentonit esetén - amelyet 
az optimális organofilizáltságu anyagnak tekinthetünk - 

az alkalmazható koncentráció intervalluma mindössze 

8-10 g/100 g~ig terjed. Az ennél kisebb töménységű szusz­
penziók strukturaszilárdsága még túl kicsi, a nagyobb tö- 

ménységüek pedig a túl nagy Bingham-féle folyáshatár miatt 

öblitőfolyadékként már nem lennének felhasználhatók.

Egy adott diszperzióközegben természetesen az oi— 

ganofil bentonit szerkezetképzési sajátságai nem csak az 

organofilizáló tenzid viszonylagos mennyiségének, hanem 

a tenzid kémiai összetételének is függvénye.
Nem véletlen tehát, hogy a kereskedelmi forgalomban lévő 

különböző organofilbentonit-tipusok különböző mértékben 

duzzadnak és dezagregálódnak gázolajban. Ezt támasztják 

alá a 3,5-1. fejezetben ismertetett, különböző tipusu 

organofil bentonitokkal elvégzett emulzióstabilizálási 
vizsgálataim is.

3,6,2, Szuszpoemulziók

A fúrási gyakorlatban gyakori követelmény a kis 

sziIárdanyag-tartalmu (kis sűrűségű) öblitőiszapok elő­
állítása, Az ilyen rendszerekné1 a megfelelő struktura- 

szilárdság és plasztikus viszkozitás elérése jelent gon­
dot- Ilyen esetben az organofil bentonitok strukturasza­
bályozó tulajdonságai mellett további lehetőséget kellett 

keresni. Ilyen lehetőséget jelent pl, tiszta gázolaj 
helyett az összetett diszperziós közeg alkalmazása.
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Megvizsgáltam tehát azt is, hogy milyen változások 

következnek be az előző pontban tárgyalt szuszpenziók 

Teológiai sajátságaiban, ha diszperziós közegként gáz- 

olaj helyett gázolajból készült, vele azonos térfoga­
tú V/0 jellegű emulziót alkalmazok, A szuszpenziók, ill, 

szuszpoemulziók előállitását és vizsgálatát párhuzamo­
san és azonos feltételek mellett végeztem,
A kisérletsorozatomná1 alkalmazott V/0 jellegű emulzió 

összetétele a következő voltj 40 cm^ viz 30 g Ca/0H/?
3 í-160 cm gázolaj 3,0 g ipari vegyes zsirsav és 2,0 g or~ 

ganofil bentonit (Tyotix 55-M),

A jobb áttekinthetőség érdekében az azonos minősé­
gű és mennyiségű diszperz részt tartalmazó szuszpenziók 

és szuszpoemulziók reológiai jellemzőit egy ábrán tün­
tettem fel, A 3,14 ábra az organofil bentonit (Tyotix 

55-M) gázolajos szuszpenzióira és szuszpoemulzióira a 

Bingham-féle folyáshatár koncentrációfüggését tünteti 
fel.

Az ábrából megállapítható, hogy mig kis organofil- 

bentonit-tartdom esetén a szuszpoemulziók Bingham-féle 

folyáshatára lényegesen nagyobb, mint a vízmentes rend­
szereké, addig a nagyobb mennyiségű organofil bentonitot 

tartalmazó rendszerekben már a szuszpenzióknak van na­
gyobb strukturaszilárdsága. Abban az esetben tehát,amikor 

kis sűrűségű, kis szilárdanyag tartalmú rendszer előál­
lítása a feladat, diszperziós közegként gázolaj helyett 

célszerűbb nagyobb mennyiségű - 30-50 térfogat % - vizet 

is tartalmazó V/0 tipusu emulziót alkalmazni, A sűrűség, 
ill, a szilárdanyag tartalom növekedésével a víztarta­
lom fokozatosan csökkenthető.
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Az összetett diszperz rendszer alkalmazásával te­
hát a gázolajos közegü rendszerek sajátságai még széle­
sebb határok között szabályozhatók. Ezen kisérleti ered­
mények jól hasznosíthatok a bevezetőben már emlitett, 

nagymélységü fúrások lemélyítésére alkalmas invertemul- 

ziós furóiszap előállításánál, A gyakorlati célokra al­
kalmas rendszerek előállításánál ugyanis az is követel­
mény, hogy a reológiai tulajdonságok jelentős sűrűség 

változás esetén is lehetőség szerint csak kismértékben 

változzanak.
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ÖSSZEFOGLALÁS

Jelen munkám során a V/O tipusu emulziók stabilitását 

meghatározó néhány elméleti és gyakorlati tényező vizs­
gálatával végső célom az volt, hogy közelebb kerüljek 

egy, a hazai mélyfúrási ipar fontos problémájának meg­
oldását elősegitő feladat, a hazai invert emulziós fu- 

róiszap előállításához, Eredményeim röviden a követke­
zőkben összegezhetők:

1. Vizsgáltam különböző módon elkészített alkáliföldfém- 

szappanokkal előállítható V/O tipusu emulziók stabi­
litását.. Megállapítottam, hogy különösen stabil V/O 

emulziót nyerek abban az esetben, ha emulgeátorként 
nem kész alkáliföldfém-szappant alkalmazok, hanem a 

fémszappan az emulzió előállítása során a viz/olaj 
határfelületen keletkezik. Ezt úgy értem el, hogy az 

olajfázisban zsírsavat a vizfázisban pedig kalcium- 

hidroxidot oldottam. Kimutattam, hogy az emulgeálás 

során a viz/olaj határfelületen szinte pillanatszerü- 

en Ca-szappan képződik , Ez 

orientáltsága és szó 1vatáltsága révén - nagymértékű 

stabilitást biztosit a rendszernek. Az általam alkal­
mazott emulgeálási módszer jelentős előnye, hogy a 

szappanképződési reakció csak a két fázis határfelüle­
tén játszódik le, igy a különálló fázisokban az emul- 

geátor komponenseiből megfelelő tartalékokat képezhe­
tünk. így ha az emulzióban ismételt mechanikai hatás­
ra további emulgeálódás megy végbe és uj határfelület 

jön létre - amire pl, fúró iszapként alkalmazva fel­
tétlenül számítani kell - a pillanatszerüen képződő 

Icalciumszappan stabilizálja a keletkező diszperz részt.

feltehetően ideális
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2- Az emulgeálás módja mellett a felhasznált zsírsavak 

minőségének is hatása van az emulziók stabilitására. 

Különböző szénlánchosszuságu zsírsavakkal készített 

V/0 tipusu emulziók vizsgálata alapján megállapitot- 

tam, hogy az emulziók stabilitása az alkalmazott zsír­
sav szén lánchosszának növekedésével jelentős mértékben 

növekedik. Gyakorlati célokra - nevezetesen furóiszap 

készítéséhez - azok a zsírsavak a legalkalmasabbak/ 
amelyek szén láncukban 17-21 szénatomot tartalmaznak.

3, Gyakorlati célokra használt V/0 tipusu emulzióknál a 

viz és olaj fázistérfogat-arányának széles határok kö­
zött kell változnia. Vizsgáltam ezért a fázistérfogat 

arány hatását az emulziók stabilitására, Megállapítot­
tam, hogy az általam vizsgált határok között a viz 

térfogatarányának növekedésével csökkent az olajkivá­
lás sebessége, azaz az emulziók látszólagos stabilitá­
sa növekedett.

4. Az emulziók stabilitására hatással van az alkalmazott 

emulgeátor - jelen esetben a Ca-szappan - mennyisége 

is. A vizsgálataim során megfigyelt változásokból arra 

lehetett következtetni, hogy a zsirsav-kalciumszappan 

tartalmú emulziókat elsődlegesen nem a vizcseppek fe­
lületén kialakuló adszorpciós védőréteg stabilizálja, 

hanem a rendszerben létrejövő koherens szappanszerke­
zet gátolja a tiszta fázisok különválását.

5. A csak Ca-szappanokka1 stabilizált emulziók öblitő- 

iszapként még nem használhatók, A stabilitás fokozá­
sára, megvizsgáltam a különböző mértékben organofili- 

zált bentonitoknak a V/0 emulziókra gyakorolt hatását 

is. Megállopitottam, hogy a stabilizátorként felhasz­
nált bentonit organofilitásának és mennyiségének cél-
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szerű megválasztásával a Ca-szappanokka1 stabili­
zált emulziók stabilitása tovább növelhető* A vizs­
gálatok eredményéből arra lehet következtetni, hogy 

az organofil bentonitok a fémszappanokhoz hasonlóan 

nemcsak határfelületi védőréteggel, hanem a diszperzió 

közegben kialakuló koherens szerkezet kialakulásával 
stabilizálhatják az emulziókat.

Gyakorlati célokra felhasználható rendszerekné1 a 

stabilitás mellett a reológiai tulajdonságok széles 

határok közötti változtathatósága is fontos krité­
rium, Megállapitottam, hogy a V/0 tipusu emulziók 

alkalmazása ilyen szempontból is előnyös. Abban az 

esetben ugyanis, ha diszperziós közegként tiszta 

gázolaj helyett vele azonos térfogatú V/0 tipusu 

emulziót alkalmazok, kis sziIárdanyag-tartalom ese­
tén is biztosítani tudom az előnyös reológiai tulaj­
donságokat, Az ilyinódon létrejövő összetett diszper 

rendszerek - szuszpoemuÍziók - tehát a gyakorlati 
felhasználós szempontjából kedvezőbb sajátságokkal 
rendelkeznek, mint a tisztán olajos közegei szuszpen­
ziók»

6.

Munkámban ismertetett elméleti és gyakorlati vizsgá­
latok eredményei jelentős mértékben hozzájárultak a 

hazai invert emulziós fúró iszap a TYOTIX márkanevű 

furóiszaprendszer kidolgozásához és gyakorlati meg­
valósításához. Az eljárásra tiz országban adtak sza­
badalmat, A hazai invert emulziós furóiszapot ez- 

ideig két olajipari fúrásnál alkalmazták eredménye­
sen.

7.

A gyakorlati megvalósítás során az iszap alját képe­
ző V/0 emulziók előállításánál az "in situ" emulgeá- 

torkészitési módszert alkalmaztuk.-Az ilymódon előál­
lított emulziót az optimális organofilizáltsági fokú

ben ton i.tta 1 stabilizáltuk, ill. további organofil-
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bentonit-adagolássa1 állítottuk be a furóiszapok- 

nál megkívánt reológiai tulajdonságokat,

A vizsgált elvek alapján nemcsak a hazai invert 

emulziós iszap üzemi szintű előállítása volt megva­
lósítható, hanem megoldható volt az országban lévő 

nagymennyiségű, már használhatatlan,, import invert- 

emulziós iszap feljavítása és használhatóvá tétele 

is, import anyagok felhasználása nélkül.

Ez a megoldás 1982-ben egyetlen olajipari fúrás ese­
tén 1 MFt importmegtakaritást eredményezett. Emellett 

a TYOTIX iszaprendszer szélesebb körű bevezetésével 
a nyugati kereskedelmi forgalomból beszerezhető iszap­
komponensek importjára fordított dollárösszeg -amely 

egy átlagos mélyfúrásnál hozzávetőlegesen 100 000 dol­
lár - teljes egészében megtakarítható.
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