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I. IRODA IMI ÁTTEKINTÉS

1. Bevezetés

A habok képződésével, stabilizálásával és inhibitálásá- 

val foglalkozó rendkivül széleskörű tudományos kutató 

munka, amelynek úttörői Plateau, Gibbs és Marangoni vol­
tak, a legkülönbözőbb jelenségeket igyekszik e problé­
makörön belül - gyakran más és más nézőpontból - megvi­
lágítani.
E közel egy évszázados tudományos tevékenység legjele­
sebb reprezentánsai között Harkins, Derjagin, Schulman, 
Teorell,.Dervichian, McBain nevét kell elsősorban meg­
említeni.
A habokról szerzett információink eredete alapvetően 

kettős. Részben a tudományos kutatás eredményei, amelyek 

a habok szerkezetére, képződésük és stabilitásuk felté­
teleire adnak többé-kevésbé kvantitatív értékű felvilá­
gosítást, másrészt a gyakorlati ut - többnyire az ipari 
eredmények - rámutatva az.előállítás vagy inhibitálás 

módjaira, technológiájára. Közismert, hogy minden hab 

egymáshoz kapcsolódó vékony filmekből áll. Ezért a ha­
bokkal kapcsolatos jelenségek megismerésének kulcskérdé­
se e filmek tulajdonságainak, viselkedésének tanulmányo­
zása. Klasszikus munkájában / 1 / Langmuir irta le, hogy 

a felületaktiv anyag molekuláiból, orientált molekuláris 

film adszőrbeálódik a gáz-folyadék határfelületen.
A hab természetét a hablamella két oldalán elhelyezkedő 

felületi film /monolayer/ tulajdonságai határozzák meg.
A felületi filmek tulajdonságaival foglalkozó tudományos 

munka nagymértékben elősegiti a habok viselkedésének ál­
talános megértését.
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A habok közvetlen tanulmányozásában nagy nehézséget je­
lent, hogy az irodalomban található adatok nem, vagy csak 

körülményesen korrelálhatok, s bár az adott kísérleti 
körülmények között a rendszerre jellemzők, nem tekinthe­
tők kvantitatív értéknek.
Általában csak rendkívül komplex vizsgálati anyag össze­
állítása alkalmas a probléma megbízható elemzésére.
Számos gyakorlati feladat megoldásában lehet szükség a . 
habképződés elősegítésére, vagy éppen megakadályozására. 
Mindkét probléma megoldása lényegében ugyanazon tényezők, 
törvényszerűségek megismerése utján realizálható.
A közel egy évszázada tartó kutatás sok, nagyjelentőségű 

technológiai újdonságot nyújtott az iparnak is,
A mosószergyártás, a kozmetika és gyógyszerészet számos 

kérdésében, a szelektív elválasztási módszer a habflotá- 

lás kidolgozásában, tüzoltóhab előállításában, stb.
A kőolajiparban a hab, mint rendkívül alacsony fajsúlyú, 

stabil öblitőközeg, s mint az ólajkinyerést fokozó haté­
kony kiszorító közeg is alkalmazást nyert.
A habokkal kapcsolatos ismeretanyag bővítésének és a kü­
lönböző tényezők elméleti megközelítésének aktualitását 

számunkra az öblitőközegként való felhasználásra vonat­
kozó tervek jelentik.
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2• A habképződés elmélete

A hab olyan kolloid diszperz rendszer, amelyben a folya­
dék a folytonos, a gáz a nemfolytonos fázis.
A nagy folyadék-gáz határfelület nagy felületi szabade­
nergiát jelent, ezért a habok mind termodinamikai, mind 

gyakorlati szempontból instabil rendszerek.
A habképződés tárgyalása előtt célszerű magát a hab fo­
galmát pontosítani. Általános értelemben a habon olyan 

rendszert értünk, amelyben nagy a gáz-folyadék arány, 
igy a folyadék a gázbuborékokat elválasztó vékony filmek 

alakjában van jelen. Ezért a folyadékban diszpergált ke­
vés gáz esetén - az emulziókkal,való analógia nyomán - 

inkább gáz-emulzióról beszélünk. Ha a gázbuborékok szi­
lárd közegben vannak a szilárd-hab elnevezést alkalmaz­
zuk /poliuretán-, kovasav-, platinahab/.
A háromfázisú habokban,a folyadék és gáz mellett szilárd 

komponens is található.
A habok további osztályozására a legalkalmasabb a Manegold 

által bevezetett terminológia / 2 /, amely szerint:

ha a hab elegendő mennyiségű folyadékot tartalmaz, 

hogy a buborékok egymástól függetlenek legyenek, akkor 

gömbhabot /kugelschaum/ kapunk;
az olyan habot, amelyben a buborékok keresztmetszete 

sokszög, mert a felületi filmek lényegében közös hár­
tyává egyesültek, poliéderhaboknak /pólyaserschaura/ 
nevezzük; 
a nagy 

merev, 
képeznek.

buborékokat elválasztó rendkívül vékony filmek 

’’üreges” szerkezetet, fóliahabot /folienschauqt/
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A habok képződése és stabilitása a folyadék-gáz határfe­
lületen képződő film létéhez van kötve. Ez az oka, hogy 

sem a tiszta folyadékok, sem a telitett oldatok nem ké­
peznek stabil habot, mert nincs különbség a felület és a 

folyadékfázis összetétele között.
A különböző habok élettartama «jelentősen változik.
A legkevésbé stabil habok az anorganikus elektrolitok 

telitetlen oldataiból képezhetők. Ezen habokban a fázis­
határon a jelentékeny molekulaorientáció és intermoleku- 

láris kölcsönhatások következtében kvázikristályos réteg 

képződik,
Glejm és Hentov vizsgálatai szerint a stabilitás az io­
nok hidratációs energiájának függvénye / 3, 4 /»
E jelenség kétségkívül kapcsolatos a szolvát-adszorpci- 

ós réteg szilárdságával. A kísérleti adatokból számíta­
ni tudtuk a film entalpiáját, s erreAH=5,95 Kcal/mol 
adódott, ami megfelel vízben a H-hid kötések energiájá­
nak.
A másik végletet a habképző felületaktiv anyagok oldatai 
jelentik, amelyek molekulái egy apoláros és egy poláros 

részből állnak. Lehetnek nemionosok /pl. alkil-poligli- 

koléterek/, anionosak /pl. alkilszulfátok/ vagy kationo- 

sak /pl. kvaterner ammóniumsók/. S nyilván e két véglet 

között teljes átmenet létezik.
A legtöbb tudományos munka a vizes közegben képezett 

habokkal foglalkozik, s kevesen tanulmányozták a habkép­
ződést organikus oldószerekben. Adam / 5 / szerint nem 

következik be jelentős pozitiv adszorpció organikus ol­
dószerben, mivel a kölcsönhatási erők a szénhidrogén 

csoportok között sokkal kisebbek, mint az egyéb csopor­
tok között.
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Bár organikus közegben is képződhet számottevő térfoga­
tú és stabilitású hab / 6 /, a molekulaszerkezet, őri - 

entáció és fizikai tulajdonságok mélyebb megismerése 

szükséges e téren. Úgy tűnik - logikai egyezésben a fen­
tiekkel -, hogy a nagyobb felületi feszültségű oldószer 

alkalmasabb habképzésre.
Mivel gyakorlati szempontból a vizes közegben felület- 

aktiv anyagokkal képezett habok biraak legnagyobb jelen­
tőséggel, a továbbiakban csak ezzel foglalkozunk.
A habképződés során az oldatok az extrém mértékben meg­
növelt felület miatt egy termodinamikailag instabil 
rendszert képeznek, s az, hogy bizonyos esetekben mégis 

hosszabb ideig fenn tudnak maradni - gyakorlatilag csak 

ezeket tekintjük haboknak - azért van, mert megfelelnek 

bizonyos követelményeknek.Mivel a habképződés elsőrendű­
en a felület növekedésével jár, úgy tűnik, hogy ez o- 

lyan folyadékok tulajdonsága, amelyek felületi feszült­
sége alacsony. Az azonban korán bebizonyosodott, hogy 

tiszta folyadékok nem képezhetnek stabil habot, bármi­
lyen a felületi feszültségük. A stabil hab képződéséhez 

a felületi feszültséget csökkentő anyag szükséges.
Mivel azonban a felületi feszültség csak befolyásolja, 

de nem határozza meg a habképző képességet, valószinü, 

hogy egy.vele összefüggő tulajdonság játszik fontos 

szerepet.
A habfilm nem homogén, hanem két felületi /monolayer/ 

film között bizonyos vastagságú oldatréteg helyezkedik 

el.
A felületaktiv anyagoknak a folyadék-gáz határfelületen 

történő adszorpciója monomolekuláris filmet hoz letre.
A felületi film képződése és tulajdonságai alapvető sze­
repet játszanak a habképződésben.
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A felületaktiv anyag adszorpciója a felületbe nem pil- 

lanatszerü, s az.adszorpciós egyensúly elérése a körül­
mények függvénye. Mivel az adszorpció a felületi feszült­
ség csökkenését eredményezi, a felületi feszültség idő- 

függésének meghatározása alkalmas az adszorpciós kineti­
ka tanulmányozására. Az adszorpciós egyensúly elérése 

sokkal lassúbb, mint az a diffúziós folyamat alapján vár­
ható lenne. Ezért egy energiagátat kell feltételezni, a- 

mely szabályozza az adszorpciós folyamatot. Az adszorp­
ciós energia számitható az Arrhenius egyenletből, ha a 

sebességi állandó ismert különböző hőmérsékleten.
A sebességi állandó meghatározható a felületi feszültség 

dinamikus körülmények közötti mérése utján.
Nyilván az egyensúlyi felületi feszültség az egyensúlyi 
felületi adszorpció eléréséhez tartozik.
Konstans hőmérsékleten:

ln/lít “1е/в ln/f*o “ líe/ ~ kt 2.1

- a dinamikus felületi feszültség,
- az egyensúlyi felületi feszültség,
- a viz felületi feszültsége.

ahol: ь
le
1o

Qutler és Netzel azt találta / 7 /, hogy Triton X-100 

esetén, egy meghatározott koncentráció értéktől a sebes­
ségi állandó ugrásszerűen megnő, s ettől kezdve az ad­
szorpciós energia is lényegében állandó marad. Ez a 

’’kritikus" koncentráció azonban közel tizszerese a cmc- 

-nek. Az adszorbeálódott /egyensúlyi/ film állapotát 

meghatározó legfőbb tényezők a hőmérséklet /T/a fe­
lületi nyomás /Tí/, a felület nagysága / A / és a felü­
letaktiv anyag molekuláinak szama.
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Ha a molekulák között nincs kölcsönhatás, úgy Stauff 
szerint / 8 /1

ГИ1"П 2.2TT=
- Ao

Itt Aq a felületaktiv anyag,molekula felületigénye a 
legszorosabb illeszkedéskor.
Egyszerüsitéssel - ez a Gibbs egyenletből is levezethető 
- kapjuk, hogy:

TTA * kT 2.3

Miután az analógia a tökéletes gáz állapotegyenletével 
nyilvánvaló, a felületi film állapotegyenletének nevezi- 

zük. Hogy a film az "ideális" gáz állapotában van, az 

azt jelenti, hogy a molekulák igyekeznek statisztikusan 

kitölteni a rendelkezésre álló "kétdimenziós teret". 

Mivel kölcsönhatás a molekulák között mindig fellép, he­
lyesebb a Van der Waals egyenlettel analóg forma alkal­
mazása, A molekulákat egymáshoz kényszerítő keresztirá­
nyú erő hatására végül "kondenzált állapot" lép fel.
Az / 2.3 / egyenlet minden hőmérsékletre olyan izotermát 

jelent, amelynek vízszintes szakasza a kondenzált fázis 

jelenlétének felel meg.
Ez ’’folyékony" vagy "szilárd" halmazállapotot is jelöl­
het. Előfordulhat, hogy a hidrofil és hidrofób rész nem 

azonos állapotba kerül, ekkor "expandált állapot" - ról 
beszélünk. A felületi film fizikai állapota fontos sze­
repet játszik a habképzésben.
A kolloid rendszerek,képzése kondenzációval vagy disz­
ponálással történik. A haboknál alkalmazott módszer 

általában a diszpergálás.
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Számos eszközt és módszert alkalmaznak a laboratóriumok­
ban és az iparban e célra.
A módszerek egyik csoportja mechanikus, a másik pneuma­
tikus. Leggyakrabban a pneumatikus módszert alkalmazzák, 
vagyis kapillárison, perforált lemezen, vagy porózus a- 

nyagon /amely kapillárisok tömegének tekinthető/ át gázt 

bocsátanak felületaktiv anyag oldatába. A kapillárison 

történő buborékképződés jól ismert, kvantitative leirt 

folyamat, hiszen a maximális buboréknyomás módszerét al­
kalmazzák a folyadékok felületi feszültségének meghatáro­
zására. Itt azonban a gáz áramlási sebessége igen kicsi, 

a habképzésnél viszont gyors, sokkal dinamikusabb viszo­
nyok uralkodnak.
Sasvári, Hites, Blickle kitűnő tanulmánya részletesen e- 

lemzi a buborékkpződés fizikai alapjait / 9 /*
A kapillárison képződő buborék gömbalaku, mivel igy a leg­
kisebb a felület-térfogat arány.
A képződő buborékra két erő hat:

- az adheziv erő /Р /, amely a leszakadás pillanatában
arányos a folyadék felületi feszültségével /% / és a 

kritikus buborékátmérővel / /;
- valamint a felhajtóerő / Pf /, amely a buboréktérfo­

gat és fajsulykülönbség /Aj>/ függvénye:

ÍT 3
pf = “T5 dk 2.4Pa =1Га1сТТ 111 •

A leszakadás pillanatában a két erő egyenlő, igy dk 

értéke:

12T 2.5dk s A?
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A képződő buborék az oldat felszinére, majd fölé emel­
kedik, s folyamatos gázbevezetésnél haboszlop képződik 

az oldat felett. A buborékokat elválasztó film két ol­
dalán a felületaktiv anyag monomolekuláris filmje fog­
lal helyet /1. ábra /.
A képződő haboszlopban két szimultán folyamat megy vég­
be. A buborékok v^ sebességgel felfelé mozognak, a bu-. 

bprékok közötti folyadék v^. sebességgel lefelé áramlik, 

E.Rubin / 10 / szerint a folyadék térfogataránya a hab­
ban / f /, a buborékátmérő / d / és v^ között a követke­
ző összefüggés áll fenn:

fd2 2.6= К
Do

0 2ahol: D * - az u.n. fal-hatás /D a haboszlop átmérője/.

A / 2.5 / egyenlet szerint a buborékátmérő egyenesen ará­
nyos a felületi feszültséggel.
A buborék képződésekor a nyomás nő, amig a buborék alak­
ja félgömb nem lesz - ez ismert a felületi feszültség 

meghatározásból - utána a buborék expandál s a felületi 

feszültség nő, A buborék leszakadásának ideje - s igy mé­
rete is -a felületaktiv anyag molekulái mobilitásának 

függvénye.
Okun és Baar / 11 / azt tapasztalták, hogy tiszta vizben 

ha 20 sec-ként több mint egy buborék /levegő/ képződik, a 

buborékméret nagymértékben nő az áramlási sebességgel, az 

alatt konstans marad.
A felületaktiv anyag /alkilszulfát és alkilarilszulfát/ 

esetén - minden koncentrációnál - minél hosszabb a.bubo­
rékképződés ideje annál kisebb a buborék térfogata.
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Ez azt mutatja, hogy a felületi feszültség az idővel 
csökken és végül egyensúlyi értéket ér el. Minél nagyobb 

a felületaktív anyag koncentrációja, annál gyorsabban é- 

ri el az egyensúlyt. Tehát a gáz, áramlási sebességének 

növekedése növeli a képződött buborékok méretét.
Ez azonban nem lehet nagyobb mint két szomszédos kapil­
láris középpontjának távolsága. Igen fontos tényező az. 
oldat felületi feszültségének időfüggése, s a felület 

expanziójának sebessége.
Viszonylag nagy azon anyagoknak a száma, amelyek segít­
ségével többé-kevésbé stabil habot lehet előállítani.
Nehéz viszont logikus összefüggést megállapítani a hab­
képző képesség és a kémiai szerkezet között.
Schick, Beyer / 12 /, továbbá Walling / 13 / nemionos fe- 

lületaktiv anyag homológok vizsgálatakor azt találta, 

hogy a habképzőképesség és a habstabilitás is maximumot 
mutat egy kritikus HLB értéknél. Nagyon valószínű, hogy 

ez általános szempont, tehát minden hamológ sorra vonat­
kozik. A habképző képesség az egyedileg képződött buboré­
kok stabilitásának függvénye, amely a felületi film fizi- 

ko-kémiai tulajdonságaitól függ.
A habképző anyag minden esetben felületaktiv.
A felületi feszültség csökkenése kedvező tényező a disz- 

pergált buborék stabilitása szempontjából. Az alacsony fe­
lületi feszültség önmagában még nem feltétlenül jelent 

habképzésre való alkalmasságot. Ritka azonban az az eset, 

hogy egy felületaktiv anyag kémiai felépitéséban ösz- 

szesitse az ideálisan megfelelő feltételeket, igy mindig 

fennáll a reális lehetőség, hogy egy alkalmasan megválasz­
tott harmadik anyag hozzáadása javitja a habkepzokepesse— 

get.
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Schick és Fowkes / 14 / illetve Sawyer és Fowkes / 15 / 

szerint a‘z ionos felülőtaktiv anyagok oldatainak habkép­
ző képességét azok a felületaktiv anyagok növelik nagy­
mértékben, amelyek leginkább képesek csökkenteni a kriti­
kus micellakoncentrációt. Az adalék beépül a micellákba, 

illetve a felületi filmbe, megnöveli a kölcsönhatásokat.
A kevert monomolekuláris filmben specifikus kölcsönhatás 

lép fel a habképző anyag és az adalék molekulái között s 

ez meghatározott molaránynál éri el a maximális értéket,
A habképző képesség függvénye a felületi feszültségnek, 

igy a eme alatt nő a koncentrációval, s extrapolálható 

egy koncentrációérték» amelytől kezdődően egyáltalán le­
hetséges a habképzés.
Habár igen gyakran szükséges stabil hab előállítása, 

legalább annyira fontos lehet más esetekben a megszünte­
tése •
Az inhibitorok mind nemionosak /alkoholok, amidok, zsir- 

savészterek, foszfátészterek, stb,/.
A hatásmechanizmus különböző lehet. Csökkenthetik a micel- 

laképződést, megnövelhetik a folyadékelkülönülés /drainage/ 

sebességét, meggyorsíthatják az egyensúlyi felületi feszült­
ség elérését.
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3. A habfilmek termodinamikána

A habok képződésével és stabilitásával kapcsolatban szá­
mos elmélet ismeretes / 16, 17 /. A probléma termodina­
mikai megközelitéséhez induljunk ki abból a közismert 

tényből, hogy sem a tiszta folyadékok, sem a telitett 

oldatok nem képezhetnek habot. Ez szükségszerűvé teszi, 

hogy feltételezzük egy felületi film /akár pozitív akár 

negativ koncentrációgradiens/ létezését a folyadék-gáz 

határfelületen.
A felületi filmre jellemző felületi koncentrációtöbblet 

és az oldat koncentrációja közötti összefüggést a Gibbs 

egyenlet adja meg:

___1__ d J
RT d Inar= 3.1

Elvileg tehát a hab összeesne, ha ezt a felületi filmet 

eltávolitanánk, s a középen elhelyezkedő oldatréteg mo­
lekulái elég gyorsan nem pótolnák. Ha az egységnyi felü­
leti film eltávolításának energiája AFQ és a felület A, 
akkor a hab kollapszusának aktiválási energiája A-AFa,
Ha a felület nagysága csak kevéssé függ az oldat tu­
lajdonságaitól, akkor a hab élettartama közvetlenül 
AFa-val lesz arányos. Ha a felületaktív anyag aktivitása 

a felületben a0, az oldatban pedig a, akkor egy mól fe- 

lületaktiv anyag felületből történő eltávolításának ener­
giája /ДЕ]/:

aoAFn = RT In 1 a 3.2
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s nyilván az egységnyi felület eltávolításának energiája:

APö = ГАР, a 1 3.3

Pelületaktiv anyagok esetén:

Г>0 és АРх>0 3.4a > a ;о *

Nem felületaktív anyagok esetén viszont:

Г^О és Ap^O 3.5aQ^a ;

Láthatóan AP& mindkét esetben pozitív, ezért lehetséges a, 
habképződés felületaktiv és inaktiv anyagok oldataiból is. 

Tiszta folyadékra és telitett oldatokra viszont:

a = a ; Г= 0 és Ap. o 1 3.6= 0

vagyis:

AP_ = 0 3.7a

APa vagy AF^ exakt számításához a hozzájuk tartozó értékek 

pontos ismerete szükséges, ami legtöbbször komoly nehézsé­
gekbe ütközik.
A Gibbs egyenlet:

1 d ?ШГ d InaГ = 3.8

több komponens esetén feltételezve, hogy:

3.9+ ag + +a = a^
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ahol;

ЗЛОal = xla; 8,2 ” X2&) a3 = x^a

a következőképpen módosul;

-d-^RT/f^dlnx^a + Г 2dlnx2a + T^dlnx^a + / ЗЛ1• • •

Mivel azonban a teljes koncentráció megváltozása esetén is 

x^ konstans marad;

din x^a = din a 3.12

ezért;

- d-^= RT dlna /Г^ + + Г-^ + / 3.13

végülis;

-d^= RT Г dlna 3.14

ahol természetesen;

*"=^1 + Г2 + Г3 + 3.15

A szimmetrikus folyadékfilm /pl.habfilmeк/ stabilitásával 
kapcsolatos termodinamikai meggondolások tárgyalásánál in­
duljunk ki abból, hogy a filraképzodés a felület, s ezzel a 

felületi szabadenergia nagymértékű növekedésével jár együtt 

/ 18 - 24 /. E szempontból vegyük azt az esetet, amikor a 

rendszert négy komponens /viz, gáz, felületaktiv anyag, 
lektrolit/ alkotja.

e-
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A rendszer szabadenergiája / f / a habfilmben, függ a hő­
mérséklettől / T /, a rendszer térfogatától / V /, a meg­
növekedett felület nagyságától / A / és az egyes kompo­
nensek részecskeszámától / N /.
Az összefüggés differenciális alakban:

4
dP = -SdT - PdV + 6 dA + 2 3.16HidNii=l

Ahol:
5 - a rendszer entrópiája,
P - a nyomás /a filmtől igen nagy távolságban/,
6 - a felületi feszültség a filmben,

- az i.-ik komponens kémiai potenciálja.И-i

A felületaktiv anyagra és az elektrolitra, mint nem illé­
kony komponensekre nézve a felületi szabadenergia / F*

3.17- - ^4^4F* = P + PV

illetve differenciális alakban:

dP*=-SdT + VdP + 6dA - N-jd^ “ N4^4 +^1dN][+jU2dN2

3.18

A nyomás azonban függvénye a hőmérsékletnek / T / és a ké­
miai potenciálnak / ^3, /, hogy ezt kiküszöböljük he­
lyettesítsük be a két illékony komponensre /folyadék,gáz/ 

a Gibbs-Duhem egyenletet:

nYdsvdT + dP - n^dp.^ - 3.19= 04r 4
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Ahol:
v v v - a fajlagos entrópia és részecske- 

szám.
A / 3.18 / és / 3.19 / egyenletből következik, hogy:

s - n2 - n^

dP »=S»dT-Ш 3.20

ahol:

№ >, = No , - ni л V 3,4 3,4 3,4 S* = S - svVés 3.21

a”felületi többlet”, amelyet a felületre vonatkoztatva:
N* S*2*1Г 3.22illetve S SS —r*s A3,4 = a

igy:
4

S_dT + dő + 2 ria/H = 0 3.23s i=l
A / 3.20 / egyenletet integrálva:

P> = 6A +ЛА +^2H2 3.24

A felület nagyságának változása a felületi szabadenergia 

változását jelenti:

AF* =6AA - f^AN^ - ^2^2 3.25

Konstans hőmérsékleten és állandó kémiai potenciál /
ju4 /, valamint N1# Ng és A melletti egyensúlyi helyzetben,
amikor:

3.26Z да = о és ZAN2 = 0ZANj, = 0
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feltételek érvényesek, a rendszerre jellemző P* függvény­
nek minimuma van, amelyhez képest minden változás:

ZAP* > 0 3.27

az P* /növekedésével/ jár,
A szabadenergia minimumra való törekvés determinálja a 

rendszer termodinamikai instabilitását, ami a fenti té­
nyezők függvénye.
Szükséges azonban, hogy a felületi film Összetétele mel­
lett, annak állapotát is ismerjük. A felületi film állapo­
tát legjobban a felületi nyomás /7Т/ - a felület / A / 

összefüggés reprezentálja, ahol:

, __1A =TTT"п=То -i és 3.28

N - az Avogadro szám.
A felületi nyomás és a felületi többlet /Г/ közötti ösz- 

szefüggés egy oldott anyagra:

dlí = Г djx 3.29

több komponens esetén pedig:

fi r0
1- 2 ЛdlT a —d^= Z ±/Гi - / d^± 3.30

Ahol:
- a kémiai potenciál,

x^ - a komponensek molaránya, az oldatban, 
p^ és p - a komponensek illetve az oldószer felületi 

többlete•
A hablamellában a két felületi film poláros oldatával 
fordul egymás felé, s itt némileg más a helyzet.
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A Ruszanov féle filmmodell / 25 /, valamint Derjagin és 

Gutop / 26 / termodinamikai elemzése lehetőséget nyújt a 

planparallel film felületi nyomása és a két felületi film 

kölcsönhatásából eredő taszító nyomás / P^ / - disjoining 
pressure /lásd később/ - között:

dn= h dPt r.I± rf a H 3.31

ahol: h - a film vastagsága.
Az oldat ekvivalens felületére analógizálva az egyenle­
tet :

d/ÍT- 2у/ * h dPt -Ij/ Г£ - 2 rj /dfx± 3*32

7- az oldat felületi feszültsége,
Г?- a felületi többlet az oldatra vonatkozóan.

1 _ f* nFeltételezve, hogy a 2Г![ , akkor integrálva: 

ГТ- 27 = hPt +
OO

Ptdh 3.33

Az: összefüggés a látszólagos egyensúlyban levő filmek 
potenciális energiájának leírásához vezet. Ruszanov és 

Derjagin szerint tehát közvetlen összefüggés van a film 

feszültsége, a taszító nyomás és a film stabilitása /igy 

pl. a fekete film képződése/között» Mivel azonban a fen­
ti értékek a hőmérsékletnek, a nyomásnak és az összeté­
telnek is függvényei — sőt, a taszito nyomás a filmvas—

általános összefüggés kvantitatív le-tagságnak is - az 
irása meglehetősen bonyolult formulához vezet.
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4. A habok szerkezete

A habban a folytonos fázis /az oldat/,a gázbuborékokat 
elválasztó filmek alakjában van jelen.
A folyadék-gáz határfelületen koncentrálódó felületak- 

tiv anyag hldrofób része a gázfázis, a hidrofil rész a 

folyadékfázis felé fordul, s ez a felületi feszültség 

csökkenéséhez vezet. A habfilmek tehát a felületaktiv a- 

nyag oldatának vékony rétegéből állnak, amelynek mindkét 
felületét egy-egy monomolekuláris film boritja az előbbi 
orientáció szerint.
A 2. ábra a habfilm sematikus ábrázolása nemionos és i- 

onos felületaktiv anyag esetén.
A habok is, mint a többi kolloid rendszer többé-kevésbé 

definiált szerkezettel rendelkeznek. Általában három 

habfilm találkozik egy élben, amelyet Piateau-реremnek 

neveznek. Mivel a film minden pontján hat a felületi 
feszültség, s egyensúlyi helyzetben az erőknek azonosnak 

kell lenni, a filmeket elválasztó szög 120° / 3.ábra /. 

Négy hablamella is találkozhat egy élben / 4.ábra /, és 

mechanikai egyensúlyban is lehet, - a találkozási szög 

90° - azonban bármely buborékban fellépő túlnyomás in- 

stabilitáshoz vezet. Ezért az utóbbi forma létjogosult­
sága rendkívül kicsi.
Morfológiailag megkülönböztethetünk gömbhabot és poli­
éderhabot. A drainage sebességétől függően azonban, 
hosszabb-rövidebb idő alatt a gömbhab is poliéderhabbá 

alakul át.
A kis folyadéktartalmu habok keresztmetszete tehát po­
liéder.
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Ahhoz, hogy a találkozási szögre vonatkozó feltétel tel­
jesüljön egy idealizált, háromdimenziós habmodell vezet­
hető le, amelyben a buborékok pentagon-dodekaéderek, te­
hát minden buborékot tizenkét szabályos ötszög határol. 

Ez esetben a filmek közötti szög kb. 117°, tehát az ak­
tuális poliéder torzul, ami mindig bizonyos méretvariá­
cióhoz vezet.
Egy pentagonális dodekaéderen 20 Plateau-perem található. 

A mechanikai tulajdonságok szempontjából fontos a fázis­
térfogatok viszonylagos nagysága, .
Ezt karakterizáló paraméter az iu.n. habminőség /Ф/, az­
az a habban levő gáz térfogatának / V / és a teljes

5térfogatnak / / a hányadosa:
Vgф c 4.1
vt

Mivel a hab nagymértékben kompresszibilis, P nyomáson a 

habminőség:

I 4.2t Hr. - ■
sr

p 1 +■

Pontos jellemző a buborékok mérete és méreteloszlása.
A hab diszperzitásfoka és heterodiszperzitása több ténye­
zőnek is függvénye. Függ az előállítás módjától, körül­
ményeitől, a felületaktiv anyag koncentrációjától.
A buborékok méretének ismeretében kifejezhető a közepes 

buborékméret / d /;

<r=^A2 Ni 4.3
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vagy a belső felület / A /x 

6V Zd^N±
gA « 4*4Vflab.

a folyadék illetve a gáz; térfogata aahol illetve V 

habban.
Szigorúan monodiszperz hab előállítása csak rendkivül 
gondosan megtervezett kísérleti feltételek,mellett le­
hetséges / s csak pneumatikus módszerrel /#

g
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5« A habfilmekben ható tényezők

A habfilmek szerkezetével és stabilitásával foglalkozó 

tudományos munka rendkivül széleskörű / 27 - 31 /*
Számos felületi és kolloidkémiai probléma mélyebb megis­
merése, tisztázása szükséges. A felületi filmek /monolayer/ 

fázisátmenete / 32 /, az oldószer szerkezete a felület 

közelében / 33 /. a Gibbs elaszticitás, az elektromos ket­
tősréteg taszitása, a van der V/aals vonzás, a specifikus 

ion-kölcsönhatások, stb* mind lényegi kérdése e problé,a- 

körnek. Az uj kisérlati technika, módszerek és eszközök 

kitűnő lehetőséget biztosítanak megbízhatóbb információk 

szerzéséhez.
A következőkben Összefoglaljuk a habfilmek stabilitását 

befolyásoló főbb tényezőket, a metastbil állapotok kiala­
kulásának feltételeit.

5®a Viszkozitás

A viszkozitás kettős módon befolyásolhatja a habfilm sta­
bilitását. Részben csökkenti a folyadék elkülönülés 

/drainage/ sebességét, igy a film hosszabb idő után éri 
el a kritikus szakadási vastagságot, másrészt csökkenti 
a mechanikai behatások okozta fluktuációt.
Önmagában azonban a viszkozitás csak befolyásolja, de bem 

határozza meg a stabilitást.
A viszkozitás, amely a mechanikai tulajdonságokra hat, 

csak a film középső szakaszán érvényesül.
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Trapeznyikov azt tapasztalta, hogy dialkil-szulfoszukcio- 

nát /+szukróz, zselatin, szaponin/ oldat esetén hosszabb 

idő / 34-100 nap / után a film közepén a folyadék tixo- 

tróp tulajdonságokat, szerkezeti elaszticitást mutat, a- 

mely extrém mértékben megnöveli a film, illetve a hab é- 

lettartamát / 34 /•
Ilyen esetben a film középső részének viszkozitása sokkal 
nagyobb lehet mint a két felületi filmé.
Ez a szerkezet azonban mechanikai hatásra könnyen össze­
törik, s az eredeti állapot áll vissza.
Sokkal több kutató foglalkozott a felületi film viszkozi­
tásának meghatározásával és hatásával a film, illetve a 

hab stabilitására.
Elsőként Plateau-t említhetjük, aki 1869-ben végzett 
rendkívül szellemes kísérletet a felületi film viszkozitá­
sának mérésére, s azóta számos közlemény jelent meg e té­
makörben.
Mannheimer és Schechter végzett részletes vizsgálatokat 

vizes és nemvizes közegben egyaránt / 35, 36, 37 /•
A felületi viszkozitás mérése sok esetben azt mutatta, 

hogy értéke függvénye a nyirási sebességnek és nő csök­
kenő nyirási sebességnél, igy csak látszólagos viszkozitás­
ról beszélhetünk, s egy adott nyirási érték alatt a film 

szilárddá válik.
A reológiai viselkedés leírására ilyen esetben a Bingham 

modell alkalmas.
Blank és Britten közölt érdekes adatokat felületi filmek 

folyási határának - gield point - méréséről / 38 /♦
Jarvis alifás karbonsavak, alkoholok, aminok felületi 
filmjének vizsgálata során pusztán az alkoholok és amidok 

esetén tapasztalt - nagyobb filmnyomás értékeknél - a new­
tonitól eltérő reológiai viselkedés / 39 /•
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Trapeznyikov éa Dokukina Na-laurilszulfát oldatának vizs­
gálatakor azt találta, hogy az eredetileg alacsony felü­
leti viszkozitás a eme feletti koncentrációknál laurilal- 

kohol hatására kb. 4 nagyságrenddel /!/ nőtt meg / 40 /. 

Erre a tényre utalnak többek között Ross adatai is / 32 /. 

De alifás karbonsavak és alkoholok elegyeinek oldatai e- 

setén is magas a felületi viszkozitás értéke.
A felületi viszkozitást lényegében a felületi filmben ha­
tó intermolekuláris erők valamint a film állapota /konden­
zált/ szabja meg / 41, 42 /.
Ha ez a kölcsönhatás megszűnik, a felületi viszkozitás 

drasztikusan csökken / 43 /.
Ez a hőmozgás következtében is bekövetkezhet, bizonyos hő- 

mérsékletérték felett. A jellemző, átmeneti hőmérséklet 
pl. laurilszulfát-laurilalkohol esetén 41,5°C, cetilalko- 

holnál 68-70°C.
A felületi viszkozitás növekedése növeli a habfilm mechani­
kai szilárdságát, továbbá csökkenti a folyadékelszivárgáö 

/drainage/ sebességét a habfilmből, s növeli a hab stabili­
tását.
McBain és munkatársai igen jó összefüggést találtak a felü­
leti viszkozitás és a habstabilitás között a Na-laurilszul- 

fát-laurilalkohol rendszerben / 44 /#

5.b Elaszticitás

A habfilm mechanikai stabilitását az szabja meg, mennyire 

képes ellenállni a gyors deformációknak.
Amikor a film elvékonyodik, megnő a további kiterjedéssel 

és elvékonyodással szembeni rezisztencia.
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Ennek oka lehet a folyadékfázis viszkozitása, a párolgás 

hatása, a két felületi film taszitó hatása.
A film deformációja, amely a felület növekedésével jár 

együtt, a csökkent felületaktív anyag adszorpciója miatt 

a felületi feszültség növekedését eredményezi.
Ez a felületaktiv anyag "hiány” a film belső folyadékfá­
zisából diffúzió utján 1СГ3 sec-nál rövidebb idő alatt 

kiegyenlitődik.
A filmfelület azonban nem lehet mechanikai egyensúlyban, 
ha a felületi feszültség nem azonos minden pontján.
A mechanikai egyensúly beállítására irányuló folyamat so­
rán felületaktiv anyag és vele érintkező oldószer áramlik 

a kisebb felületi feszültségű helyről a nagyobb felületi 
feszültségű hely felé, s a folyadékáramlás megakadályozza 

a habfilm további elvékonyodását. Ez a Plateau-Gibbs-Maran- 

goni hatás. Gibbs és Marangoni ismerte fel először, hogy 

a dinamikus és sztatikus felületi feszültség közötti különb­
ség összefügg az elaszticitással.
Ez a filmet érő hirtelen deformációra igaz elsősorban, a 

film folyamatos elvékonyodására, a relaxációs időre gya­
korolt hatása részleges.
Ha a felületaktiv anyag adszorpciója a felületbe túl gyors 

mielőtt az oldat visszatáplálása megindulna, akkor a film 

elvékonyodik és könnyen elszakadhat.
A deformációval szemben tehát fellép egy, az eredeti ál­
lapotot visszaállítani igyekvő erő, a film elasztikus,
A Gibbs-féle elaszticitást úgy definiálhatjuk mint a film 

felületi feszültség /6V növekedésének, és a filmfelület 

relativ változásának a hányadosát:

2d6E e 5.1dlnA
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Amelyből:

E 5.2

G - a felületaktív komponens teljes mennyisége a film 

egységnyi területén, 

fJ- - a kémiai potenciál.

Ez az Összefüggés azonban csak két komponens, tehát tisz­
ta felületaktív anyag oldata esetén igaz.
Az elaszticitás elméleti értékelése nehézkes, mivel a ké­
miai potenciál meghatározása, különösen a eme felett bi­
zonytalan, továbbá prolematikus tiszta, kétkomponensű 

rendszert előállítani.
Az elaszticitás maximális értékét azon koncentrációtarto­
mányban éri el, ahol az adszorpció a végső érték /Г / 

felénél nagyobb.
Többkomponensű rendszerben 6 változása a deformált film- 

felületben a Gibbs törvény szerint:
n

-d6 =RT 2 H^dlna.^ 5.3
i=l

Mivel a felület változásával a film vastagsága / h / is 

változik / 45 /:

hdc^ + 2df^
5.4-dlnA = dlnh =

2 ri

illetve:
1 + dlnj/j 

dlncT? ± 
i=2 ci

E = 4RT I 5.52dr±
h dc^
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AholiJ/- az aktivitási koefficiens.
Az egyenlet két felületaktív anyag esetén is bonyolult 

kifejezéshez vezet, amely azonban alkalmas arra, hogy be­
mutassa egy lényegében '’szennyező", tehát rendkívül kis 

mennyiségben jelenlevő komponens jelentős hatását az e- 

laszticitásra.
Ezt a tényt Mysels, Cox és Skewis adatai / 4-6 / egyér­
telműen alátámasztják, ugyanis azt találták, hogy mig a 

tiszta Na-dodecilszulfát oldatából képezett /mobil/ film 

10 dyn/cm nagyságrendű elaszticitást mutat, addig a Na- 

-dodecilszulfát-laurilalkohol rendszerben /merev film/ 

az elaszticitás 100 dyn/cm nagyságrendű.
Termodinamikai munkájában Riszanov / 47 / megállapítja, 

hogy az elaszticitás nemcsak a felületi feszültség izo­
termának és összetételnek a függvénye, de függ a filmvas­
tagságtól is. Bár az elaszticitás és a habstabilitás között 

közvetlen, számszerű összefüggés nem ismert, sok kvali­
tatív eredmény igazolja, hogy növekvő elaszticitás növekvő 

stabilitást eredményez. Ezzel magyarázható a "szennyező" 

felületaktív komponensek stabilizáló hatása.
A habképző oldat összetétele és a habfilmbeni összetétel 
ismerete szükséges azonban ahhoz, hogy általános érvényű, 
exakt megállapításokat tehessünk.

5.c Permeabilltá8

A hahfilmek permeabilisek a gázokra és gőzökre nézve /48, 

49 /, A nem izodiszperz habokban a buborékok közötti nyo­
máskülönbség hatásárabtehát gáztranszport következik be a 

kisebb buborékokból a nagyobbá.
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A gáztranszport sebességét meghatározza a buborékok mére­
te, a felületi feszültség, a buborékokat elválasztó film 

/lamella/ vastagsága és permeabilitása.
A buborékokban a túlnyomás:

ар = 4- 5.6r

Tehát a két buborékot elválasztó hablamellára ható nyomás- 

különbség:

Ap = 27/ ---------  /
rl r2

5.7

A habok általában heterodiszperzek, s a nyomáskülönbség, 
hatására a, gáz a kisebb buborékból a nagyobbá diffunciái. 

A diffúzió egyenlete /Fick I, törvénye/:

Э с = DA zr—dn 5.8” dt Эх

ahol:
dn a sec.-ként átdiffundáló mólok száma,

- a diffúzió állandó,
- a felület,

Эс - a gáz koncentrációgradiense a lamellában. 

Ha feltételezzük, hogy:

dt
D

A

Эс A c 5.9hЭх

h - az átlagos filmvastagság,
Ас - a koncentráció különbség /О-tói h-ig/, 
továbbá a Henry törvényt alkalmazva, amely szerint a 

koncentrációkülöbség arányos a nyomáskülönbséggel:
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здр = s -2-Д с = 5.10

/S - gáz oldhatósága/ 

akkor:

D 4Tír2 Sdn
” dt = 5.11

vagy más alakban:

= 4>a4£dn 5.12dt

ahol<|) a permeabilitás.
Ha a gáztörvény érvényes, akkor:

n *rin n = / P0 + 4~ 1 5.13

s ezt behelyettesítve és integrálva a diffúzió egyenlete:

„2 „2 4RT DSIft
ro - rt = “T- 5.14

Tehát a mindenkori buborékméret négyzete az idő függvényé­
ben ábrázolva egyenest ad.
A habok belső felületének csökkenése spontán folyamat.
Az ezzel szembeni ellenállás a hab stabilitásának tekint- 

tehát a felületcsökkenés sebességének mérése a hab-hető,
stabilitás kvantitatív kiértékelési módja.
Ez a felületcsökkenés kétféle módon következhet be,.vagy a 

gáz diffúziója, vagy a hablamella kollapszusa által.
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Ha a folyamatot a diffúzió sebessége szabja meg, akkor a 

/ 5.14 / egyenlet lesz érvényes.
Meg kell azonban jegyezni, hogy ez a modell rendkiviil le­
egyszerűsített.
A hablamella keresztmetszetében nem homogén, s a felületi 

film /monolayer/ alapvetően befolyásolja a diffúzió fo - 
lyamatát / 50 /.
Mivel a gáz és a felületi filmet alkotó molekulák mérete 

azonos nagyságrendű, a diffúzió fogalma nem érvényes a 

klasszikus értelemben. A permeabilitás nagysága és az ak­
tiválási energia összemérhető a szilárd testekével / ez 

különösen kézenfekvő a kvázi-szilárd monomolekuláris fil­
mekben/, tehát a felületi film összetétele és fizikai ál­
lapota döntő tényező.
Továbbá valószinü, hogy rendkivül kicsi a felületi film­
ben a gáz oldhatósága, ami kétségessé - de legalább is bi­
zonytalanná - teszi a Henry-törvény érvényességét.
Az oldószer párolgása is zavarja a folyamatot.
Nagyon valószinü, hogy a felületi film mint energiagát 
szerepel a diffúziós folyamatban s a folyamat aktiválási 
energiája függ a film tulajdonságaitól.
Ezt jól,alátámasztja az a kisérleti eredmény, amely sze­
rint pl. kismennyiségü laurilalkohol hatására jelentősen 

lecsökken a laurilszulfát oldatából képezett film perme- 

abilitása, ugyanakkor a felületi viszkozitás több nagy­
ságrenddel megnő. Ezért a merev /rigid/ filmek permeabi— 

litása mindig sokkal kisebb mint a mobil filmeké.
Továbbá a habfilmek permeabilitása jelentős hőmérséklet- 

függést mutat.
Mindennek ellenére tény, hogy a diffúzióra kapott formu­
la jól alkalmazható a habok diszperzitásfokának időbeni 
változását követő kisérleti eredmények értékelésében.
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5.d Felületi transzport

Sehulman és Teorell vizsgálataik során azt tapasztalták, 

hogy olaj sav monomolekuláris filmjét viz felszinén elmoz­
dítva a filmhez közeleső folyadékrétegek a filmmel együtt 
elmozdulnak / 51 /•
Hasonló jelenséget tapasztalt Harkins és Kirkwood is fe- 

lületaktiv anyagok vizes oldatainak felületi viszkozitá­
sát mérve / 52 /,
Crisp a felületi áramlást befolyásoló tényezők /nyomás- 

gradiens, az oldat viszkozitása, stb./ vizsgálatakor 

ugyancsak arra a következtetésre jutott, hogy nincs csú­
szás a felületi film és az alatta lévő folyadékrétegek 

között a film elmozdulásakor / 53 /•
A fenti, valamint a saját vizsgálati eredményeikből ki­
indulva Ewers és Sutherland adott uj magyarázatot a lo­
kálisan vékonyodó film stabilizálódására vonatkozóan /54/. 

Feltételezik, hogy a felületi filmben keletkező felületi 
feszültség gradiens hatására a felületi film az alacso­
nyabb felületi feszültségű helytől a magasabb felületi 

feszültségű hely felé mozdul el.
Ugyanakkor ezzel együtt elmozdul az alatta levő oldatfá­
zis is anélkül, hogy anomális viszkozitást vagy valamilyen 

orientációs hatás kellene feltételeznünk*
Tehát a felületi film és az alatta fekvő folyadékrétegek 

а Э^/Эх felületi feszültség gradiens hatására mozdulnak 

el. Könnyen belátható, hogy ha a felületi filmet ért de­
formáció olyan, hogy a deformáció középpontjából nézve 

Эу/Эх negativ a felületi transzport stabilizálja a fil­
met, ha pedig а Э^/Э x pozitiv a film instabil lesz*
Ez a folyamat különösen a nemionos felületaktiv anyagok 

esetén szemléletes a hosszú, hidratált polieter lánc mi­
att *
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A felületi transzport koncepciója jól alkalmazható mecha­
nikai deformáció, termikus hatás által okozott változá­
sok, vagy a habzásgátlók hatásmechanizmusának értelmezésé­
ben is*

5*e Kölcsönhatási tényezők

A habok általában rövid élettartamuak és stabilitásukat 

döntően az előbbi tényezők határozzák meg.
Egyedi habfilmek azonban megfelelő körülmények között a- 

kár több évig is létezhetnek.
Ezen látszólagos egyensúlyban levő filmekben viszont a 

vonzó- és taszitó erők játszanak rendkívül fontos szerepet. 
Ezek az "egyensúlyi” filmek, amelyek reflektált fényben 

feketének látszanak /black films/ még mindig jelentős sza­
badenergia többlettel rendelkeznek, tehát valójában meta­
stabil állapotban vannak.
Az "egyensúlyi" filmekben két ellentétes erő hat, a hid­
rosztatikus nyomás / / amely a két felületi filmet egy­
máshoz kényszeríti, valamint a felületi filmeket egymástól 
távoltartó, taszitó nyomás / Pt / vagy "disjoining pressure? 

Függőleges filmre ható hidrosztatikus nyomás:

5.15Ph = -gzAj>

ahol:
- a sürüségkülönbség a filmben levő folyadék és a 

gáz között,
- a magasság a Plateau-perem felett.Z’,
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De kifejezhető úgy is mint a kapilláris szivás a 

Young-Laplace egyenlettel:

рь = -7/-^ *

és r2 a fő görbületi sugarak a Plateau-peremnél,
J az oldat felületi feszültsége*

Értéke Derjagin szerint 10 dyn/cm nagyságrendű / 55 /. 

Értelemszerűen a vízszintes filmekben csak a kapilláris 

szivás hat.
P^ értékét lényegében három hatás eredője határozza meg.
Az azonos töltéssel rendelkező felületek elektrosztati­
kus taszítása, a van,der Waals-London féle vonzóerők és 

a sztérikus taszitás.
A film vékonyodása során a diffúz ellenion rétegek előbb 

érintkeznek, majd átfedésbe kerülnek.
Az elektromos kettősréteg egymásrahatása a Gouy-Chapman 

elmélettel magyarázható és jól leirható a Boltzman-Poisson 

egyenlettel.
Az elektromos taszitási nyomás:

5.16
r2

? p 8Tíne z hЕИГ aPQ = 64n kf<f)2 5.17exp.

ahol:
ez T0 - 12kTexp.Ф- 5.18
ez

■То + 1exp. 2kT

3
n - az ellenionok száma az oldatban cm -ként, 

z - az ionok vegyértéke,
- az elektromos töltés,e
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E -az oldószer dielektromos állandója, 

4p - a Gouy-Stern potenciál, 

h - a Gouy-Stern felületek távolsága.

Az elektromos kettősréteg taszítása annál nagyobb film­
vastagságnál jön létre, minél kisebb az ionerősség /nagy 

elektrolit koncentrációnál a diffúz ionatmoszféra mintegy 

összenyomódik/.
A potenciál értéke Mysels szerint jó közelítéssel 100.mV- 
-nak vehető / 56 /, a legalacsonyabb értéke kb. 60 mV..
Ezt megerősítik Scheludko és Exerova eredményei / 57 /• 

Molekuláris méretekben ható, közvetlenül nehezen tanulmá­
nyozható vonzóerők a van der Waals-London féle erők. 
Döntően a molekulák közötti elektromágneses-diszperziós 

erőkből származnak.
Vékony filmekben a két felület közelítése a belső,vonzás, 
s igy a felületi energia csökkenésével jár együtt.
Egy, a vékonyodó film átmeneti tartományában levő mole­
kulára ható vonzóerők a vékonyabb oldalon részben kiegyen- 

litetlenek maradnak az eredő erő a vastagabb rész felé mu­
tat. s ez a film további vékonyodását segiti elő.
A van der Waals-London féle vonzásból eredő "vonzási nyo­
más” / Pv / tehát a taszító nyomás / Pt / negativ előjelű 

tagja, s Overbeek szerint / 58 /:

A 5.19Pv - - 6TTh3

Ahol:
* - a korrekciós tényező /a filmvastagsággal válto­

zik/,
h - a filmvastagság,

- a Hamaker- de Boer állandó.A



- 35 -

Ha a két felületi film igen közel kerül egymáshoz / kb. 
20 %/ fellép egy, a monomolekuláris film és vele asszo­
ciált szolvátréteg merevségéből /Born-taszítás/ eredő 

sztérikus taszitő nyomás / P /, amelyhez feltehetően 

hozzáadódik a részben vagy egészen orientált szolvát mo­
lekulák kölcsönhatása.
A látszólagos egyensúlyban levő filmekben az ellentétes 

hatású erők egyenlők, tehát:

Pv + P + P + P hév = 0 5.20s

E helyzetben a film potenciális energiáját / E / a von­
zó és taszító erők szabják meg:

oc

p = Pa аь - phh 5.21

A potenciális energia / E / - filmvastagság / h / függ­
vényben két energiaminimumot találunk, amely két metasta­
bil "egyensúlyi" állapotnak felel meg*
Csökkenő filmvastagságnál az elektrosztatikus taszitás és 

a Van der Waals-London vonzóerők határozzák meg a tulajdon­
képpeni "második" energiaminimumot, amely megfelel az 

"első" fekete /first black/ film állapotának.
Derjagin szerint a film oldatrétegének vastagsága lega­
lább 100 Ä / 59 /.
A filmvastagság további csökkenésével ez a belső oldatré­
teg 10-20 Ä vastagságúra csökken, ami kettő-négy 

"monolayer"-nak felel meg.
A van der Waals-London erők és a sztérikus taszitás ál­
tal meghatározott "első" energiaminimum a "második feke­
te" /second black/ film /vagy Perrin film/ állapotát 

reprezentálja.

szolvát
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Duyvis, Overbek és Scheludko szerint nemionos felületak- 

tiv anyagok esetén meghatározott elektrolit koncentráció 

mellett ugyanabban a filmben mindkét "egyensúlyi" helyzet 

egyszerre is jelen lehet / 60, 61 /*
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6. A hab stabilitása

A habok stabilitása a folyadék-gáz határfelületen kiala­
kuló film létezéséhez kötött, amelynek összetétele, szer­
kezete és tulajdonságai amfifil jellegűek. A habok alap­
vetően instabilak, mivel a két fázis elkülönülésre való 

törekvése erőteljes a nagy fajsúlykülönbség, a diszper- 

gált gázfázis kicsiny kohéziója, és a nagy diffúzibili- 

tás miatt.
Ezért a habok stabilitásának nyilvánvalóan csak viszony­
lagos értelme van. A habok instabilitásának termodinami­
kai oka a megnövekedett felületi szabadenergia.
A csökkenő felületi feszültség csökkenti a felületi sza- , 
badenergiát, igy a stabilitás növekedésének irányában hat. 

Azonban nem maga a felületi feszültség, hanem azzal ösz- 

szefüggő tulajdonság a döntő.
Shorter / 62 / szerint a hab stabilitása annál nagyobb, 
minél nagyobb a koncentrációgradiens a hablamella kereszt- 

metszetében. Ennek a közvetlen meghatározása problematikus, 

de Gibbs adszorpcióé egyenlete

fi-г. c 6.1■ m~

megadja a felületaktiv anyag többletet, a felület 1 cm2-én, 

az oldatfázis belsejéhez képest.
A hab stabilitása tehát nem akkor lesz nagy, ha a felületi 

feszültség kicsi, hanem ha a felületi feszültség változá­
sa a koncentrációval nagy.
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A legtöbb vizes oldatból képződött habban az egyik fő té­
nyező a Flateau-Gibbs-Marangoni hatás. E hatás intenzitá­
sa nagyobb, ha nagyobb a koncentrációgradiens.
Ez pedig összefügg a felületi többlettel /Г /, következés­
képpen a cd^/dc értékkel.
Kvalitative a habstabilitás arányos a cd^/dc-val.
Pontos továbbá, hogy a habfilm mennyire képes ellenállni 
a deformációs hatásoknak, tehát meghatározott mechanikai 
ellenállóképességgel kell rendelkeznie.
Ezen követelménynek az u.n. ’'merev" filmek felelnek meg 

leginkább. A felületi film kompaktált állapota, a felüle­
ti viszkozitás magas értéke a jellemzőjük.
Az általában kevert, monomolekuláris filmekben ható in- 

termolekuláris erők /pl. laurilszulfát-laurilalkohol/ a 

felületi viszkozitás és a habstabilitás jelentős növeke­
dését eredményezik.
Shah azt találta / 63 /, hogy sztearinsav-sztearilalkohol 
rendszerben 1:2 arányú molekula asszociáció lép fel.
Sanders szerint ezen felületi molekulakomplexe к kvázi- 

kristályos rétegéhez a vizmolekulák orientált rétegei 
kapcsolódnak / 64 /*
A közvetlen mechanikai ellenállóképesség mellett fellép 

egy másik, a deformáció előtti állapotot visszaállítani 
igyekvő erő, a Gibbs-elaszticitás.
Lényegében a Gibbs—elaszticitas, a Plateau—Marangoni ha­
tás és a felületi transzport összefüggő komplex hatás a 

hab stabilizálódásában. A habfilm mechanikai viselkedésé-
rendkivül érdekes vonatkozására mutatnak rá Matalon kisér­nek

letel / 65 /•
A hablamella nyújtása, majd eredeti alakjának visszanyeré­
se közben is mérte a fellépő feszültséget.
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A habfilmek alapvetően két csoportba oszthatók:

- az egyik csoportban a film nyújtás után bizonyos 

/jól reprodukálható/ hiszterézissal tér vissza
redeti helyzetbe, tehát a felületi átalakulás rever­
zibilis ;

- a másik csoportba tartozók minden esetben eltérő 

hiszterézist mutatnak, az átalakulás irreverzibilis.

az e-

Nyilvánvalóan azok a habok rendelkeznek nagy stabilitás­
sal, amelyek filmjei reverzibilis átalakulást mutatnak.
A habfilmből történő folyadékelszivárgás sebessége szab­
ja meg, hogy milyen gyorsan éri el a film a kritikus 

szakadási vastagságot / 66 /.
Brady és Ross / 67 / vizsgálatai szerint a folyadékel­
szivárgás sebessége és az oldat viszkozitása egyenesen 

arányos.
Az oldat viszkozitásának növelése végsősoron.tehát a 

habstabilitás növekedéséhez vezet / 68, 69 /.
Azonos értelemben - de még nagyobb mértékben - hat a fe­
lületi viszkozitás növekedése / 70, 71 /•
Ez a tényező azonban már komplex, mivel a felületi visz­
kozitás a felületi film kohéziós állapotának függvénye
/ 72 /.
A hablamella nagy permeabilitása - a diszpergál't gázra 

nézve
hogy a hab stabilitása a gázfázis anyagi minőségének is 

függvénye.
A felületi film és a hablamella belsejében levő oldat­
fázis között fellépő elektrokinetikai potenciál is befo­
lyásolja a stabilitást.

- instabilitáshoz vezet. E tényhez kapcsolható,
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Az. elektrokinetikai potenciál csökkenése csökkenti 
hab stabilitását / 73 /. A folyadékok felületi feszültsé­
ge csökken növekvő görbülettel / 74 /. Mivel a görbült fe­
lületen a gőznyomás mind a görbületnek, mind a felületi 

feszültségnek függvénye, lokálisan az oldószer vagy a fe­
lületaktív anyag párolgása vagy kondenzációja is bekövet­
kezhet* Bármely folyamat lokálisan hőmérsékletváltozást o— 

koz, s9y/9T-nek megfelelő, 3^/9 x felületi feszültség gra­
diens lép fel. A párolgás az oldat aktivitásának változásá­
val jár, s ekkor 3^/9 a arányos Зу/Эх-el,
Ewers és Sutherland adja meg e jelenség összefoglalását 

/ 54 /. Az 1, táblázatban szereplő adatok kondenzálás ese­
tén ellentett előjelűek. Ugyanakkor feltételezzük, hogy 

3^/3 a mindig negativ.
Számos szerző eredményei mutatják, hogy a nemionos felület­
aktív anyagok növelik az anionos felületaktív anyagokkal ké­
pezett habok stabilitását / 74, 75 /.
Ez. részben a drainage sebességének csökkenésével, részben 

a felületi film kohéziós állapotának megváltozásával magya­
rázható.

a

Schick és Powkes / 14 / azokat a nemionos felületaktív a- 
nyagokat találták a legjobb habstabilizátoroknak, amelyek 

legjobban csökkentik a cmc-t. Ugyanakkor kísérletileg iga­
zolták az adszőrbeált felületi filmben bekövetkezett válto­
zást és specifikus hatásokat / 15 /*
Közismert, pl. hogy a tiszta laurilszulfát rossz habképző, 
ugyanakkor a kereskedelmi /szennyezett/ termek stabil ha— 

szulfonált laurilalkohol jelenléte következ­
tében. Matson / 75, 76 / az alkil-dimetilamin-oxidokat ta- 

különösen jó habstabilizátoroknak alkilszulfátok és

bot ad, a nem

lálta
etoxilált—alkilszulfátok eseten*



- 41 -

Becher és Del Vecchio / 43 / eredményei szerint azonban ez 

as hatás nemcsak az ionos-nemionos f.elüle taktiv anyag kom­
binációra korlátozódik. Etoxilált laurilalkohol vizes ol­
datához laurilalkoholt, vagy cetilalkoholt adva megfelelő, 

koncentrációban, szintén stabilitásnövekedést érhetünk el. 

Shah / 77 / sztearinsav vizes oldatából képezett hab jel­
lemzőinek pH függését tanulmányozva kimutatta, hogy szo­
ros összefüggés van a felületi tulajdonságok és a habsta­
bilitás között.
Az átlagos terület illetve felületi potenciál /AV / per 

molekula-pH függvényben, továbbá a 9/A V/ЭрН - pH görbén 

jelentkező diszkontinuitásoknak megfelelően га• habstabi­
litás ugrásszerű változása következik be.
Az oldhatatlan habzásgátlók hatásmechanizmusából kiin­
dulva Ewers és Sutherland /54 /a szétterülési együtthar 

tóban a habstabilitás újabb, jellemző faktorát vezeti be, 
Az elmélet kvantitatív, matematikai leírását és kísérle­
ti igazolását olajokból képezett habok esetére Shearer és 

Akers / 78 / adta meg.
A mechanizmus kinetikai értelmezésében kitűnő segitség 

Ahmad és Hanson / 79 / munkája.
A habok laboratóroumi. vizsgálata1. és ipari alkalmazása so­
rán is a legfontosabb, legjellemzőbb paraméter a hab é- 

lettartama, stabilitása. A hab, mint termodinamikailag
instabil rendszer bomlása, az alkotó; fázisok elkülönülé- 

spontán folyamat. Az egyik fázis - a,folyadék - el­se ,
különülését irja le a drainage egyenlete.
Ha a drainage miatt a hablamella eleri a kritikus sza­
kadási vastagságot, bekövetkezik a kollapszus.
A gázfázis elkülönülésének sebességét a lamella kollap­
szusának sebessége határozza meg.
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Ugyanakkor a belső felület csökkenésének sebességét be­
folyásoló egyik tényező is a kollapszus.
A szakadás mindig a lamella legvékonyabb részén követke­
zik be, de független a film orientációjától. A kollapszus 

első lépése, hogy lyuk képződik a lamellán, amelynek az át­
mérője nagy sebességgel nő.
Az expanzió sebessége / 80 /:

1/2v-/$7 6.2

a lamella vastagságától / h / a sűrűségtől /j> / és a felü­
leti feszültségtől / 'l / függ.
Az expanzió aktiválási energiája:

! - °.73 hS= Др 6.3Eakt. max.

több mint 10^ kT habfilmek esetén.
Azonban az aktiválási energiát, s igy a kollapszust is 

nagymértékben befolyásolja a Van der Waals-London vonzás, 
az elektrosztatikus taszitás és a felületi feszültség.
Derjagin és Gutop / 81 / a lyukképződés és növekedés fo­
lyamatát tanulmányozta a folyadékokra vonatkozó kavitá- 

ciós elmélet kétdimenziós analógiájára.
A stabilitás függvénye a filmszakadás valószinüségének, 
egységnyi területre és egységnyi időre vonatkoztatva. 

Megállapították továbbá, hogy a stabilitást legnagyobb 

mértékben a filmszakadáshoz szükséges munka befolyásol- .
kétdimenziós viszkozitás relative elhanyagolható.ja, s a

A hablamella kollapszusa bekövetkezhet a folyadék vagy
gázfázisban fellépő spontán energiafluktuáció, vagy kül­
ső energia /mechanikai, termikus, akusztikus/ hatására.
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A belső felület változásának sebességét befolyásoló.má­
sik tényező /stabil habokban ez a döntő/ a diffúzió,
A hab stabilitását meghatározó tényezők jellege kettős, 

Részben a habképző folyadék belső tulajdonságai: viszko­
zitás, felületi viszkozitás, a hablamella kritikus sza­
kadási vastagsága, a folyadék sűrűsége, felületi feszült­
sége, stb,
A másik tényezőcsoport, amely befolyásolja a habstabili­
tást, de magától a folyadéktól független: habképzés mód­
ja, a habtérfogat, a hab sűrűsége, a hőmérséklet, a disz- 

pergált gázfázis anyagi minősége, stb.
Az egyik legfontosabb feladat e tényezők specifikus hatá­
sának felderítése / 82, 83 /•
A stabilitás meghatározására szoldáló módszerek alapvetően 

két csoportba oszthatók.
Ha a hab stabilitását képződés közben határozzuk meg, a 

módszer dinamikus, ha a már képződött habot vizsgáljuk e 

szempontból, a mérési metodika sztatikus.
Továbbá,a mérési módszer lehet mechanikus. illetve pneu­
matikus.
A mechanikus módszerek közül meg kell emliteni a meglehe­
tősen gyakran alkalmazott Ross-Miles módszert / 84 /, a- 

mely többek között ASTM eljárás.
Az eljárás lényege, hogy meghatározott átmérőjű kapillá­
rison át a habképző oldat 200 ml-ét bocsátják egy 90 cm 

hosszú üvegoszlopban levő, ugyanazon összetételű 50 ml 
oldat felületére.
Meghatározzák /milliméterben/ a képződött haboszlop magassá­
gát. Ez legtöbb esetben + 3 mm-en belül reprodukálható.
Végül leolvassák ä magasságot 5 perc múlva.
A sokkal gyakoribb pneumatikus.módszerekben gázt buboré­
kolta tnak az oldaton keresztül.
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A habstabilitás dinamikus körülmények közötti meghatározá­
sának lényege, hogy szigorúan állandó - és ismert - sebes­
séggel buborékoltatják át a gázt a habképző felületaktiv 

anyag oldatán. Ilyen körülmények között a képződött habosz­
lop magassága viszonylag rövid időn belül konstans lesz, 

azaz a hab képződésének és kollapszusának sebessége egyen­
lő.
Ezen egyensúlyi helyzetre - ha a hab térfogata V, a gáz 

áramlási sebessége v - adódik, hogy

2= S-V 6.4

s 2 független a gáz áramlási sebességétől, ha az nem túl 
nagy.
Ez Bikerman módszere / 85 / és a jellemző 2L érték a 

"unit of fominess".
Azonos vagy hasonló elvi alapokon kidolgozott számos e- 

gyéb módszer ismert / 86, 87/.
Itt meg kell még emliteni Brady és Ross / 67 / módszerét.
A Bikerman féle 2 érték megadja a buborékok élettartamát 

a habban. Ez lényegében csak a gázra vonatkozik és a szer­
zők ezt úgy általánositják, hogy a gázra és a folyadékra 

is érvényes legyen.
A folyadék / lf / illetve gáz / Lg / közepes élettartama 

a habban:
ío 6.5tdf
о

«о
1 6,6L = tdg
S° JoS
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élettartama / /:A hab

h T T T
7fo?g^7 j*

о

о
1 1tdh = hdt = fdt + gdt/f0 + g0/M

6.7

ahol:
h -a hab teljes térfogata /h=f+g/ t időben, 

T - pedig a hab teljes kollapszusának ideje.
Ilymódon:

6,8+ foLfbi = «oLg

Végsősoron levezethető, hogy a gaz átlagos élettartama 

/ lg / a Bikerman féle 

szusához szükséges idő/ fele.
Habár Brady és Ross módszere is sztatikus körülmények kö­
zött meghatározott paramétereket ad, ez hozható leginkább 

közvetlen összefüggésbe a dinamikus körülmények között 

mért habstabilitással.
A kifejezetten sztatikus módszerek egyik csoportjának a- 

lapelve, hogy.a drainage sebességi állandóját tekinti hab- 

stabilitásnak.
A Ross-Clark / 88 / módszer szerint a drainage sebességét 
leirja a :

érték /tehát a hab teljes kollap-

-kt 6.9vv =
egyenlet.
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Itt VQ és V a folyadék térfogata a habban, a kezdeti il­
letve t időpontban#
Az általános egyenlet:

V = Vcf/t/ 6.10

illetve:

dV = V0f»/t/dt 6.11

A folyadék átlagos élettartama a habban / /:
oo

tf*/t/dtLf = 6.12
о

illetve:
о
í 6.13tdV

A / 6.9 / egyenlettel összevetve:
о

1Lf = —= 6.14InV / V

A Brady-Ross módszerben kifejtett L 

asszociálható,elvi analógia alapján’L^-t Ross habstabili­
tásnak nevezi.
Az azonos elven alapuló számos módszer / 89 / kidolgozói 
között megemlíthetjük Arbuzov és Grebenscsikov nevét.
A sztatikus módszerek másik elvi alapja lehet a hab faj­
lagos felületének, vagy a buborékméretnek a változása az 

idővel. Kitűnő elméleti összefoglalásban de Vries / 90 / 

fejti ki e problémakört teljes mélységében, a gázdiffuzió 

folyamatát elemezve.

összefüggésbőlg
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A buborékméret változásának követését olymódon oldják 

meg, hogy különböző időpontokban lefényképezik ugyanazon 

habréteget / 91» 92 /.
At átlagos buborékméret:

2niri
6.15Г e

П1

3vagy az 1 cm -ben levő buborékszám:

n 6.16Ж =
2т

változása jellemző a vizsgált rendszerre.
A hab fajlagos felületének változása követhető a belső 

nyomás változásának meghatározásával /lásd később/.
A habstabilitás meghatározására szolgáló egyedi eljárá­
sok azonban az egyéb jelenségektől elvonatkoztatva kira­
gadnak egyet, ezért minden egyes módszerrel nyert adat 
csak viszonylagos értékű.
Mivel a habstabilitás önmagában is komplex, csak komplex 

vizsgálati anyag lehet teljes értékű.
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7. A drainage kinetikája

A habfilmek folyadéktartalma a filmben ható erők hatásá­
ra lefelé mozog ég végül összefüggő folyadékfázist alkot 

a haboszlop alatt. Ez a sokak által tanulmányozott folya­
mat / 93 - 95 /, amelyre a legkifejezőbb és legrövidebb 

az angol "drainage" elnevezés, ezért továbbra is azt al­
kalmazzuk - alapvető szerepet játszik a hab képződésében 

és stabilitásában.
A jelenség oka kettős. Az egyik ok a gravitáció, a folya­
dék, lefelé áramlik, mivel sűrűsége sokkal nagyobb a gázé­
nál .
Másrészt ismeretes /s a 3. ábrán látható/, hogy a gáz-fo­
lyadék határ görbülete a Plateau-peremnél lényegesen na­
gyobb, mint a hablamellában.
Könnyen belátható, hogy:

_ JL
Г 7.1Pp = Pfilm P

ahol Гр és Pp a Plateau-perem görbületi sugara, illetve 

ugyanott a nyomás.
Mivel a nyomás a Plateau-peremben sokkal kisebb mint a 

hablamellában, a fellépő kapilláris szivás hatására a fo­
lyadék a Plateau-perem felé mozog.
Vízszintes filmekben nyilván csak ez utóbbi hatás érvénye­
sül, de függőleges filmekben is fontosabb lehet mint a 

gravitáció. Ugyanis a gravitáció hatása:

7.2AP__ - fgzg
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Feltéve, hogy a buborék átmérője d«=0,l cm és z=d/2 akkor: 

P = 1 980 0,05 = 49 dyn/cm2
О

Ugyanakkor rp mindig kisebb mint z, s ha rQ=z/2 és 

dyn/cm, úgy a kapilláris szivás / P^/ értéke:

= 5 ~ 1200 dyn/cm2

=30

= JL 7.3APk rP

Igen vastag filmekben azonban legalábbis összemérhető le­
het a két tényező.
A drainage kinetikájának tanulmányozása során számos félr 

vagy teljesen empirikus egyenlet született. Ezek a folya.- 

matot a kémiai reakciók analógiájára első, - másod, vagy 

harmadrendű kinetikával jellemzik.
A jelenséget kvantitative, elsőként Arbuzov és Grebenscsi- 

kpv tanulmányozta.
J. Ross, Miles és Shedlovszky a drainage.sebességére fél­
empirikus egyenletet dolgoztak ki / 96 /.
A Poiseuille törvényből kiindulva, ha £ a kapilláris ma­
gassága, £ a kapilláris emelkedés, akkor:

dgr2 at = 7T^/ dz 7.48*t
integrálva:

z
z 7.5dzkdt = /z-s/

оо

' I ' ’

: arcj

J'/
• i

-í\
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amelyből egyszerűsítések után:

kt = V + algV + b 7.6

a,végső alak, ahol V a folyadék térfogata a habban. 
S.Ross azt találta, / 97 /, hogy igen sok hab esetén a 

drainage sebességének leÍrására alkalmas a

-ktV = Ve 7.7о

összefüggés, s az igy nyert: 

lnVQ/Vк = 7.8t

sebességi állandó jellemző érték.
A reprezentáns к értéket Ross habstabilitásnak nevezi és 

mint sztatikus körülmények között mért páráméterrel,pár­
huzamot von a dinamikus körülmények között meghatározott 
Bikerman-felé Z értékkel / 98 /.
Haas és Johnson analitikus tanulmányában leszögezi, hogy 

a drainage kulcspontja a Plateau-perem, amelynek más i- 

rodalmi mode11-tanulmányok nem szentelnek elég figyelmet 

/ 99 /.
Shib és Lemlich hasonló elvi alapokon, egyéb tényezők 

/pl. felületi viszkozitás/ figyelembevételével empirikus, 
konstansok nélküli összefüggést állított fel / 100 /. 

Azonban a sok paraméter szimultán meghatározásának igénye 

és a kísérleti adatok nagy szórása meglehetősen nehézkes, 
és bizonytalan módszerre utal.
A legtöbb megoldásnál alapvető feltételezés, hogy a vé­
kony film planparalell, s a drainage a két felületi film, 

mint merev "lemez" között történik.
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E koncepció szerint - amelynek alapját Schulman és Teorell 
vizsgálatai képezik - a Reynolds egyenlet megadja a film 

vékonyodásának sebességét / 101 /.

d/l/h2/_ 4 P 7.8dt 3 11-2

Ahol a P a kapilláris nyomás /27/г/ és a taszitó /disjoining/ 

nyomás összege.
Platikanov rendkivül érdekes adatokat közöl a vékonyodó 

film profiljáról / 102 /,
A / 7.8 / egyenlet ugyanis feltételezi, hogy a film mind-, 
végig parallel, azonban ez a feltétel nem mindig teljesül. 

Platikanov adatai egyeznek a Frankel-Mysels elmélettel, de 

a profilváltozás csak a filmképződés kezdetén jelentős s 

utána közel parallel formát kapunk. A jelenséget a taszitó 

nyomás nagymértékben befolyásolja.
A drainage sebességére a legegyszerűbb összefüggés megadja 

azt az időt, amely a filmvastagság felére csökkenéséhez 

szükséges:

12"? z 7.94/2 " 5gh2

A pontosabb megoldáshoz azonban induljunk ki a Hagen- 

-Poiseuille törvényből, amely szerint egy kapillárisban az 

áramlás sebessége a kezdő pillanatban / 103 /:
TTAP rj" о о

°= 7.10

ahol:
- a kezdeti nyomás, 

rQ - a kapilláris sugara,
Po
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z - a kapilláris hossza,
^ - a folyadék dinamikus viszkozitása.
Ha a habfilmeket kapillárisoknak tekintjük és számuk egy­
ségnyi területen N, akkor a drainage kezdeti sebessége:

Т7ДР r^N
OOP 7.11v as

8zo"lО

illetve t idő múlva:

ttapA
8z 7.12v =

Az egységnyi területre jutó folyadék a habban?

V = r2ITzN 7.13

s e térfogat változása:

dV = 2TTrzMr 7.14

Integrálva V0-tól V-ig, rQ-tól r-ig: 

V» = ITzN/r2 - r2/ 7.15

Itt Y*-Vq-V az egységnyi területre eső elkülönült folya­
dék térfogata.
Ha r2 és r2-et kifejezzük a / 7.11 / és / 7.12 / egyenlet­
ből és behe^-pttesitjük / 7.15 /-be, akkor feltételezve, 

hogy:

»0 N és Ap konstans, átrendezés után kapjuk?S
Zzo
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“ill, 2
V /О n - 7.16V = V

о

ahol:

TTApN 1 
8z/^ TTzNkl = 7,17

2кх
jelölést bevezetve:A k = FT

dV* kVl/2 
2 '= /1 - 7.18dt

s az egyenletet integrálva O-tól t-ig illetve 0-tól V-ig:

2V*t = 7.19vQ/ 2 - kV* /

amelyből a végső alak:

+ -1 2 * + v
t 7,20-yr =

vo

Ha tehát a t/V* hányadost ábrázoljuk az idő függvényében, 
úgy egyenest kapunk, amelynek iránytangense a drainage se­
bességi állandója, a tengelymetszet a kezdeti sebesség /v / 

reciproka.
A drainage kinetikájának tanulmányozása során kiderült, 

hogy a folyadékfilmek két csoportba sorolhatók, úgymint 
"mobilis" és "merev" filmek.
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A mibilis filmekben a folyadékáramlás gyors és a Plateau- 
-peremben turbulens áramlás lép fel.
Egyedi filmek optikai.vizsgálatokon vízszintes interferen- 
ciacsikok észlelhetők.
A merev filmekben a folyadékáramlás lassú, az interferen- 

ciacsikok rendezetlenek, ami a filmvastagság lokális vál­
tozására utal. A filmek tipusát a felületi film /a felü­
letaktív anyag monomolekuláris rétege/ természete szabja 

meg. A tiszta felületaktív anyag oldataiból általában mobi- 

lis filmek képződnek. Itt kicsi a kölcsönhatás a molekulák 

között, a felületi film viszkozitása alacsony. Merev filmet 

képeznek bizonyos felületaktiv anyag kombinációk.
A legjellemzőbb és legismertebb összetétel a laurilszulfát- 

-laurilalkohol kombináció,
A molekulák közötti nagyobb kölcsönhatások "zártabb" elren-r 

dezést, a felületi film nagyobb viszkozitását eredményezik. 
Ez a hatás azonban csak addig érvényesül, amig a felületi 

film kompakt, amig magas a felületi viszkozitás.
A kölcsönhatás adott hőmérsékleti érték felett megszűnik, 
igy a nmerev fiim mobilissá válik.
Ez az átmeneti hőmérséklet /FDTT/ az összetétel függvénye, 
a rendszerre jellemző érték. Meghatározott hőmérsékleten 

felül .tehát minden film mobilia.
E hőmérséklet értéknél a drainage sebessége is ugrásszerű­
en megnő, összefüggésben a felületi viszkozitás változásá­
val.
Ez az átmenet jól tanulmányozható a habképző.oldat felületi 
viszkozitása hőmérsékletfüggésének mérésével,
Becher és Del Vecchio / 43 /, Ross / 32 / továbbá Epstein 

/ 104, 105 / kimutatták, hogy az 'átmenet ugyanannál a hő­
mérsékletnél következik be, ahol a felületi viszkozitás 

értéke is drazstikusan lecsökken.
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Ez a tény kétségtelen bizonyitéka a felületi,viszkozitás és 

a drainage kinetikája közötti összefüggésnek.
Johannes és Whitaker matematikai elemzése / 106 /, amely 

meglehetősen idealizált alternativa e komplex folyamat 
leírásában, szintén hasznos ismereteket nyújt a kísérleti 
eredmények megbízhatóbb interpretálásához.
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8. A habok diszperzitásfokának változása

A habok általában polidiszperz rendszerek,
A diszperzitásfok jelentősen befolyásolja a többi tulaj­
donságot, s az idővel változik,
A diszperzitásfok időbeni változásának követése lehetősé­
get nyújt,a hab destabilizálódásának kinetikai tanulmá - 

nyozására. Ha paraméterként a hab fajlagos felületét te­
kintjük, akkor a fajlagos felület csökkenésének sebessé­
gi állandója a habstabilitás kvantitativ mérőszámának ve­
hető.
Az в témakörben megjelenő számos tanulmány eredményei azt 

igazolják, hogy a diszperzitásfok változásának elsődleges 

oka a gázdiffúzió, a filmek kollapszusa elhanyagolható.
A diszperzitásfoknak gázdiffuzió hatására bekövetkező 

vizsgálatával Clark és Blackman,/ 91 /» majd De Vriess 

/ 90 / foglalkozott részletesen.
A permeabilitás elemzésénél láttuk, hogy az átlagos bubo­
rékméret változása a diffúzió ,során:

4RT DS1 .- ТГ -Ti *о °
2 2 
ro - rt 8.1

A buborékméret eloszlása a következő matematikai megol­
dással adódik:

6<*r 8.2F/г/ =
/1+«<г2/^

eloszlási függvény paramétere.ahol c< - az
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A hab fajlagos felülete:

¥F6= — 8.3SS

VV

ahol:
- a gáz-folyadék határfelület,
- a hab térfogata,
- a buborékok közepes felülete,.
- a buborékok közepes térfogata.

P
V
P
V

Másképpen:

-5 23rFHíTT6 = 8.44/3r|n ~ rV

A közepes sugarak kifejezhetek <*-val / 107 /: 

r2F/r/dr =
ooOC

6*r3 1r2 dr s= TűP = 8.5J /1^-ocr2/4
о

Oöoo

6*r4 ii?/2r^P/r/dr »*2 8.62/4 =V = J /1+ocr /
0

Behelyettesitve r^-t és Гу -t / 84 /-be:

£- -f *1/2 8.7
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A buborékok közötti gáztranszport során a buborékszám 

/ N / az idő függvénye / 90 /:
NоHt - 8*8/1+k-jV/

Ha a habban levő gáz térfogata állandó, akkorr

N. = V oc3/2 t 
t П2 S 8.9

és behelyettesítve / 8.8 /-ba:

<x о 8.10'S - /l+kgt/2

A fajlagos felület kifejezhető <x-vált

,1/28£ ss -~- 8.11TT

Ezt behelyettesítve / 8.10 /-be:

£0£ = 8.12
t 1 + kt

vagy:

8.13= kt
£t
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A diszperzitásfok változásának tanulmányozásában leggyako­
ribb eljárás a buborékméret eloszlás időbeni változásának 

fotometriás követése.
Mivel a fajlagos felület és a belső nyomás összefügg, egy 

újabb lehetőség is adódik.
A buborék belsejében uralkodó túlnyomás:

АР = 2]f /r 8.14

Tegyük fel, hogy a diffúzió hatására n mól gáz áramlik az 

r^ kezdeti sugaru buborékból az r2 kezdeti sugarúba:

A r3TT / SX + p/ 8.15nRT =

igy a fenti folyamatra:

= ^ J rdr + 4Pr^dr 8.16RT dn

A két buborékban a gázmennyiség változása ellentétesen e- 

gyenlő:

^y-TT^r1dr1 + ATfrldr-^ = Tr^r2dr2+4TÍPr|dr2 8.17

vagyis:

8.183PAV + 2^AA = 0

A habokban a drainage hatására az eredetoleg gömbalaku bu­
borékok poliéderekké alakulnak, ahol a lamellák görbülete 

igen kicsi.
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Azonban a különböző méretű buborékok közötti eredeti nyo­
máskülönbség ezzel nem egyenlítődik ki / 108 /.
Két egyenlő méretű poliéderes buborék közötti lamella gör­
bülete gyakorlatilag zérus, de ha nagyobb a méretkülönb­
ség, nő a görbület is.
A poliéderes buborékokban uralkodó túlnyomás / p-P / érté­
kének megfelelően tételezzük fel egy "ekvivalens" sugarat 
/amely sugaru gömbben ugyanazon túlnyomást kapnánk/.

AJU 8.19r = p-P

Egy poliéderes buborék térfogata V kifejezhető az ekviva­
lens sugárral mint

V = ar^ 8.20

hasonlóan:

br2 8.21A =

A buborékokban levő gáz nem expandálhat szabadon, mert ez 

a felület növekedésével jár, s a stabilitás feltétele:

8.22/р-P/dV = 'jf dA

ebből következik, hogy / b=6a /:
Ha a rendszer i számú buborékot tartalmaz, akkor:

i
+ airi=^airi 8*2^

3V=a-^r^ + 3.2^2 + азгзl *3
• • • ♦

о
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i
2 •. 2 , 2 U2^2 b3r3 ■+■ + biri~ 8.24A=blrl • » • •

о

A gáz teljes mennyisége a habban:
i

p A 47 = P + ——I/piVi/RT ahol 8.25Pi ri

A gáztörvény alapján: i
íVi l/'P+4ri/a1rj/ 

n=.. .... . 1
§*2 ViPV + PV

8.26S

RT RT RTRT

Tehát a hab ”állapotegyenlete”:

« PV + yj A 8.27nRT

A habban az átlagos nyomás:

i

2 4
8.28

azaz:

_ nRT -n 2 ~ Ap * _ = p + T 8.29

amelyből:

p - §■?£T - 8.30
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Tehát a habbal levő nyomás arányos a fajlagos belső felü­
lettel, Zárt rendszerben, konstans hőmérsékleten a habosz­
lop feletti nyomás / Pt / az időyel nő, megfelelően a faj­
lagos belső felület, s ezzel / 8,30 / egyenlet szerint a 
belső nyomás csökkenésének.
Ha a hab teljes kollapszusa után a rendszerben mért túl­
nyomás pv, ami nulla percben a habban levő túlnyomást je­
lenti, akkor időben:

pth = pv - pt * f'К £t 8.31

vagy is:

Pv - Pt£t = 8.32
Jl

Ilyraódon a kezdeti fajlagos felület / £ / a habban:

Pv 8.33fi
S miután korábban a fajlagos felület időbeni változására az

<^o ~ £t 8.34= kt

egyenletet kaptuk, a haboszlop feletti nyomásváltozás kö­
vetése kitűnő lehetőség a fajlagos felület változásának 

kvantitatív, kinetikai tanulmányozásában.



A kísérleti munka célja, mérési módszerekII.

1* A habok tanulmányozásának cél.ia

Iparágunk legfőbb törekvése a fúrási teljesitmények nö­
velése, a minél gazdaságosabb módszer kidolgozása.
A fúrási gyakorlatban a stabil-hab öblitőközegként való 

alkalmazása a fúrási sebesség növelését célzó módszerek 

között az egyik legperspektivikusabb megoldás / 109 /»
De különleges fizikai tulajdonságai révén a kutbefejezé- 

si műveletek hatékonyságának fokozásában is kitűnő ered­
ménnyel alkalmazható a hab / 110 /.
Ezért az egyik legfontosabb feladatunk jelenleg a haböb- 

litéses fúrás technológiájának a kidolgozása.
Ebben pedig alapvető probléma a hab képződésével és sta­
bilitásával kapcsolatos tényezők megismerése, a habképzés­
re leginkább alkalmas felületaktiv anyagok kiválasztása.
Ez utóbbi kérdés önmagában is meglehetősen bonyolult, hi­
szen a habképző felületaktiv anyagnak a következő feltéte­
leket kell kielégítenie:

megfelelő habképzőképesség lyukviszonyok mellett, 

megfelelő habstabilitás lyukviszonyok mellett, 
kismértékű adszorpció a szilárdanyagokon /pl. furadék/, 
elektrolitokkal szembeni rezisztencia, 

alacsony koncentrációbani hatékonyság, 
atoxicitás,
biológiai labonthatóság,
s végül fontos az olcsó és könnyű beszerezhetőség.

Laboratóriumi vizsgálataink célja,természetesen csak az 

alapproblémák tisztázása lehetett*
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Mégis igyekeztünk a munkaprogramot úgy összeállítani,hogy 

ezzel a gyakorlati megvalósitás lehetőségéhez minél köze­
lebb kerüljünk. Megkíséreltük - a teljesség igénye nélkül - 

az elméleti megismerés keresztmetszetét megadni úgy,hogy 

- legalább érintőlegesen - a műszaki-szakmai szempontokat 
is érvényesítsük.
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2. A vizsgált felületaktív anyagok

A vizsgálat tárgyát képező felületaktív anyagok kiválasz­
tásánál az elsőrendű cél az volt, hogy lehetőleg megfe­
leljenek az előzőekben említett feltételeknek.
Döntőnek tartottuk továbbá, hogy ipari méretekben be­
szerezhetők legyenek, tehát a laboratóriumi vizsgálatok 

során szerzett információkat - legalább kvalitative - 

közvetlenül hasznosítaná tudjuk a gyakorlati feladatok 

megvalósitás ában.
Elsősorban ezért esett a választásunk - a megelőző sze­
lektív munka eredményei alapján - két hazai beszerzésű, 
nagyiparilag gyártott felületaktiv anyagra, az EVIDET-re 

és a SOLOVET-re. Azonos, vagy hasonló összetételű termé­
keket számos ország hoz forgalomba különböző márkanevek 

alatt, amelyek közismerten jó, aktiv habképzők.
A legtöbb irodalmi adat egyértelműen a Na-laurilszulfát- 

-ról áll rendelkezésre. Ugyanakkor több ipari terméknek 

is alkotóeleme, ezért egy Na-laurilszulfát mintát is meg­
vizsgáltunk.
Bár a legtöbb habképző felületaktiv anyag anionos, a nem­
ionosak rendelkeznek velük szemben bizonyos előnyös tu­
lajdonságokkal.
Ezért negyedikként egy nemionos felületaktiv anyag, a 

LUTENSOL AP-10 /nonil-fenol-poliglikoléter/ vizes oldata­
inak tulajdonságait tanulmányoztuk.
A vizsgált felületaktiv anyag tehát a következők voltak:

Na-laurilszulfát:

288,38Ms:CH3-/CH2/n-0S03Na
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Gyártja a Fluka A G, Bucha S G /Svájc/.
Technikai minőségű termék. A felülőtaktiv anyagot a kü-, 

lönböző vizsgálatok kivitelezése előtt nem tisztítottuk. 

Az eredeti kiszerelés szerint használtuk fel.

Evidet-27:

Etoxilált zsiralkoholszulfát /az exakt összetétel ismeret­
len/.

Ms:
Gyártja az Egyesült Vegyiművek /Budapest/. A termék az ü- 

zemi nomenklatura szerint a felületaktív anyag 27 %-os vi­
zes oldata. Laboratóriumi vizsgálataink szerint az oldat 

aktivanyag tartalma 29,1 %.

444

Solovet:

Dioktil-szulfoszukciónát 444Ms:
Gyártja az Egyesült Vegyiművek /Budapest/. A termék 44,9% 

aktivanyag tartalmú vizes oldat.

Lutensol AP-10:

660Nonilfenolpoliglikoléter 

Gyártja a Badische Anilin-,und Soda Pabrik /NSZK/.
Nagytistaságu ipari,termék. Molekulánként 10 etilenoxid 

molekulát tartalmaz.

Ms:
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Adalékanyagok:

Solacrol
Gyártja az Egyesült Vegyiművek /Budapest/, 

Mólsulya Na-poliakrilát /hidrolizált PAN/,

Karbowax-20000 

Polietilénglikol. 

Gyártja a REANAL.

CMC BS-510
Nagymolsulyu karboxi-metil-cellulóz.
A terméket a Caramant Со. bocsátotta rendelkezésünkre.
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3. Mérési metodika

3.1 A felületi feszültség meghatározása

A különböző felületaktiv anyagok oldatainak felületi fe­
szültség - koncentráció izotermáit 20 - 0,5 °C hőmérsék­
leten vettük fel. A felületi feszültséget - a du Nouy fé­
le sztatikus módszert alkalmazva - Krüss gyártmányú 

/К-8600-as/ Pt-Ir gyűrűs tenziométerrel határoztuk meg.
Az oldatokat minden lehetséges esetben közvetlen bemérés­
sel készítettük. Az igen alacsony koncentráció értéknél 
azonban a mérési pontatlanságok kiküszöbölésére higitásos 

módszert alkalmaztunk.
Kontroli-méréseink szerint az igy,végzett mérések eredmé­
nyei teljes mértékben megbízhatók.
Az oldatok elkészítéséhez minden esetben ionmentes vizet

C
használtunk /ellenállása:75 10 ohm.m/.
Az ionmentes viz felületi feszültsége 72,0 dyn/cm volt.
Ez azonos a hitelesítő desztillált viz esetén meghatáro­
zott felületi feszültség értékkel.
Mérési eredményeink interpretálásához korrekciós tényezőt 
nem alkalmaztunk.

3.2 A habstabilitás meghatározása

A vizsgálat tárgyát képező felületaktiv anyagok különböző 

koncentrációjú oldataiból képezhető habok stabilitásának 

meghatározására a Blk®rman-féle dinamikus módszert alkal­
maztuk.
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A vizsgálatok kivitelezésére alkalmazott készülék össze­
állítási rajza az 5. ábrán látható.
Az 1. számú palackból nyomáscsökkentőn /2.sz./ keresztül 
vezettük a nitrogént a 3. sz. finomszabályozóhoz.
A finomszabályozó utáni nyomást, amely azonos a rendszer­
re vonatkozó.belépési nyomással a 4. sz. Hg-monométérrel 
ellenőriztük.
Az 5.SZ. üvegszürőn keresztül lépett a gáz a vizsgálati 
rendszerbe.
A vizsgálati rendszer /6.sz,/ 450 cm^ térfogatú, 

táló köpennyel ellátott üvegedény. Az alsó rész átmérője 

kisebb, térfogata 50 cm^.
Ide töltöttük, - a vizsgálandó felületaktiv anyag megha­
tározott , össze tételű oldatát - mindig azonos mennyiségben 

/40 cnrV •
A habstabilitás meghatározása során szigorúan állandó se­
bességgel nitrogént buborékolta tunk az oldaton keresztül. 

Az áramlási sebesség szabályozását a belépési nyomás sza­
bályozásával oldottuk meg, az értékét áramlási sebesség- 

mérővel ellenőriztük.
A Bikerman módszer lényege, hogy a képződött, egyensúlyi 

habtérfogat / V / csak a gáz áramlási sebességének / v / 

a függvénye, azaz:

termosz-

^ V
3.21

Tehát e két érték hányadosa konstans, csak az oldat ösz- 

szetételétől, tulajdonságaitól függő érték, a hab dinamikus 

körülmények között mért stabilitása /JE/.
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Azt tisztázandó, hogy 

lási sebességének, különböző v. értékeknél végeztünk mé­
réseket. Természetesen a vizsgálati rendszer méretei meg­
határozzák az áramlási sebesség felső értékét, mivel az, 
egyensúlyi habtérfogat nő, növekvő áramlási sebességgel. 
Az alábbi adatok egyértelműen igazolják, hogy 

namikus körülmények között meghatározott stabilitására 

jellemző kvantitatív érték, amely csak az oldat összeté­
telétől függ.

valóban nem függvénye a gáz áram-

a hab di-

5 1СГ3 mol/lit. 
S0L0VET

2 10“4 mol/lit. 

LUTENSOL

5----------- --------------
v cm /perc. v cnr/perc. 2 perc.X perc.

17,00

16,75

17,00

17,00

514,75

15,25

15,00

15,00

15,25

5
1010

1515
2020

25

A hőmérsékletváltozás zavaró hatását úgy küszöböltük ki, 

hogy a rendszert 20 - 0,1 °C-ra termosztáltuk.

3.3 Drainage tanulmányozása

A drainage kinetikai tanulmányozásához szintén az 5. áb­
rán látható készüléket alkalmaztuk.
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A készülék alsó részének átmérője - amint az ábrából ki­
tűnik - kisebb, amire azért volt szükség, hogy az elkülö­
nült folyadék térfogatát minél pontosabban tudjuk leolvas­
ni.
A vizsgálatok során nem állandó, hanem az adott körülmé­
nyek közötti lehető legnagyobb sebességgel vezettük a 

gázt, ügyelve arra, hogy az üvegszürő felett mindvégig 

kb. 2 mm magasságú folyadékoszlop maradjon. Ezzel kivántuk 

megakadályozni, hogy,a szomszédos pórusokon képződő bu­
borékok egyesüljenek.
Előzetes, vizsgálataink szerint ilymódon érhető el leg­
egyszerűbben, hogy a hab folyadéktartalma viszonylag nagy 

legyen, s ugyanakkor.igy kaptuk a legjobban reprodukál­
ható eredményeket is.
Amikor megfelelő - s mindenkor szigorúan állandó -.tér­
fogatú hab képződött megszüntettük a gázbevezetést.
Mivel a képződő hab alsó frakciója lényegében gázemulzió, 
hogy ennek zavaró hatását kiküszöböljük, a leolvasás kez­
dőpontja néhány mm-rel az üvegszürő felett volt.
A drainage sebességét mindig azonos körülmények között 

mértük. A kezdő pillanatban az 500 cnr3 térfogatú hab 30 

^ folyadékot tartalmaz.cm
Mivel a hőmérséklet jelentős hatótényező a drainage fo-

a vizsgálati rendszert 20 £ 0,1 °C-ra ter-lyama tában.is, 
mosztáltuk.

A hab belső felületének változása3.4

A hab belső felületének csökkenését tanulmányozva az 

lobbiékben ismertetett készüléket /5»ábra/ alkalmaztuk 

némi módositássál.

e-
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A rendszert hermetikusan zártuk és egy desztillált vizzel 
töltött differenciál manométerhez csatlakoztattuk.
A differenciál manometer másik ága egy zárt üvegedénnyel 
volt összekötve, hogy.kiküszöböljük a légköri nyomásválto­
zás esetleges hatását. Mivel a hőmérsékletváltozás a zárt 

rendszerben nyomásváltozást okoz, ezért a vizsgálati rend­
szert és az üvegedényt is azonos hőmérsékletre termosztál- 

tuk.
A művelethez ezúttal ultratermosztátot.alkalmaztunk, s a 

vizsgálatokat 20,£ 0,01 °C-on végeztük.
A habképzést a 3.3 pontban leírtakkal analóg módon végez­
tük. A kivánt térfogatú hab képződése.után megszüntettük a 

gázbevezetést, s lezártuk a rendszert.
A hab diszperzitásfokának változásával változik a habosz­
lop feletti nyomás, s ezt követtük az idő függvényében a 

differenciál manometer segítségével.
A vizsgálati rendszert fokozottan óvtuk a mechanikai ha­
tásoktól, amelyek a hab esetleges kollapszusát eredményez­
hették volna.



III. kísérleti eredmények

A felületaktiv anvag adszorpciója a folyadék-gáz ha­
tárfelületen

1.

A felületaktiv anyag molekulái a folyadék-gáz határfelüle­
ten adszőrbeálódnak, s orientált, monomolekuláris filmet 

hoznak létre. Az adszorpció a felületi feszültség csökke­
nését eredményezi. A felületaktiv anyag koncentrációja és 

a felületi feszültség közötti összefüggést a Gibbs egyen­
let adja meg:

d^ = - Г RT dlnc

ahol Г a felületi többlet / mol/cm2 /ad) /dlnc hányados 

függvénye, s mint láttuk az egyik legfontosabb tényezó a 

habképződésben. Két felületaktiv anyag esetén

1.1

-d") = RT f^dlnc^ + RT fgdlrn^ 1.2

vagyis

dl1_/
RT 'ri = 1.3/ c2»Tlií^l

Г - 1 / L_
' 2 “ HÍT ' Inc 2 1.4/ cl* T
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Ennek különösen a habképződésben van szerepe, hiszen a hab- 

lamellában a két komponens megoszlása / /1,2

/ a-a
/lnci / Cg t ^

Г1
*1,2 = 1.5dlГ 2 / » TInog

A felületi feszültség - log c függvény töréspontja a micel- 

laképződés kezdetét jelöli. A felületaktiv anyagok moleku­
láinak viselkedését, kölcsönhatásaikat, a felületi film ál­
lapotát számos kutató tanulmányozta / 111-113 /.
A szubmicelláris tartományban a molekulák közötti kölcsön­
hatási energia és az adszorpció szabadenergiája az össze­
tétel és a felületi boritottság / / függvénye / 114 /;

Г0 = 1.6

A eme feletti koncentráció tartományban a micellák szerke­
zete / 115 /, s a micellaképződésre ható tényezők / 116 / 

megismerése a döntő.
Az adszorpciós folyamat tanulmányozásához felvettük a 

vizsgált felületaktiv anyag felületi feszültség - koncent­
ráció izotermáit.

1.1 Ea-laurilszulfát

A Na-laurilszulfátra vonatkozó - felületi feszültség - 

log c függvényeket a 6. ábra tartalmazza elektrolitmentes 

közegben, ill. különböző NaCl koncentrációk esetén.
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Elektrolitmentes közegben a eme 3,1 10“3 mol/lit.-nek a- 

dódott, Szükséges megjegyezni, hogy sokkal kisebb mint a 

tiszta Na-laurilszulfátra vonatkozó, az irodalomból is­
mert érték. Ugyanakkor a felületi feszültség eme feletti 

értéke is alacsonyabb / 30 dyn/cm /.
Ennek ellenére a felületi feszültség - log c függvény nem 

tartalmaz minimumot, s ez - a fenti tényekkel együtt - e- 

gyezik más szerzők / 117-119 / eredményeivel, amelyeket 
hasonló minőségű Na-laurilszuláfttal kaptak.
Elektrolit /NaCl/ hatására a kritikus micella koncentrá­
ció jelentősen csökken, a felületi feszültség határértéke 

/ 7^ / azonban alig változik.

гNa Cl konc. 
/mol/lit./

occ
/mol/lit./ /dyn/cm/ /mol/cm2/

1,65 10-10 

2,52 10 

2,47 10 

2,39 10

3,1 10"3 

2,2 10 

8,0 10 

5,5 10~4

30,0
30,0
29,5
29,0

-10-30,01
-10-40,1
-10

0,5

értékeket a Gibbs egyenlet felhasználásával számol­
tuk, figyelembe véve az elektrolit jelenlétet, ugyanis
/ 113 /:

A

d?r1r= 1.7" xKF dlnc
ahol:

°NIS 1.8x = 1 +
CNbS+CNaCl
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A EaCl hatására a felületi többlet értéke jelentősen 

megnő, de az elektrolitkoncentráció növekedésével alig 

változik, A szennyező komponens miatt Г értéke nyilván 

csak látszólagos.
A felületi többlet változásából úgy tűnik, hogy az elek­
trolit hatására a felületi film /monolayer/ - egyezésben 

más szerzők eredményeivel - mintegy összenyomódik.

1.2 Évidét-27

Az Evidet-27-re vonatkozó felületi feszültség- koncentrá­
ció izotermákat a 8. ábrán tüntettük fel.
Bár ipari termék, a görbén nincs minimum,
A felületaktív anyag elektrolitmentes oldatában a kriti­
kus micella koncentráció 2,4 10"”4 mol/lit. 

tozó felületi feszültség 32,5 dyn/cm. A eme nemionos fe­
lületaktív anyagok és az alkilszulfátok eme-je közötti ér­
ték, megfelelően az anyag kémiai szerkezetének.
A különböző oldatösszetételekre vonatkozó jellemző érté­
kek a következők:

, az ehhezntar-

ih гNa Cl konc. 
/mol/lit,/

eme
/mol/lit./ /dyn/cm/ /mol/cm^/

*102,4 1СГ4 

1,3 io"4 

0,8 10

1,52 10

1,81 10

1,78 10

32.5 

32,0

31.5

-10
0,1

-10-40,5
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Növekvő elektrolitkoncentrációnál a eme csökkenése ala­
csonyabb mint a Na-laurilszulfát esetén.
A felületi többlet is jelentéktelen mértékben változik, 

tehát a NaCl-hatása a felületi film kondenzációs állapotá­
ra elenyésző.
Ezek a tények azt mutatják, hogy az ionos jelleg ellenére 

az Évidét-27 tulajdonságai közelebb állnak a nemionos fe­
lületaktív anyagok tulajdonságaihoz.

1.3 Solovet

A Solovet szintén ipari termék, az üzem /ЕШ/ tájékozta­
tása szerint dioktil-szulfoszukciónát.
Hatékony felületaktiv anyag, jó.habképző. Azonos összeté­
telű terméket hoz forgalomba pl. Cyanamid Aerosol ОТ már- 

kanévval. A Solovet felületi feszültséget csökkentő ha>r 
tását a 7. ábra mutatja be a koncentráció függvényében,
A kritikus micellakoncentráció értéke 1,8 10" mol/lit 

az ionos felületaktiv anyagokra jellemző magas érték.
Az ehhez tartozó felületi feszültség 28,0 dyn/cm.

• 9

A rendelkezésre álló adatok alapján, a Gibbs egyenlet al­
kalmazásával a felületi többlet 2,8 10 ^ mol/cm^.

molekula felületigénye 59,5 $ ^•Ebből következik, hogy egy 
Amint a 7. ábrából - és a következő adatokból - kitűnik
az elektrolitkoncentráció /NaCl/ növekedtével a kritikus 

micella koncentráció és a felületi többlet csökken
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1NaCl konc. Гeme
h

/mól/cm^//mol/lit./ /möl/lit./ /dyn/cm/

-3 -101,8 10 

1,0 10 

0,34 10“3 

0,21 10 

0,15 10~3 

0,13 io“3

28,0
28,0
28,0

27.5 

27,0

26.5

2,8 lo
-3 -100,01

0,05
2,57 10 

2,22 10 

2,13 10 

2,07 10 

2,05 10

-10
-3 -100,1

-100,2
-100,5

Láthatóan a Solovet esetén az elektrolit hatása különösen 

nagy a kritikus micella,koncentráció változására.
Hiszen már 10"^ mol/lit. NaCl hatására is közel felére 

csökken a eme, amig ez pl. a Na-laurilszulfát esetén,
0,1 mol/lit, NaCl koncentrációnál sem következett be.
0,2 mol/lit. NaCl-nál viszont a eme több mint tízszer ki-, 

sebb az elektrolitmentes közegben meghatározott értékénél, 

A felületi többlet függése az elektroltkoncentrációtól nem 

jelentős 0,05 mol/lit. NaCl tartalom felett.

1.4 Lutensol AP-10

Közismert, hogy a nemionos felületaktiv anyagok az iono­
saknál sokkal alacsonyabb koncentrációban is jelentős fe­
lületaktivitást mutatnak. Következésképpen a kritikus mi- 

cella koncentráció értéke is sokkal alacsonyabb.
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Ez tűnik ki a 9. ábrából, amelyben a Latensol AP-10-re 

vonatkozó mérési adatokat tüntettük fel. A kritikus micel- 
lakoncentráció 8,0 10~5 mol/lit 

/ 73 / és Lange / 119 / eredményeivel.
A nemionos felületaktiv anyagok kémiai összetételüknél 
fogva igen jó elektrollttürok. Ezt alátámasztják a követke­
ző adatok, amelyek szerint elektrolit /NaCl/ hatására csak 

jelentéktelen mértékben változnak a Lutensol oldat tulaj­
donságai.

amely megegyezik P.Joos•»

NaCl konc. 
/mol/lit,/

Гeme
/mol/lit,/ /dyn/cm/ /mol/cm^/

-5 3,06 10”10 

2,97 10 

2,83 10

8,0 10 

7,5 10-5 

6,0 10

32,0
32,0
32,0

-100,1
-10-50,5

Észrevehető változás tehát csak 0,1 mol/lit. NaCl kon­
centráció felett várható.
A kisérleti adatokból számitva a nonilfenol-poliglikoléter 
molekula felületigényére 50 R 2 adódott, amely igen jól 

egyezik az irodalmi értékkel.



- 80

2. A habok stabilitása

Termodinamikai szempontból minden hab instabil, 

gyakorlatban stabilnak tekintett habok me tastabilok.
A stabilitást - mint láttuk - több tényező befolyásolja 

/drainage, permeabilitás, elaszticitás, stb./, de gyakor­
lati értelemben végülis a hab térfogatváltozásának, kol­
lapszusának sebessége a jellemző ennek a paraméternek. 
Ezért a meghatározására irányuló módszerek többségének 

az alapalvéül is ez szolgál.
Mi a különböző felületaktiv anyagok oldataiból képezett 

habok stabilitásának meghatározására Bikerman dinamikus 

módszerét alkalmaztuk.

azaz a

2.1 Na-laurilszulfát

A vizsgálatok során az adott körülmények közötti, lehető 

legalacsonyabb, még jól szabályozható áramlási sebességet 
/v=10cm3/perc/ alkalmaztuk. Növekvő felületaktiv anyag 

koncentrációnál meghatároztuk az "egyensúlyi" habtérfogatot 

/ V / A Na-laurilszulfát elektrolitmentes oldata és kü­
lönböző, elektrolitkoncentrációju /0,001 ; 0,01 ; 0,1 ; 0,5 

mol/lit. Na01/ oldatai esetén.
Az igy nyert /perc/ értékeket a koncentráció függvényében 

a 10. ábrán tüntettük fel. A Na-laurilszulfát oldatai ese­
tén kb. 2,5 10*4 mol/lit. koncentrációtól kezdődően kép­
ződik mérhető stabilitású hab.
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Növekvő koncentrációval a hab stabilitása is nagymérték­
ben növekszik és 10*"^ mol/lit.rtől már az általunk alkal­
mazott rendszerben nem mérhető.
Sajnos a készülék méretei lehatárolják a mérési lehetősé­
geket.
A Na-laurilszulfát kritikus micella koncentrációja 3,1 10“^ 

mol/lit. Tehát már a eme alatti koncentrációértéknél is 

rendkívül nagy stabilitású habot kapunk.
E koncentráció tartományban is olyan stabil, nagy mechani­
kai ellenállóképességgel rendelkező filmek képződnek, a- 

melyek kollapszusa nem következik be a mérés időtartama a- 

latt.
Bár a hab diszperzitásfoka szemmel láthatóan változik és a 

folyadéktartalom is rendkívül kicsi lesz, de a felületak- 

tiv anyag adszorpciója, valamint a stabilizáló komponens 

akkumulációja a hablamellában elegendő annak stabilizálá­
sához. Ezek az u.n. merev filmek /lásd drainage/ extrém 

nagy stabilitással rendelkeznek.
Eredményeink kvalitative megegyeznek P.Joos / 70 / - 

Na-laurilszulfát stabilitására vonatkozó - azonos módon 

meghatározott adataival.
Elektrolit /NaCl/ hatására a hab stabilitása erőteljesen 

csökken. Növekvő elektrolitkoncentrációnál folyamatosan nő 

aza felületaktiv anyag koncentráció, amelynél még mérhető 

stabilitású habot kapunk.
Elegendő nagy elektrolittartalomnál /0,1 mol/lit. NaCl/ a 

hab stabilitása a mérhető tartományban a felületaktiv a- 

nyag koncentrációjának növekedésével közel konstanssá vá­
lik.
Ez valamivel a kritikus micella koncentráció felett kö­
vetkezik be •
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Mint korábban láttuk a Na-laurilszulfát еще-je 0,1 mol/lit. 

NaCl koncentráció esetén 8,0 10~^ mol/lit 

litása 1,3 10 ^ mol/lit. felett gyakorlatilag állandó 

rad*
Az elektrolit koncentrációját tovább növelsie a hab stabili­
tása nagymértékben csökken, s végül instabillá válik,
A habok stabilitásának csökkenése az elektrolitok hatásá­
ra azért következik be, mert csökken a felületi.filmhez 

kapcsolódó elektromos kettős réteg potenciálja,
A felületi /elektrokinetikus/ potenciál csökkenése ará­
nyos a hab stabilitásának csökkenésével.

s a hab stabi-•»
ma-

2.2 Evidet-27

Az Evidet-27 oldatából képezett habok dinamikus stabilitá­
sát 5 10"5 mol/lit. koncentráció felett tudtuk meghatároz­
ni / 11. ábra /.
A stabilitás a koncentráció növekedésével nagymértékben 

no, kb. a eme-ig /2,4 10“^ mol/lit,/ utána a görbe kissé 

ellaposodik, és 4 10~4 mol/lit. koncentráció felett a sta­
bilitás már nem mérhető. A tiszta felületaktiv anyagoknál 

irodalmi,adatok szerint - a habstabilitás a eme után- az 

konstans lesz.
Az általunk vizsgált - s minden bizonnyal szennyezett - 

Na-laurilszulfát esetén ugyanakkor a eme alatti tarto­
mányban extrém nagy stabilitás jelentkezett.
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Az Evidet-27 0 szempontból közbenső helyet foglal el, a- 

mennyiben a hab stabilitása a eme felett sem állandósul, 

és igen nagy stabilitást csak kb. a eme kétszerese felett 

ér el. Szükséges megjegyezni, hogy elvileg azonos viselke­
dést tapasztaltunk a drainage tanulmányozása során is.
Az Evidet-27 esetén - úgy tűnik - csak a eme után képes a 

stabilizáló komponens olyan mértékben felhalmozódni a hab­
lamellában, hogy jelentős stabilitásnövekedést eredményez­
zen.
NaCl adalékolás hatására a hab stabilitása erőteljesen 

csökken. Az Evidet-27 elektrolitmentes és NaCl-ot különböző 

koncentrációkban tartalmazó oldataiból képezett habok kon­
centráció függvényében mért stabilitási adatait a 11. ábra, 
tartalmazza. Láthatóan a stabilitás csökkenése 0,1 mol/lit. 

NaCl koncentrációtól válik igazán jelentőssé és nagyobb fe­
lülő taktiv anyag koncentrációnál közel állandó marad.
Ez méginkább érvényes és szemléletes 0,5,mol/lit. NaCl kon­
centráció esetén. Pl. a 4,0 10~^ mol/lit. Evidet-27 koncent­
ráció esetén / a eme 2,4.10~^ mol/lit./0,5 mol/lit. NaCl 
hatására a stabilitás kb. felére csökken.
Magas elektrolitkoncentrációknál azonban a stabilizáló á- 

ges hatása nem képes ellensúlyozni a felületi potenciál csök­
kenése által okozott stabilitáscsökkenést.

2.3 Solovet

A teljes felületaktív anyag koncentrációtartományban jól mér­
hető hanstabilitásokat kaptunk.
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A értékeket amelyeket a 12. ábrán tüntettünk fel a 
koncentráció függvényében különböző elektrolitkoncentráci-

О
óknál - ez esetben 20 cnr/perc gáz áramlási sebesség mel­
lett határoztak meg. Az extrapolált legkisebb koncentráció­
érték, amelytől kezdődően a habstabilitás meghatározható 

2,5 ÍCT4 mol/lit. Növekvő felületaktiv anyag koncentráció­
nál - elektrolitmentes közegben - a hab stabilitása is nö- 

vekszik.és kevéssel a kritikus micella koncentráció /1,8 10 J 

mol/lit./ felett, 2,0 10“^ mol/lit.-nél határértéket ér el, 

s utána konstans marad.
Következésképpen a habstabilitási függvényből jó közelítés­
sel meghatározható a eme értéke.
Elektrolit /NaCl/ hatására - amint a 12. ábrából kitűnik - 

csak magasabb felületaktiv anyag koncentrációknál képződik 

mérhető stabilitású hab, tehát a stabilitás növekvő elektro­
litkoncentrációval folyamatosan csökken.
Meglepő, hogy a hab stabilitása nagyobb elektrolit tarta­
lomnál gyakorlatilag zérus, olyan felületaktiv anyag kon­
centrációnál is, amely a-felületi feszültség meghatározása 
szerint a eme felett van. Ez nyilván abból adódik, hogy az
elektrolit hatására a Solovet vizoldhatósága igen rossz 

lesz. így az anyag "felületaktivitása" nő ugyan, de nem ké­
pez stabil habot.
CaClg adagolása esetén ez a hatás még erősebben érvényesül.
Az elektrolitkoncentrációt növelve az oldat opálossá majd 

áttetszővé válik jelezve, hogy vizben oldhatatlan termék 

képződött.
A Solovet elektrolittürése,messze a legrosszabb a vizsgált 

felületaktiv anyagok közül.
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2.4 Lutensol АР-10

A Lutensol АР-10 oldataiból képezhető hab dinamikus sta­
bilitását szintén 20 cnrVperc gáz áramlási sebesség mei- 

lett.határoztuk meg,
A 13. ábrán látható, hogy kb. 3 10“^ mol/lit. koncentrá­
ciótól kezdve képződik mérhető stabilitású hab.
Növekvő felületaktiv anyag koncentrációval a stabilitás 

nagymértékben nő és 10”^ mol/lit.-tői kezdődően konstans 

marad.
Tehát a Lutensol AP-10 esetén is,alkalmas a habstabilitá­
si görbe a eme /0,8 10”^ mol/lit./ közelitő értékének 

meghatározására.
A eme felett a Lutensol esetén kapott habstabilitási ér­
ték /15,0 perc/,közel azonos a Solovet-re vonatkozó érték­
kel /17,0 perc/.
Elektrolit /NaCl, CaCl2/ hatására a habstabilitás erőtel­
jesen csökken.
A NaCl-ot különböző koncentrációban tartalmazó Lutensol 
oldatokra vonatkozó habstabilitási értékeket is a 13. áb­
rán tüntettük fel. Láthatóan 1,0 mol/lit. NaCl koncentrá­
ció felett a hab instabillá válik.
CaCl2 esetén 10~3-mol/lit. elekrtolit koncentráció ha­
tására már jelentős stabilitás csökkenés következik be,
2,0 10“2 mol/lit..felett pedig rendkivül instabil habot 
kapunk /14. ábra/.
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3. A drainage kinetikai tanulmányozása

Az alkotófázisok nagy sürüségkülönbsége miatt a folyadék­
fázis akkumulációja a haboszlop alatt spontán, relative 

nagy sebességgel végbemenő folyamat. A drainage sebességé­
nek jellemzésére, kinetikailag kvantitatív leírására szá- . 
mos fél, vagy teljesen empirikus összefüggést dolgoztak ki. 

Mint láttuk a drainage folyamatát, sebességét számos té­
nyező befolyásolja. Ezek eredő, komplex hatása következté­
ben a habfilmeket két csoportra oszthatjuk, úgymint "merev” 

/rigid/ filmek és "mobil" filmek.
Az előbbiek esetén a drainage sebessége alacsony, a hab 

u.n. "slow-draining" tipusu. Mobil filmek alkotta habokban 

a fázisok elkülönülésének sebessége igen nagy, a hab "fast 

draining" tipusu.
Hogy az aktuális hab hogyan viselkedik, az az oldat ösz- 

szetételének és a kísérleti körülményeknek a függvénye. 
Megvizsgáltuk hogyan hat a drainage sebességének alakulá­
sára a :

- a felületaktív anyag koncentrációjának növekedése,
- a folyadékfázis viszkozitásának változása polimer ada­

lékolás hatására,
- a növekvő hőmérséklet.

Ez a vizsgálati sor természetesen csak a legalapvetőbb 

tényezők tanulmányozasat tette lehetővé.
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3.1 A felületaktiv anyag koncentrációjának hatása

3.1.1 Na-laurilszulfát

A drainage kinetikai tanulmányozása során először kvan- 

titative vizsgálatokkal meghatároztuk azt a eme alatti 

legkisebb koncentrációt, amely még megfelelően stabil ha­
bot biztosit ahhoz, hogy a drainage sebességét a hab bel­
ső tulajdonságai határozzák meg, s ne a habfilmek kol­
lapszusa. Ezzel kívántuk elérni továbbá azt is, hogy a 

vizsgálat tartalma alatt a habtérfogat ne változzon o- 

lyan mértékben, amely nem felel meg a kiértékeléshez al­
kalmazott egyenletek levezetésében megjelölt feltételek­
nek.
A Na-laurilszulfát oldata esetén ez a legkisebb koncent- 

ráeióérték 3,5 10"*^ mol/lit.-nek adódott. Ezután folyama­
tosan növeltük a koncentrációt mindaddig, amig a drainage, 
sebessége a koncentráció függvényében konstanssá nem vált. 

Minden egyes koncentrációértéknél a drainage sebessége az 

idő függvényében csökken.
Ezt a tényt reprezentálja a 16. ábra, ahol az elkülönült 

folyadék térfogata - idő összefüggést tüntettük fel. 

Láthatóan a koncentráció.növekedésével is intenziven csök­
ken a drainage sebessége.
Meg kell jegyezni, hogy a kinetikai vizsgálatok minden e- 

setben kitünően reprodukálhatók voltak. Ez amellett, hogy 

az általunk alkalmazott módszer használhatóságát bizonyltja 

- természetesen a kísérleti körülmények következetes és
betartása mellett - kielégítő biztosítéknak látszikszigorú

a kapott eredmények megbízható elemzéséhez es az adatok
diszkuttálásához•
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Az 1* táblázat erre vonatkozóan mutat be egy jellemző adat­
sort.
Az összetartozó térfogat - idő értékpárok közötti tapasz­
talható eltérés feltétlenül a lehetséges leolvasási hiba 

határán belül van. Az első lépésben a kinetikai eredmények 

kvantitativ értékeléséhez a

t к 1
W = 2 t + v о 3.1

összefüggést alkalmaztuk.
Krugljakov és Taube / 120 / különböző felülőtaktiv anya­
gokkal képezett habok esetén igen jó eredménnyel alkalmaz­
ták a fenti egyenletet.
A Na-laurilszulfát esetére a 17. ábra mutatja különböző 

koncentrációértékekre vonatkozóan a / 3.1 / egyenlet al­
kalmazhatóságát. Amint az ábrából kitűnik, a viszonylag rö­
vid kezdeti szakasztól eltekintve az egyenlet érvényes és 

kinetikailag kitünően Írja le a folyamatot.
A —-t értékpárok,minden esetben, igen jó közelitéssel 
egy egyenesre esnek. A grafikus ábrázolás kiértékeléséből 
két, a drainage kinetikájára jellemző paramétert határoz­
hatunk meg. A tengelymetszet a drainage extrapolált kezde­
ti sebességének reciproka, amely a kezdeti szakasz eltéré­
se miatt csak viszonylagos érték, a valóságos érték ennél 
valamivel mindig kisebb.
Az iránytanges a drainage sebességi állandója.
A 22. ábrán tüntettük fel mindkét paraméter koncentráció­
függését. A drainage sebességi állandója folyamatosan - de 

nem lineárisan - növekszik a koncentráció.növekedésével és 

kb. 7,0 10 ^ mol/lit. után konstans marad.
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A drainage kezdeti sebessége / vQ / analog módon változik, 

azonban a határértéket valamivel nagyobb koncentrációnál, 

8,7 Ю”3 mol/lit.-nél éri el. Ezen koncentrációérték felett 

tehát mindkét paraméter konstans marad.
A sebességi állandó legkisebb értéke 0,85 cm”3, a végső, 
legmagasabb érték 1,2 cm”3.
Ugyanakkor a kezdeti sebesség 1,69 10 cm/sec-ről 0,7 10 

cm/sec-ra csökken. A határértékhez tartozó koncentráció­
érték 8,6 10”3 mol/lit

—3kus micellakoncentrációnak /3,1 10 J mol/lit./.
Tehát ellentétben a habok többi tulajdonságaival, amelyek 

a eme közelében érik el maximális értéküket, a darinage se­
bessége a cmc-nél meg sem közeliti a végső, minimális érté­
ket.
Mint láttuk a sebességi állandó és a kezdeti sebesség nem 

ugyanazon koncentrációtól kezdődően lesz konstans.
Ez azt a feltevést igazolja, hogy a két paraméter nem u- 

gyanazon tényezők függvénye.
S.Ross / 98 / tanulmánya szerint sok hab esetén alkalmas a 

drainage kinetikájának leÍrására az

amely közel háromszorosa a kriti-• 9

t
T 1Lf = T" 3.2lnVQ/V

összefüggés.
Ezt többek között érvényesnek találta Ua-laurilszulfát ol­
datából képezett habokta. Ez inditott bennünket arra, hogy 

megkíséreljük korábban ismertetett eredményeink kiértékelé­
sét a fenti egyenlettel.
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Amint 20. ábra mutatja ez az összefüggés sem Írja le ki­
elégítően a drainage kezdeti szakaszát. Ettől eltekintve 

azonban az egyenlet kielégítő érvényességgel alkalmazható. 
Az a tény, hogy a drainage kezdeti sebessége nagyobb a 

/ 3.2 / egyenletnek megfelelőnél egyezik S.Ross eredménye­
ivel, s yalÓ8zinüleg el kell fogadni e problémára vonatko­
zóan J.W. McBain magyarázatát.
A drainage kezdeti szakaszában, amikor a hab folyadéktar­
talma nagy, a hablamella vastag, a gravitáció hatására a 

folyamatra extrém nagy, sokkal nagyobb az egyéb tényezők­
nél. Ez a Gibbs által is elsőként említett tényező kétség­
telenül döntő szerepet kell hogy játszón a folyamat első 

szakaszán.
A 24. ábra mutatja az értékek koncentrációfüggését.

értéke - amely a folyadék közepes élettartama a habban 

- folyamatosan nő, növekvő koncentrációval s ugyancsak 

8,7 10 J mol/lit, koncentrációtól kezdődően lesz konstans 

hasonlóan v -hoz.
A 3,5 10”^ - 8,7 10”^ mol/lit. koncentrációtartományban 

Ij£ 150 sec-ról 600 sec-ra nő.
Megvizsgáltuk továbbá a Ross, Miles és Shedlovsky / 96 / 

által kidolgozott féitiempirikus egyenlet

к t = V + a logV + b

alkalmazhatóságát is. A "három pont" módszerrel - mivel 
az egyenlet három empirikus állandót tartalmaz - megbecsült 
konstansok értékeit /a=-0,4685 j b=42,97 » k=l,113 10 /,
behelyettesítve, 7,0 Ю-3 mol/lit. Na-laurilszulfát kon­
centráció esetén a 15. ábrán látható függvényt kaptuk.
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Az ábrából kitűnik, hogy ez az összefüggés sem érvényes a 

teljes folyamatra. A későbbiek során kiderült, hogy más e- 

setekben még kevésbé alkalmazható, igy e kiértékelési mód­
szertől a továbbiakban eltekintettünk.
Mindhárom kiértékelési eljárással kapott paraméterek ter­
mészetükben és számértékileg különböző de elvileg analóg 

eredményeket adtak.
Meg kell azonban jegyezni, hogy a legjobb eredményt a /3.1/ 

egyenlet szolgáltatta.

3.1.2 Evidet-27

Az Evidet-27 esetén az a legkisebb koncentrációérték, a- 

mely a drainage kinetikai tanulmányozásához szükséges fel­
tételeket biztosította 9,0 1СГ4 mol/lit.-nek adódott.
Ez a tény rendkívül meglepő, ha figyelembe vesszük, hogy 

az Evidet-27 kritikus micella koncentrációja 2,0 10~4 mól/ 
lit. Tehát csak a cmc-nél kb. 4,5-ször nagyobb koncentrá­
ciótól kezdődően csökken a drainage sebessége, s ugyanak­
kor mint láttuk nagymértékben nő a hab stabilitása.
Tehát az Evidet-27 a drainage kinetikája szempontjából 
még a eme fölött is mobil filmet képez, azaz u.n. " fast- 

-draining" tipus, de kb. 10”^ mol/lit.-től a film fokoza-.
tosan "merev"-vé válik és "slow-draining*1 típusba megy át. 

Nyilvánvalóan olyan rendkívül kis koncentrációban jelen­
levő "szennyező" komponensről van szó, amely ugyan erősen 

felületaktiv, de a felületi film állapotának megváltozta­
tásához szükséges mennyiségben csak magasabb összköncent- 

rációnál akkumulálódik.
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Az eredmények értékeléséhez először.az Evidet-27 esetén 

is a / 3.1 / egyenletet alkalmaztuk. A 18. ábrán tüntet­
tük fel néhány koncentrációértéknél a térfogat-idő ösz- 

szefüggést, a 19. ábrán pedig ennek megfelelő t/v*-t 
függvényeket.
Láthatóan a / 3.1 / egyenlet ez esetben is - hasonlóan a 

Na-laurilszulfáthoz - kielégítően alkalmazható a folyamat 

kinetikájának leírására. Azonban a drainage kezdeti sza­
kaszára itt sem kielégítő érvényességű.
A 23. ábra tartalmazza a két karakterisztikus állandó kon­
centráció függését. Láthatóan a drainage kezdeti sebessé­
gének határértéke egészen alaasony 0,40 10“2 cm/sec, és 

ezt az értéket 2,2 10~2 mol/lit. koncentrációnál érjük el. 

A sebességi állandó változása a vizsgált koncentrációtar- 

tományban meglepően kicsi, hiszen 1,04 cm~"*"-től mindössze 

1,2 cm^-ig változik.
A sebességi állandó határértékéhez tartozó koncentráció­
érték 1,35 10"2 mol/lit.
Érdekes, hogy meglehetősen nagy a különbség a két kons­
tans határértékéhez tartozó koncentráció között /ellentét­
ben a Na-laurilszulfáttal/, A kezdeti sebesség nagymérté­
kű változása /2,04 10”2 cm/sec-ról/ 0,40 10”2 cm/sec-ra/ 

a hablamella felületi filmjének állapotában bekövetkező 

jelentős változásra utal.
Az Evidet-27 esetén is megkíséreltük a / 3.2 / egyenlet 

alkalmazását a kinetikai adatok értékeléséhez.
A már ismert hiányosságokkal ugyan /21. ábra/, de ez az 

összefüggés is alkalmazható volt.
A vonatkozó Lf értékeket a koncentráció függvényében a 

25. ábrán tüntettük fel.
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A görbe lefutása analóg a reciprok kezdeti sebesség - 
koncentráció görbe fefutásával, s igy.a határkoncentráció 
értéke ez esetben is 2,2 10”2 mol/lit.
A vizsgált koncentrációtartományban értéke 165 see-tól. 
/9,0,10”^ mol/lit./ végülis 890 sec-ig / 2,2 10*"2 mol/lit./ 

nőtt.
Növekvő koncentrációval tehát rendkivül nagymértékben le­
csökken az Evidet-tel képezett habokban a drainage sebes­
sége.

3.1.3 Solovet

Mivel a Solovettel képezett hab a kritikus micellakoncent- 

ráció alatt meglehetősen instabil, a drainage kinetikáját . 
csak a eme feletti koncentrációtartományban tanulmányoztuk. 
A vizsgálatok során kitűnt, hogy a hab bármely koncentrá­
ciónál Hfast-drainingn tipusu, az eredmények nehezen rep­
rodukálhatók voltak, és a drainage sebessége nem mutatott 

észrevehető koncentrációfüggést, A kapott.adatok értékelé- 

/ 3.1 / egyenlet alkalmazható volt.
A drainage sebességi állandója 1,13 cm amely megegyezik 

a többi felületaktiv anyagra kapott értékkel,
A kezdeti sebesség értéke viszont rendkivül magas,2,4 Ю

sére a

cm/sec.
ionok ha-

— megfelelő koncentracioban — a Solovet kicsapódik,
A habstabilitás vizsgálatánál láttuk, hogy Ca
t ás ára
vizben oldhatatlanná válik.
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—35 10 mol/lit. koncentrációjú Solovet oldatban folyama­
tosan növelve a,Ca++ 

nage sebességét. Alacsony elektrolittartalom nem.befolyá­
solja a sebességet. Azonban kb. 2,0 10”3 mol/lit. Ca++ 

koncentrációtól kezdődően az oldat opálossá vált jelezve 

az oldhatóság csökkenését, ugyanakkor a drainage sebessé­
ge ugrásszerűen lecsökkent, s ez a hatás kb. 2,5 lO^mol/lit. 

Ca++ koncentrációnál maximumot ér el. A drainage sebességi 
állandója lecsökken, 1,13 cnf’^-ről 0,86 ст“3-ге.
Ugyanakkor azonban a kezdeti sebesség értéke is nagymér­
tékben csökken 2,4 cm/sec-ról 0,6 cm/sec-ra.
A hab képződése alatt szemmellátható volt, hogy a bubo­
rékok merevek és egymást mintegy taszitva, úgy mozognak 

mintha az oldatnak extrém nagy viszkozitása lenne, pedig 

a viszkozitás változatlan maradt.
Tovább növelve a Ca** koncentrációt,
-tői a hab teljesen instabillá vált.
Feltehetően a Ca++ ionok hatására a felületaktiv.anyag 

monomolekuláris filmjének állapota változott meg.
A vizben rosszul oldódó Ca-só merev, kvázi-szilárd filmet 

al|cot s ez a drainage sebességének csökkenését eredményez­
te .
A film mechanikai szilárdságának növelése azonban nem ele­
gendő a stabilitáshoz, mert amint a lamellák közül a folya­
dék elszivárgott a hab pillanatszerüen összeesett. 
Mindenesetre a fenti tény kitűnő bizonyitéka annak, hogy 

a felületi film fizikai állapota és a drainage sebessége 

között meghatározott összefüggés áll fenn.

koncentrációt meghatároztuk a drai-

kb. 3,0 10~3 mol/lit.-
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3.1.4 Lutenaol АР-10

Hasonlóan a Solovethez a Lutenaol AP-10 is csak a eme fe­
letti koncentrációtartományban adott megfelelően stabil ha­
bot a drainage sebességének meghatározásához.
A hablamellákban a folyadéktartalom rendkivül gyorsan le­
folyik, igy ezzel a felületaktív anyaggal képezett habok 

is "fast-draining" típusúak.
A viszonylag nehezen reprodukálható mérési adatok nem mu­
tattak koncentrációfüggést.
Az adatok kiértékelését a / 3.1 / egyenlettel végeztük el.
A drainage sebességi állandójának értéke közel azonos a ko­
rábban kapott, más felületaktív anyagokkal képezett habokra 

vonatkozó értékekkel /1,08 cm“'*'/.
A drainage kezdeti sebessége azonban,a Lutensol AP-10 e- 

setén a legnagyobb /3,3 10“^ cm/sec/.
Ez egyúttal azt is jelenti, hogy az összes nonilfenolpoli- 

glikoléter "mobil" filmet képez, s extrém nagy drainage se­
bességet mutat, mivel a homológ sorban éppen a tiz etilén- 

oxid molekulát tartalmazó tag mutatja a legnagyobb habstabi­
litást és legalacsonyabb drainage sebességet / 121-123 /.
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A habképző oldat viszkozitásának hatása3.2

Na-laurilszulfát3.2.1

Közismert tény, hogy a habképző oldat viszkozitásának nö­
vekedése csökkenti a drainage sebességét. E tényező sze- 

lektiv vizsgálatánál a felületaktiv anyag azonos koncent­
rációjú oldatához növekvő mennyiségben különböző polime­
reket adagoltunk, s ezáltal különböző, növekvő viszkozi­
tású oldatokat kaptunk.
A Na-larilszulfát koncentrációja az oldatban minden eset-

О
ben 3,5 10, mol/lit. volt. Ez az cmc-nél valamivel maga­
sabb érték.
A 26. 28. és 30. ábra jellemző térfogat-idő függvényeket 
mutat különböző viszkozitású oldatokból képezett habokra 

vonatkozóan, mindhárom polimer esetén. Láthatóan a poli­
merekkel adalékolt összetételek, s igy mafasabb viszkozi­
tásértékek esetén is jól alkalmazható / 3.1 / egyenlet 
/27. 29. és 31. ábra/.
Az ábrákból kitűnik, hogy a drainage kezdeti sebessége 

csökken - bár nem lineárisan, amint az várható lenne 

oldat viszkozitásának növekedésével. Ugyanakkor azonban a 

sebességi állandó értéke konstans marad. Az a tény, hogy 

jk értéke számos Összetételnél állandó maradt azt látszik 

igazolni, hogy a sebességi állandó értéke specifikus jel­
lemzője az adott koncentrációjú felületaktiv anyag olda­
tának.
A 44. ábra tartalmazza mindhárom polimer alkalmazása eser 

tén a reciprok kezdeti sebesség - viszkozitás függvényt.
A 44. ábra adatai szerint azonos viszkozitás mellett a 

drainage sebessége a polimer minőségének függvénye.

az
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A drainage sebességében mutatkozó jelentős különbségek 

arra utalnak, hogy az adalékolt polimert nem lehet olyan 

inert komponensnek tekinteni, amely csak az oldatfázis 

viszkozitását növeli meg.
A Na-laurilszulfát esetén a leghatékonyabbnak a Na-po- 

liakrilát /polielektrolit/ mutatkozott.
Ez az extrém nagy mólsulyu polimer, rendkivül kis kon­
centrációban is jelentős viszkozitásnövekedést eredménye­
zett, s amig a viszkozitás értéke 100 %-kal nőtt, a.drai­
nage kezdeti sebessége több mint 115 #-kal csökkent.
Az oldat viszkozitását háromszorosára növelve közel har­
madrészre csökkent a drainage kezdeti sebessége.
Túl magas viszkozitásértékek azonban szemmelláthatóan za­
varták a habképződés folyamatát.
A / 3.2 / egyenlettel történő kiértékelés alapján kapott 
I<£ értékek /38. 39. 40. ábra/ is jelentős mértékben füg­
genek az oldat viszkozitásától, A folyadék átlagos élettar­
tama a habban 370 sec-ról 860 sec-ra nő a viszkozitás meg- 

hár oms z or oz ód ás áva 1.
A polietilénglikol /К-20000/ - aipely nemionos polimer - 

már kevésbé volt hatékony a Na-laurilszulfát esetén.
Bár a drainage sebességére gyakorolt hatás tendenciózusan 

Na-poliakrilátéval, számértékileg jóval kisebb.
A kezdeti sebesség viszkozitásfüggése közel lineárisnak 

mutatkozott. Ugyanakkor az Lf értékek is egyenest.adnak az 

oldat viszkozitásának a függvényében / 46. ábra /.

azonos a

Egy nagymólsulyu karboxmmetilcelluloz /CMC/ — amely szin­
tén polielektrolit - bizonyult a legkevésbé hatékonynak.

esetben, hogy alacsony CMC kon-Meglepő volt továbbá ez 
centrációknál, tehát viszonylag kis viszkozitáértékeknél
indokolatlanul csekély hatást tapasztaltunk a drainage se­
bességére .
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Egyébként kvalitative ugyanezt az anomáliát tapasztaltuk 

egy másik cellulózszármazék /karboximetil-hidroxietil - 

-cellulóz - СМНЕС/ alkalmazása esetén is.
Feltehetően a polimer és a felületaktiv anyag molekulái 
közötti kölcsönhatásról van szó, amely negative befolyá­
solja a drainage sebességét.és lerontja a viszkozitás nö­
vekedésének kedvező hatását.
Ezt a feltételezést támasztja alá Botré et al. eredményei 
/ 124 /.
Nagyobb CMC koncentrációknál - és igy viszkozitásnál - 

azonban ez az effektus látszólag háttérbe szorul.
De a CMC hatása az előbbi két polimernél mindvégig kisebb 

marad. Ez realizálódik a számitott értékekben is /46.áb- 

ra/.
Végsősoron tehát egyértelműen igazolható volt, hogy az ol­
datfázis viszkozitásának növekedése a drainage sebességé­
nek csökkenése irányában hat, azonban ez a hatás nem füg­
getlen a viszkozitást növelő polimer /vagy általában ada­
lék/ anyagi minőségétől.

3.2.2 Évidét-27

Az Evidet-27 vizsgálatakor is ugyanazt a metodikát követ­
tük mint a Na-laurilszulfát esetén. Az Évidet koncentráci-

e О
ója az oldatban minden esetben 6,73 Ю mol/lit. volt.
Az oldat viszkozitásának növelése polimer adalékolás ha­
tására egyértelműen a drainage sebességének jelentős mér­
tékű csökkenéséhez vezetett mindhárom polimer alkalmazá­
sa kor.
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A 32. 34. és 36. ábrán tüntettük: fel reprezentáns térfo­
gat-idő értékpárokat, a 33. 35. és 37. ábrán pedig a vo­
natkozó t/V’-t függvényeket a / 3.1 / egyenlettel történő 
kiértékelés eredményei alapján.
Korábbi tapasztalatainknak megfelelően a drainage sebes­
ségi állandója ez esetben is konstans marad.
Amint az ábrán látható, e reciprok kezdeti sebesség a hab­
képző oldat viszkozitásának lineáris függvénye.
Kitűnik továbbá az ábrából az is, hogy az Evidet-27 esetén 

is különböző az egyes polimerek hatása, s most a polietilén- 

glikol /К-20000/ bizonyult a leghatékonyabbnak.
Ez a tény megerősíteni látszik azt a feltevést, hogy a po­
limerek nemcsak a viszkozitás növelésével befolyásolják a 

drainage kinetikáját, hanem specifikus hatásuk is van.
S mivel az Evidet-27-nél, amely etoxilált-alkilszulfát»ép­
pen a polietilénglikol volt a leghatékonyabb, valószinü 

hogy az összetételi analógia, a kémiai szerkezet bizonyos 

hasonlósága fontos szerepet játszik.
Kérdéses azonban, hogy önmagában a szerkezeti analógia e 

a fontos, vagy az ezáltal meghatározott kémiai kölcsönha­
tások lehetősége.
A poliakrilát közel azonos hatékonyságot mutatott mint a 

Na-laurilszulfát esetén. Ez nyilván a polimer kitűnő.hid- 

rofilitásának s az extrém nagy mólsulynak köszönhető.
A karboximetilcellulóz bizonyult az Evidet-27-el képezett 

habok esetén is a legkevésbé hatékonynak. Számértékileg a 

drainage kezdeti sebességének csökkenése azonos a Na-lau- 

rilszulfát-nál tapasztalttal. Ugyanakkor most is jelentke­
zett alacsonyabb viszkozitásértékeknél a már ismertetett 

anomália, de az előbbinél valamivel kisebb mértekben.
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Az eredményeket kiértékeltük a / 3.2 / egyenlettel is 

/ 41. 42. 43. ábra /.
Az egyenlet kielégítő érvényességgel volt alkalmazható.
A különböző viszkozitású oldatokból képezett habokra vo­
natkozó értékeket a 47. ábrán tüntettük fel.
Ezek az adatok is alátámasztják előbbi megállapításokat.

3.3 A hőmérséklet hatása

3.3.1 Na-laurilszulfát

A hőmérséklet változásának hatását a drainage kinetikájá­
ra - az előző vizsgálatoknak megfelelően - a Na-laurilszul- 

fát 3,5 1СГ3 mol/lit. koncentrációjú oldatából képezett 

habokon tanulmányoztuk.
A hőmérséklet növekedtével a drainage sebessége folyamato­
san nő, de bem tapasztaltunk éles átmenetet, amint az a kü­
lönböző felületaktív anyagok oldatainak felületi viszkozitás­
méréseiből következnék / 43 /. A kinetikai adatokat a /3.1/ 

egyenlet szerint értékeltük és a két konstans különböző 

hőmérsékletértékeknél kapott értékeit a 48. ábrán tüntet­
tük fel. Láthatóan növekvő hőmérséklettel mindkét paraméter 

értéke csökken.
Megállapítható, hogy 30°C-on még a sebeségi állandó és a 

kezdeti sebesség szerint is,a drainage alacsony, a rend­
szer "slow-draining” tipusu.
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Kb* 35°C-tól kezdődően azonban a drainage kezdeti sebessé­
ge erőteljes növekedést mutat, ugyanakkor a sebességi ál­
landó értéke hirtelen lecsökken.
Mindkét változás a drainage sebességének növekedését je­
lenti. 40°C-on a rendszer már biztosan "fast-draining" ti- 
pusu.
Tehát а 3»5 10 mol/lit. koncentrációjú Na—laurilszulfát 

oldatából képezett hab a 35-40°C hőmérséklettartományban 

megy át a "slow-draining" tipusba. Az átmenet nem olyan é- 

les, hogy egy meghatározott hóméraékletértékhez rendelhet­
nénk.
Ez az eredmény egyébként megegyezik Ross, Miles és Shed- 

lovsky adataival, akik a drainage sebességének hasonló jel­
legű hőmérsékletfüggéséről számolnak be tanulmányukban. 
Ismeretes, hogy a felületi viszkozitás mérésének alapján 

az átmeneti hőmérséklet /FDTT/ a Na-laurilszulfát-lauril- 

alkohol rendszerben 41,5°C.
Ez a hőmérséklet természetesen az összetételnek is függvé­
nye /43 /♦
Általunk az átmeneti hőmérsékletre kapott 35-40°C alapján 

nagyon valószínű, hogy a vizsgált Na-laurilszulfát minta 

lauril-alkohollal szennyezett.
Ez lehet a magyarázata annak is, hogy a hab "slow-draining" 

tipusu alacsony hőmérsékleten, hiszen közismert, hogy a 

tiszta Na-laurilszulfát oldata mobilis, "fást-draining" 

filmet képez. A paraméterek változása semmiképpen 
rendelhető csak az oldat csökkenő viszkozitásának hatásá-

nem

hoz a hőmérséklet emelkedésével.
változás számszerű értéke sem indokolja, de a visz-Ezt a

kozitás hatásánál már láttuk, hogy ez nem befolyásolja a
sebességi állandó értékét.
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Nyilvánvalóan az oldat viszkozitásának és a felületi visz­
kozitásnak a csökkenése együttesen, komplex módon eredmé­
nyezi a drainage sebességének növekedését, amelyek közül 
azonban döntő a felületi viszkozitás, azaz a felületi film 

fizikai állapotának a megváltozása.

3.3.2 Évidét-27

A drainage sebességének hőmérsékletfüggését az Evidet-27 

6,75 10 mol/lit. koncentrációjú oldatából képezett ha­
bokon vizsgáltuk. A vizsgálat során alkalmazott legalacso­
nyabb hőmérséklet 12,3 °C volt.
Hasonlóan a Na-laurilszulfáthoz ez esetben is monoton nő 

a drainage sebessége növekvő hőmérséklettel.
Ezt reprezentálja a sebességi állandó és a reciprok kez­
deti sebeség hőmérsékletfüggése, amit a 49. ábrán tüntet­
tünk fel. A görbék egyikén sem látható jellemző töréspont, 

amely az átmeneti hőmérséklet /FDTT/ értékét egyértelműén 

Meghatározná. Az azonban bizonyos, hogy a hab, amely alacso­
nyabb hőmérsékleten /20°С/ "slow-draining" tipusu, 30°C 

felett már "fast-drining" tipusu lesz.
A konstanskok hőmérsékletfüggése szerint az átmeneti hő­
mérséklet /FDTT/ 3Ö°C, vagy 
Az Evidet-27 esetén tehát - legalábbis ennél a koncentrá­
cióértéknél - meglehetősen alacsony az átmeneti hőmérséklet 

értéke. Magasabb koncentrációnál azonban, amely az összeté­
tel változáxát is jelenti, valószinüleg ezen karakteriszti­
kus hőmérséklet értéke is növekszik.

valamivel 30°C felett van.
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4. A habok disznerzitásfokának változása

A habok destabilizálódásának kinetikai tanulmányozásá­
hoz, a diszperzitásfok, vagy a fajlagos belső felület / /
változásának időfüggését használjuk fel. A fajlagos belső 

felület csökkenése - a gáz hablamellán keresztüli diffú­
ziója hatására,- jól követhető a haboszlop feletti nyo­
másváltozással. A fajlagos felület relativ változása egye­
nesen arányos az idővel:

£q ~ £t a kt 4.1
£t

Az egyenes iránytangense az adott kísérleti körülmények 

között a habra,jellemző állandó, a habstabilitás kvanti­
tatív mérőszám.
Természetesen az egyenlet érvényessége független a fajlagos 

belső felület meghatározásának módjától / 125 /.

4.1 Na-laurilszulfát

A vizsgálatéor első szakaszában azt tanulmányoztuk, hogy 

a fajlagos belső felület nagysága, illetve csökkenésének 

sebessége függvénye—e a felületaktív anyag koncentrációja— 

nak.



- 104 -

Vizsgálataink szerint a Na-laurilszulfát oldataiból ké­
pezett habok fajlagos belső felülete 172,5-175 
végső nyomásból meghatározva*
Tehát £q nem függvénye a koncentrációnak a vizsgált 

tartományban. Függ azonban egyéb tényezőktől, elsősorban 

az üvegszürő porusméretétől. A destabilizálódás sebessé­
gét, a korábban ismertetett mérési metodikát követve a 

/ 7,1 / egyenlet alkalmazásával határoztuk meg.
Az egyenlet azonban csak kb. 800-1000 sec-ig volt alkalmazható 

s ezalatt a fajlagos belső felület több mint felére csök­
kent /kb, 80 cm”1/. Itt a rendszer rövid idő alatt látszó-

-1cm a

lag stabil állapotot vesz,fel, a haboszlop feletti nyomás 

rendkívül lassan változik, A hab teljes kollapszusa csak 

több mint 16 óra után következett be. Azonban az első sza­
kasz, amely a / 4,1 / egyenlettel értékelhető, jellemző a- 

datokat szolgáltat a vizsgált habra vonatkozóan.
E szakaszra a / 4*1 / egyenlet jól alkalmazható, s a külön­
böző koncentrációknál kapott paraméterértékeket az 50, áb­
rán tüntettük fel.
Láthatóan növekvő koncentrációval csökken a fajlagos belső 

felület csökkenésének sebessége.
Amig a sebességi állandó értéke 1,75 Ю ^ mol/lit, felület- 
aktiv anyag koncentrációnál 1,65 10”^ cm”1, ez 7,0 10 3 

mol/lit.-nél 1,38 10 3 cm 1 sec 1,
A destabilizálódás sebességének koncentrációfüggése - mi­
vel a fajlagos belső felület értéke gyakorlatilag állandó 
- a hablamella összetételének koncentrációfüggésével hoz­
ható kapsolatba. A gázdiffúzióval szembeni rezisztencia 
növekedése, a felületi film kondenzációs állapotával függ
össze,
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A drainage-mél tapasztaltakkal analog változás feltétle­
nül okozati alapon kapcsolatban kell, hogy álljon.
A továbbiakban megvizsgáltuk, hogy hogyan viselkednek,a 

fenti szempontból a Na-laurilszulfát 3,5 10”3 mol/lit. 

koncentrációjú oldatból képezett habok elektrolit /NaCl/ 

hatására.
Mint láttuk elektrolit hatására a kritikus micellakoncnt- 

ráció és a hab dinamikus stabilitása i® csökken.
Ugyanezt tapasztaltuk fajlagos belső felület csökkenésé­
nek vizsgálatakor is. Vonatkozó adatainkat az 52. ábra 

tartalmazza.
Növekvő elektrolitkoncentrációval tehát monoton nő a de­
stabilizálódás sebességi állandója.
Ugyanakkor &Q értéke mindvégig változatlan marad. Amig 

azonban a sebességi állandó,az elektrolitmentes közegben 

1,49 10“3 cm”1, 0,1 mol/lit. NaCl tartalom esetén már 

1,89 10-3
Elektrolit hatására tehát sztatikus körülmények között is 

erőteljesen,csökken a Na-laurilszulfáttal képezett hab 

stabilitása.

-1-1cm , sec

4.2 Évidét-27

Az Evidet-27 esetén is először a felületaktív anyag kon­
centrációjának a hatását tanulmányoztuk.
Kisebb koncentrációértéknél /1,4 10 3 mol/lit./ a fajla­
gos belső felület is valamivel kisebb volt /154,6 cm /, 

növekvő koncentrációval azonban állandónak bizonyult 

/161,6 cm"1/.
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Az eredményeket 9 / 4*1 / egyenlet segítségével értékel­
tük. Amint az 51» ábrán látható az egyenlet igen jól al­
kalmazható volt. Meg kell azonban jegyezni, hogy általá­
nos tapasztalatok a Na-laurilszulfátnál leírtakkal azo - 

nosak voltak, s itt is kb. 800-1000 sec után egy látszólag 
stabil állapot következett be.
A sebességi állandó értéke növekvő felületaktiv anyag kon­
centrációval csökken.
A dinamikus körülmények között meghatározott habstabili­
tási értékeknek megfelelően a sebességi állandók nagysá­
ga /1,68 - 1,46 10”3 cm”3 sec”3/ közel azonos a Na-lau-
rilszulfátnál meghatározottéval,
A NaCl hatását a hab diszperzitásfok változásának befo­
lyásolására 7,0 10”3 mol/lit. koncentrációjú oldaton ta­
nulmányoztuk.
Elektrolit /NaCl/ hatására.az Evidet-27 esetén is nő a 

destabilizálódás sebessége. Azonban a fajlagos belső felü­
let kezdeti értéke / <f/ gyakorlatilag változatlan.
A sebességi állandó értéke 0,1 mol/lit. NaCl koncentráci­
ónál már 2,0 10”3 cm 3 sec 3 fölé nő.
Tehát az elektrolitkoncentráció növekedése hatékonyan csök­
kenti a stabilitást.

4.3 Solovet

A Solovet-tel képezett haboknál is azt tapasztaltuk, hogy 

a kezdeti fajlagos belső felület / £Q / nem függ a 

centrációtól.
kon-
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Értéke azonban lényegesen alacsonyabb, mint az előbb tár­
gyalt két felületaktív anyag esetén /130,5 cm-1/.
A vizsgálatokat elvégezni csak a kritikus micellakoncentrá- 

ció közelében vagy felette tudtuk, mivel a eme alatti ala­
csony koncentrációknál nem képződik megfelelő stabil hab, 
illetve nem a diffúzió, hanem a habfilmek kollapszusa a 

sebességet megszabó tényező. A vizsgált összetételekre vo­
natkozó adatokat az 54. ábrán tüntettük fel.
Az ábrából kitűnik, hogy a eme felett a folyamat sebessége 

állandó, a eme alatt azonban megnő. Ugyanitt az egyenlet 
csak kb. 200 sec.-ig alkalmazható, utána a habfilmek kol­
lapszusa lesz a döntő tényező. A sebességi állandó értéke 

a eme /1,8 10"” 3 mol/lit./ alatt 1,5 10"” 3 mol/lit.-nél 
3,84 10~3 amig a eme felett 3,3 - 3»4 Ю“"3 

Ezzel az adatok - ugyancsak egyezésben a mért dina-
-1-1 cmseccm

sec
mikus habstabilitásokkal - jóval magasabbak a két előző fe­
lülő taktiv anyaggal kapott értéknél.
Továbbá ez esetben is kell,emelni a vizsgálati eredmények 

kitűnő reprodukálhatóságát.
Az elektrolit hatását a Solovet 5,0 10 3 mol/lit. 

rációju oldatán tanulmányoztuk.
E tekintetben az előbbieknél jóval nagyobb hatás tapasztal­
ható. A nagymértékben elektrolitérzékeny Solovet eseten a 

habok stabilitása is erőteljesen csökken az elektrolit nö­
vekvő koncentrációjával. ,

koncent-

Ilymódon már 0,01 mol/lit. NaCl hatására a sebességi állan­
dó 5,75 10“3 cm“1.sec“1-re nő.
Az: adatokat az 55. ábra tartalmazza*
Az: elektrolitkoncentráció további növelése a hab gyors kollap­
szusához vezet.
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4.4 Lutensol АР-10
A vizsgálatok kivitelezéséhez elegendően stabil habot a 

eme feletti tartományban kaptunk. Azonban itt is a kezde­
ti fajalgos belső felület értéke rendkívül alacsony, 

mindössze 60,9 cm”^.
Ez alig több mint egyharmada a Na-laurilszulfátra kapott 

értéknek.
Problémát jelent továbbá, hogy a sebességi állandó értéke 

bizonyos.mértékben függvénye a kezdeti fajlagos belső fe­
lületnek.
Ezt igazolja, hogy 2,0 10“^ mol/lit. Lutensol AP-10 kon­
centráció esetén k=l,44 10“^
Ez, lényegében megegyezik a Na-laurilszulfátra és Évidétre 

kapott értékkel. Azonban a / 4.1 / egyenlet - amint az 

56. ábrából kitűnik - igen jól alkalmazható volt. 

Elektrolit htására a kezdeti fajlagos belső felület értéke 

lényegében változatlan a sebességi állandó érteke azonban 

nő / 56. ábra /•
Az ele кtrolitkoncentráció növekedésével itt is túl insta­
bil a hab további vizsgálatok kivitelezéséhez.

-1-1 seccm



IV. A KÍSÉRLETI eredmények értékelése

A habokkal kapcsolatos kísérleti munka az alapvető tu­
lajdonságok, illetve az azokat befolyásoló tényezők hatá­
sának megismerése volt.
Mindezt úgy kivántuk megoldani, hogy a laboratóriumban 

szerzett információink a lehető legnagyobb mértékben se-, 

gitsék elő a ránk háruló gyakorlati feladatok megoldását. 
Ezért a vizsgálatok tárgyát négy, olyan felületaktív anyag 

/három anionos és nemionos/ képezte, amelyek ipari alkal­
mazása nem ütközik akadályba.
Vizsgálati módszereink összeállításánál is több szempontot 
kellett figyelembe venni.
A habképző felületaktív anyag tulajdonságai és a hab tu­
lajdonságai szorosan összefüggnek.
Ezért a különböző problémakörök szétválasztása bizonyos fo­
kig minden esetben mesterkélt.
Ennek ellenére a kísérleti eredmények interpretálását az 

előző felosztásnak megfelelően végezzük, az összefüggé­
sek célszerű kiemelésével.
Tanulmányoztuk a felületaktiv anyagok adszorpcióját a fo­
lyadék-gáz határfelületen a felületaktivitás és a felüle­
ti film /monolayer/ tulajdonságainak megismerésére, a hab 

dinamikus stabilitását, a drainage kinetikáját, s az ezt 

befolyásoló tényezők hatását, valamivel a hab fajlagos 

felületének változását.

A felületaktiv anyagok adszorpciója a folyadék-gáz, határ­
felületen
Mint láttuk a hab képződésé s stabilitása egy felületi film 

képződéséhez kötött.
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A felületaktiv anyagokkal képezett habok esetén ezt a 

szerepet a folyadék-gáz határfelületen adszorbeálódott, 
orientált monomolekuláris film tölti be. A felületaktiv 

anyagnak a határfelületbe történő adszorpciója és a 

felületi film tulajdonságaira vonatkozó információk a- 

lapvető,forrása a felületi feszültség- koncentráció i- 

zoterma. Az izotermából méghatározható, egyik legfonto­
sabb paraméter a kritikus micella koncentráció.
A Na-laurilszulfát esetén az általunk mért érték /3,1 10"*3 

mol/lit./ jóval kisebb az irodalmi értéknél, ami egyér­
telműen azt jelenti, hogy a minta szennyezett, bár a gör­
bén nincs minimum.
Ezt a tényt a későbbi eredményeink is igazolják.
Szükséges azonban megjegyezni, hogy ez a kereskedelmi for­
galomba kerülő Na-laurilszulfát általános jellemzője,
E tekintetben ismét csak utalni kivánunk más szerzők ered­
ményeire.
Az Évidét-27-re vonatkozóan a eme /2,4 10"*^ mol/lit./ a 

feltételezett kémiai szerkezetnek megfelelően,alacsony 

/sajnos az exakt kémiai felépités ismeretlen/.
Az előbbi kér érték,között foglal helyet a Solovet eme-je 

/1,8 1СГ3 mol/lit./.
A Lutensol AP-10 esetén mért kritikus micella koncent­
ráció értéke /8,0 10**5 mol/lit./ a legkisebb a négy,felü­
letaktiv anyag közül és azonos az irodalmi értékkel.
A eme-hez tartozó .felületi feszültség értékek a 28-32dyn/cm 

intervallumba esnek, amely a habképzés szempontjából i-
kedvezőnek Ítélhető.gén

A felületi feszültség- koncentrációból a Gábbs egyenlet
értéke a felületak-alapján számítható a felületi többlet 

tiv anyag molekuláinak helyigényére ad felvilágosítást, 

ezen keresztül a felületi film állapota is megítélhető.
s
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A felületi film kondenzációs állapota pedig döntő szere­
pet játszik a habokkal kapcsolatos összes jelenségben.
A felületi többlet értéke a Na-laurilszulfát esetén a 

legmagasabb /2,93 10 

a Solovet-re vonatkozó érték /2,8 10 

Amint az a kémiai jellegből eredően várható az Évidet 

és Lutensol felületi többlete jóval kisebb /1,86” 10 

illetve 1,71 10 

hoz. Elektrolit hatására - bár különböző mértékben, de - 

minden felületaktiv anyagnál csökken a kritikus micella- 

koncentráció és a felületi többlet értéke is.
A töltéssel rendelkező felületi filmben /monolyer/ az e~ 

lektrolit hatására ioncsere játszóduk le és az elektro­
mos kettősrétegre vonatkozó Derjagin és Verwey, Overbeek 

elméletből kiindulva magyarázható az elektrolit htása- 

Esszerint számitható az egységnyi felületre jutó Helmholtz- 

-féle szabadenergia:

-10 mol/cm^/. Alig különbözik ettől
Q

mol/cm /.-10

-10
-10 2

mol/cm / és igen közel esnek egymás-

önki e 1 //cos h-ЛР “ 1ютши1,яит «

2lcT

amely a felületi nyomáshoz hozzáadódik, s ezáltal jelentő­
befolyásolja a felületi film tulajdonságait.sen

A habstabilitás
A habstabilitás meghatározásának dinamikus módszere első­
sorban a kevésbé stabil /tiszta felületaktiv anyagokkal 
képezett/ habok esetén alkalmazható.
Az extrém stabilitású haboknál csak a stabilitás-,kon­
centráció függvény kezdeti szakaszát vehetjük fel,
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Ez a probléma jelentkezett a Na-laurilszulfát és az Évi­
det esetén. Érdekes módon azonban a stabilitás a Na-lau- 

rilszulfátnál már a kritikus micellakoncentráció alatt 

mérhetetlenné vált, ugyanakkor az Évidétnél csak jóval a 
eme felett.
Az irodalmi adatokkal megegyezően a rendkívül nagy sta­
bilitás, oka egy - vagy több - stabilizáló komponens je­
lenléte. Ez a komponens /laurilalkohol, illetve etoxilált 

alifás alkohol/ a habképzőnél erősebben felületaktiv, 

zért a döntően a habfilmekben akkumulálódik.
Az akkumuláció mértéke, illetve a habképző -stabilizáló 

komponens mennyiségi viszony a felületi filmben az oldat- 

bani koncentrációviszony és a felületaktivitásbani különb­
ség függvénye,
A felületi filmben uralkodó mennyiségi viszony fogja meg­
szabni a hatás mértékét, tehát a stabilitás növekedését* 

ami egyrészt a Gibbs elaszticitás növekedésének, másrészt 
az intermolekuláris kölcsönhatások, végsősoron a felületi 

viszkozitás növekedésének a következménye.
A felületi film kondenzációs állapota megváltozásának oka 

molekulaasszociátumok / 1:2 molarányu asszociációs,"komplexé 

a alkil-alkohol és alkil-szulfát között/ képződése.
S a molekulakomplexeк képződése következtében abnormális 

felületi feszültség és felületi viszkozitás, extrém hab­
stabilitás, alacsony drainage sebesség, alacsony "monolayer” 

permeabilitás lép fel.
Valószinü azonban, hogy ilyen kölcsönhatás csak akkor lép 

fel, ha a poláros és ionos /pl. alkohol-szulfát/ komponens 

szénlánca elegendően hosszú /10< /.
A két felületaktiv anyag esetén, a stabilitás koncentrá­
ciófüggésében jelentkező nagy különbség feltehetően,a sta­
bilizáló komponens koncentrációkülönbségéből adódik.

e-
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A Na-laurilszulfátnál ez a koncentráció már a eme alatt 

elég magas ahhoz, hogy a stabilizáló ágens a habfilmben 

megfelelő mennyiségben jelen legyen. Ezt a tényt a többi 
mérési eredményünk is bizonyitja, s alátámasztja a cmc,s 

a hozzá tartozó felületi feszültség csökkenésének mértéke. 
Továbbá a feltételezett komponens akkumulációját a habban 

elősegiti a felületaktivitásbani különbség.
Ugyanakkor az Evidet-27-nél a stabilitás csak jóval a eme 

felett vált mérhetetlenné.
Ennek feltételezésünk szerint kettős oka lehet. Részben 
a stabilizáló komponensnek az előbbinél sokkal alacso­
nyabb koncentrációja, részben a felületaktivitásbani ki­
sebb különbség. Emiatt a stabilizáláshoz szükséges mennyi­
ség akkumulációja a felületi filmben csak magasabb teljes 

koncentrációnál következhet be.
Természetesen szerpet játszat az intermolekuláris köl­
csönhatás erősségében jelentkező különbség is.
A Solovet és Lutensol vizsgálata során a teljes koncentrá­
ciótartományban mérhető stabilitású habot kaptunk.
A habstabilitás a,kritikus micellakoncentrációig nő,utá­
na konstans marad.
A habstabilitás értéke közel azonos a két felületaktov

16,75 illetve 15,00 perc. A mérési eredményeink-anyagra,
bői tehát az következik, hogy a tiszta felületaktiv anya­
gok esetén közvetlen összefüggés van az oldat felületi 

feszültsége /t / illetve a felületi film nyomása /ТT / 

és a hab stabilitása között. A habstabilitás koncentrá­
ció függéséből jó közelítéssel meghatározható a felület­
aktív anyag kritikus micella koncentrációja.
Elektrolitok hatására, minden esetben csakken a hab stabi­
litása.
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A habstabilitás csökkenésének első oka az elektromos két— 

tősréteg kölcsönhatásának csökkenése.
Pontosabban az elektrolit hatására a diffúz ionatmoszféra 

mintegy összenyomódik és az elektrosztatikus taszitás csak 

kisebb filmvastagságnál lép fel.
Az elektrokinetikus.potenciál növekvő elektrolitkoncentráció­
val monoton csökken. Ez természetesen érvényes a nemionos 

felületaktiv anyagokra is. A kétértékű kationok nagyobb ha-, 
tása - amint a Lutensolnál láttuk - a fentiek következménye. 
Az első két felületaktiv anyagnál azonban az elektrolit 

nemcsak az elektrokinetikus potenciálra, hanem a felületi 
viszkozitásra is hatást fejt ki, ezáltal befolyásolva a 

drainage sebességét.

A drainage kinetikája
Az oldatfázis elkülönülése a habból spontán folyamat.
A drainage sebességének kvantitatív leirása a / 3.1 és 3.2/ 

egyenlet is érvényes.
Vizsgálati eredményeinkből kitűnik, hogy a négy felületak­
tiv anyag közül a Na-laurilszulfát és az Évidet Hslow- 

-draining", a.Solovet és Lutensol "fast-draining" filmet 

képez 20°C-on. Az első két felületa ktiv anyagnál a drai­
nage sebessége csökken növekvő koncentrációval és egy meg­
határozott koncentrációtól kezdve konstans marad.
A Na-laurilszulfát már a kritikus micellakoncentráció a- 

latt is "slow-draining" habot ad /összefüggésben s sta­
bilitással/ .
Az Évidet azonban csak a eme feletti tartományban viselke­
dik hasonlóan.
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Mivel "alow draining" filmet magas felületi viszkozitás 

esetén kapunk, a két felületaktiv anyaggal képezett ha­
bok viselkedésének oka a stabilitásnál elmondottakban ke­
resendő. A habfilm relativ összetétele a stabilizáld kom­
ponens szelektiv adszorpciója következtében lehet magya­
rázat a drainage alacsony sebességére. Le kell azonban 

szögezni, hogy a magas felületi viszkozitás és észlelt ha­
tása nem önmagában a poláros komponens, hanem a felületak­
tiv anyag és a poláros komponens együttes jelenlétének tu- 

lajdontiható, tehát komplex, specifikus tényező,
"Slow draining" tipusu film előállításához tehát a megfele­
lő felületaktiv anyag és poláros komponens, együttes je- , 
lenléte szükséges, a megfelelő relativ összetétel mellett. 

Miután pedig a relativ összetétel a habfilmben az oldat- 

bani összetétel és a szelektiv adszorpció mértékének a 

függvénye, a drainage sebessége növekvő koncentrációval 
csökken mindaddig, amig a habfilmben a maximális kölcsön­
hatáshoz szükséges relativ összetétel ki nem alakul.
Ezt támasztják alá a mi vizsgálati eredményeink is.
Tiszta felületaktiv anyagokkal - Solovet és Lutensol AP-10 

- a "fast draining" tipusu filmet kapunk és a drainage 

sebessége nem mutat koncentrációfüggést.
Ez megegyezik a fentiekkel, hiszen tiszta felületaktiv a— 

nyag esetén a felületi film összetétele változatlan es a 
jelentéktelen intermolekuláris kölcsönhatások következté- 

felületi viszkozitás értéke alacsony, a drainage se­ben a
bessége magas. A drainage kezdeti sebessége azonban külön­
bözik a Solovet /2,4 Ю“2 cm/sec/ és Lutensol /3,3 Ю 
cm/sec/ esetén. Ezt a tényt az elektrokinetikus potenciál,

kapcsolódó kölcsönhatás nagyságával ma- 
habfilmben, levő folyadékrétegre

illetve az,ehhez 
gyarázható. A drainage a 
ható nyomáskülönbség,következtében jön létre. Ez a nyo­
máskülönbség /lásd 1.5./ több hatás eredője, amelyek közül 
az elektrosztatikus taszitás a negativ előjelű tag.
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Nagyobb elektrokinetikus potenciál esetén tehát - 

gyébként azonos körülmények között - a nyomáskülönbség 

kisebb, azaz a drainage sebessége is kisebb.
A felületi film fizikai.állapota döntő szerepet játszik 

a drainage folyamatában. Ezt igazolják azok az eredménye­
ink, amelyeket Solovettel kaptunk meghatározott CaClg 

koncentrációk mellett. Növekvő CaClg koncentrációval a 

Solovet vizben rosszul oldódó Ca-sója képződik, s az igy 

kapott monomolekuláris film kétdimenziós viszkozitása 

már jelentős érték. Ezért a drainage sebessége az ilyen 

körülmények között képezett habokban csökken.
A kétértékű kationok hatása azonban ez esetben is kettős. 

Részben tehát növelik a felületi viszkozitást, másrészt 
azonban az elektrokinetikus potenciál csökkenése miatt 

csökkentik a hab stabilitását. A drainage tényleges se­
bességét a két hatás eredője fogja meghatározni.
Azonos elvi alapon kimondhatjuk, hogy ez esetben a Ca- 

-ionok megnövelhetik a hab stabilitását is.
A drainage-re vonatkozó,ábrákból kitűnik, hogy a /3.1/ 

egyenlet igen jól, a /3.2/ pedig kielégítően alkalmazha­
tó. Azonban a drainage kezdeti szakaszát - s a /3.2/ e~ 

gyenlet a végső szakaszt sem - egyik egyenlet sem Írja 

le kielégítően.
Az első probléma nyilváhvalóan a nagy folyadéktartalmu 
habban a gravitáció extrém hatásának tulajdonítható.
A végső szakasz esetén amikor relative kicsi a hab fo­
lyadéktartalma, a
lassul a stabilizáló felületaktív anyag akkumulációja 

következtében.

e-

filmek kollapszusa abnormálisán le-
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Tanulmányoztuk, hogyan hat az oldatfázis viszkozitásának 

növekedése a két "slow draining" tipusu hab esetén.
A különböző viszkozitásértékek beállításához nagymólsu- 

lyu polimereket /poliakrilát, polietilénglikol, CMC, / 
alkalmaztunk.
Vizsgálati eredményeink szerint a drainage sebessége kö­
zel lineárisan csökken a viszkozitás növekedésével. 
Azonban,a viszkozitás hatása a különböző polimerekre 
cifikus. Amig a Na-laurilszulfát esetén poliakrilát > po­
lietilénglikol > CMC a sorrend, addig az Évidétnél poli­
etilénglikol poliakrilát > CMC a viszonylagos hatás.
A poliakrilát mindkét felülőtaktiv anyag esetén lényegé­
ben azonos mértékben hat. Ez. a jelentős hatás feltehető­
en a polimer magas mólsulyának és kitűnő hidrofilitásának 

köszönhető. Valószínű, hogy nincs számottevő.kölcsönha - 

tás a felületaktiv anyag és a polimer között.
A polietilénglikol hatékonysága az Evidetnél ugrásszerű­
en megnőtt a Ea-laurilszulfáthoz képest.
Ez a tény alátámasztja azt a feltevésünket, hogy a felü­
letaktiv komponens és polimer molekula felépítésében je­
lentkező felépítési analógia, olyan kémiai kölcsönhatá­
sokat tesz lehetővé, amelyek a drainage sebességének csök­
kenése irányában hatnak.
A CMC alkalmazásakor minden esetben azt tapasztaltuk,hogy 

alacsonyabb viszkozitásértékeknél - tehát kisebb CMC 

koncentrációknál - lényegileg nem csökkentette a draina- . 
ge sebességét, s
Botré és munkatársai / 124 / kimutatták, hogy Na-lauril- 
szulfát.és polivinilacetát között jelentős kölcsönhatás
lép fel.

spe-

hatása mindvégig a legalacsonyabb maradt.
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Feltételezzük, hogy az általunk vizsgált felületaktív a- 

nyagok között is ilyen jellegű "komplex" képződés megy 
végbe.
A felületaktív anyag molekulái adszorbeálódnak a polimer 

molekulán, s az adszorpció - tehát a "komplex” képződés 

- mértéke a felületaktiv anyag természetétől és a polimer 

aktiv /adszorpcióra alkalmas/ helyeinek számától, azok 

jellegétől függ. Az aktiv helyek számát nyilvánvalóan a
polimer kémiai természete szabja meg. Könnyen belátható, 

hogy az ilyen "komplex” képződés szempontjából fontos, 

aktiv helyekkel a poliakrilát rehdelkezik legkevésbé.
Ezért hatásuk azonos mindkét esetben.
A pólietilénglikolnál már bekövetkezhet a fenti folyamat, 

s a már ismertetett feltételezéssel kombinálva alkalmas 

a hatáskülönbéég magyarázatára. A legérdekesebb kétségte­
lenül a CMC. Kétségkívül a karboximetilcellulóz esetén fel­
tételezhető a legtöbb aktiv hely a "komplexképződés" szem­
pontjából. S mivel az alacsony CMC koncentráció értékek­
nél - a viszkozitás növekedése ellenére - alig változik 

a drainage sebessége, nagyon valószinü, hogy nemcsak a 

laurilszulfát de a stabilizáló komponens adszorpciója is 
bekövetkezik a makromolekulán, ami lerontja a viszkozitás 

növekedésének hatását. Az oldat viszkozitásának növekedé­
sével azonban bizonyos határon túl a drainage sebessége 

ismét csökken.
A drainage sebeségének csökkentésére tehát a leginkább 

hidrofil polimerek alkalmazhatók jó eredménnyel, vagy a- 

melyek a habképző felületaktiv anyaggal /!/ mutatnak 
specifikus kölcsönhatást /lásd polietilénglikol/.
A drainage sebessége az oldatfázis viszkozitásának és a 

felületi viszkoiztásnak is függvénye.
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A felületi viszkozitás és a felületi film fizikai álla­
pota meghatározott hőmérsékletnél ugrásszerűen megvál­
tozik.
A "fast draining" filmek kétdimenziós "gáz" állapotban, 

a "slow draining" filmek "kondenzált" állapotban vannak. 
Tanulmányoztuk a hőmérséklet hatását a drainage sebessé­
gére. A Na-laurilszulfát és az Évidet esetén is nő a dra­
inage sebessége növekvő hőmérséklettel.
A két tipus közötti átmenet azonban nem hirtelen, hanem 
többé-kevésbé folyamatos.
Az bizonyos, hogy 3,5 1СГ3 mol/lit. Na-laurilszulfát ill, 
7,0 10“3 mol/lit. Évidet oldatából képezett habok 40° C 

ill. 30°C felett "fast draining" tipusuak.
Az előbbi igen jól egyezik a Na-laurilszulfát-laurilal- 
kohol rendszerre vonatkozó irodalmi értékkel.

A diszperzitásfok változása
Bár a habok diszperzitásfoka változásának kevés figyel­
met szentel az irodalom, olyan tényező, amely jelentő­

befolyásolja atöbbi tulajdonságot. Mi a hab belsejé-sen
ben uralkodó túlnyomás csökkenését mérve határoztuk meg
a diszperzitásfok időbeni változását.
Mérési egységnek a fajlagos felület /vagyis 1 cm 

ban levő teljes folyadék-gáz határfelület/ vettük.
A / 7.1 / egyenlettel vizsgálati eredményeink igen jól 
értékelhetők. A fajlagos felület relativ csökkenése az; 
idő függvényében egyenest ad.
A fajlagos felület csökkenését a gázdiffuzió, illetve a 

habfilmek kollapszusa szabja.
Vizsgálati eredményeink értékelésekor feltételezzük,hogy 

a gázdiffuzió a meghatározó tényező.

hab-
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A Na-laurilszulfát es az Évidet esetén a fajlagos felü­
let csökkenése csak kb, 1000 sec-ig mérhető, utána a fo­
lyamat extrém mértékben lelassul. A kezdeti szakaszra 

vonatkozó sebességi állandó értéke 1,4 - 1,8 10”*3 

között mozog.
Ugyanakkor a sebesség függvénye a felületaktiv anyag kon­
centrációjának is, növekvő koncentrációval csökken.
Ez a koncentrációfüggés részben a drainage sebességének 

csökkenéséhez rendelhető, valószinüleg, fontosabb azon­
ban a felületi film összetételének a megváltozása.
Növekvő koncentrációval feltehetően nő a felületi visz-

-1cm
sec

kozitás és ezzel összefüggésben csökkn a felületi film 

permeabilitása. Nagyon valószínű, hogy a fenti esetekben 

a felületi film permeabilitása határozza meg a folyamat 
sebességét.
Ezt a feltételezést alátámasztják a Solovetre vonatkozó 

eredményeink,amelyek szerint a fajlagos belső felület 

csökkenésének sebessége több mint kétszerese az előbbi­
eknek, Ugyanakkor a eme feletti tartományban /ahol elég 

stabil a hab/ nem tapasztaltunk koncentrációfüggést sem. 
A Lutensol AP-10-re vonatkozóan asebességi állandó érté­
ke 1,44 1СГ3
lület csak mintegy egyharmada a Na-laurilszulfátnál ka­
pottaknak. Nyilvánvalóan ez indokolja a jc alacsony érté­
két, hiszen ilymódon közvetlen össehasonlitást nem tehe­
tünk. A Lutensol esetén sem tapasztaltánk koncentráció-

előbbi feltevésünket.

Azonban a kezdeti fajalgos fe--1 seccm

függést, ami megerősiti az 

Elektrolit hatására a folyamat sebessége nő.
A növekedés különösen nagy a Solovettel ,és Lutensollal
képezett haboknál.
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Na-laurilszulfát és Évidet esetén a hatás sokkal kisebb. 
Ez ismételten a felületi film összetételével és tulaj­
donságaival függ össze.
Tehát a fajlagos belső felület csökkenésének sebessége 

a felületi film kondenzációs állapotának függvénye.



V. ÖSSZEFOGLALÁS

Kísérleteinkben tanulmányoztuk a habok képződésével és 

stabilitásával kapcsolatos tényezőket, jelenségeket. 
Előzetes, szelektív vizsgálatokkal céljainknak a legin­
kább megfelelő felületaktív anyagokat választottuk ki és 

tettük a vizsgálat tárgyává, A felületi feszültség- kon­
centráció Izotermák felvételével megvizsgáltuk a felület­
aktivitás jellegét és mértékét, a felületi monomolekulá­
ris film tulajdonságait; Tanultaányóztuk az elektrolitok 

hatására bekövetkező változásokat. Bikerman dinamikus 

módszerét alkalmazva a hab stabilitását a felületaktív a- 
nyag koncentrációjának függvényében.
Megállapítottuk, hogy aagy stabilitású hab képződik ha a 

felületaktív anyagon kivül még egy poláros komponens van 

jelen.
A molekulaasszociátumok kialakulása a felületi filmben 

extrém stabilitást eredményez. A felületi film összetéte­
le azonban a szelektív adszorpció függvénye.
Tiszta felületaktív anyagok esetén a habstabilitás a cmc- 

-ig nő, felette pedig konstans marad, ilymódon a habsta- 

bilitás - koncentráció függvény alkalmas a kritikus mi­
cella koncentráció értékének meghatározására.
Elektrolitok hatására csökken a felületi filmhez kapcso­
lódó elektromos kettősréteg potenciálja, ami a hab star 

bllitásának csökkenéséhez vezet.
A drainage kinetikájának tanulmányozása során megállapí­
tottuk, hogy "slow draining" tipusu filmet képeznek a po­
láris ,
anyagok, amelyeknél a felületi viszkozitás magas, mig 

"fast draining" filmet képeznek a tiszta felületaktív 

anyagok.

"szennyező" komponenst is tartalmazó felületaktív
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A Ka-laurilszulfát és az Évidet az előbbi, a Solovet s 

Lutensol az utóbbi típushoz tartozik.
Vizsgálati eredményeink azt igazolták, hogy az oldatfá­
zis viszkozitásának növekedésével csökken a drainage se­
bessége.
A felületaktív anyag és a polimer közötti kölcsönhatások 

miatt azonban a csökkenés mértéke a polimer kémiai jel­
legének a függvénye, A felületaktív anyag adszorbeálódik 

a polimer molekula aktiv helyein, s ez a "komplex" kép­
ződés alapvető tényező a polimer hatásában,
A hőmérséklet növekedtével a drainage sebessége nő, a 

felületi viszkozitás csökkenése miatt. Megállapítottuk, 

hogy a Na-laurilszulfáttal /3,5 10“^ mol/lit./ képezett 
habok 40eC, az Evidettel /7,0 10“^ mol/lit,/ képezett 
habok 30°C felett már "fast draining" típus uak. Az előb­
bi érték igen jól egyezik a Na-laurilszulfát-laurilalko- 
hol rendszerre vonatkozó irodaImimértékkel.
A hab fajlagos felületének változása a gázdiffuzió se­
bességétől függ. A stabil, nagy felületi viszkozitású 

filmek permeabilitása alacsony, igy a fajlagos belső fe­
lület csökkenésének sebessége kicsi,
A Na-laurilszulfátra és Evidetre vonatkozó adataink alá­
támasztják ezt a feltevést, A gyakorlati szempontból leg­
megfelelőbb habképző és adalékanyag /polimer/ kiválasztá­
sában tehát a fenti tényezőket szükséges elsősorban fi­
gyelembe venni.
Végezetül szeretnénk megemlíteni, hogy ez a kísérleti mun­
ka alapvető része egy üzemi feladat megoldásának. Az el­
múlt időszakban kivitelezett habbal történő kutleüritések
- amelyekhez a vizsgált felületaktív anyagokat alkalmaztuk
- során szerzett információk alátámasztják kísérleti ered­
ményeinket.



l*a táblázat

A habfilm stabilitása a hőmérsékletváltozás hatására.

Nincs párolgásElsőrendű tényező Másodrendű tényező

Л
=^L>0 stabil3T

3"í Э7Ttűt> эЯДа +

C>1 ДТ ^ 2? Да *3űL3T

instabil

Л дт > |í Да3T
ЭТ За

II лт < э» +haЭТ

- a másodrendű tényező miatt nem valós állapot*+



l«b táblázat

A habfilm stabilitása a hómérsékletváltozás hatására

Párolgás

oldószerhabképző

A hőm.növ.> 
párolgás o- 
kozta hőm. 
csökkenésnél

A párolgás hőm* 
csökkenést okoz

ДТ>0ДТ^ОД T >0 J

XXX

stabilinstabilstabil
! instabilinstabilstabil

XXX

instabilinstabilinstabil
instabilstabilstabil

- csak az elsőrendű tényezővel nem meghatározott ál­
lapot.

X



2, táblázat

Na-laurilszulfát /5.2 ICT3 mol/liter/

Hőmérsékleti 20 t 0,1°C 

Habképződés ideje:4,17u-4*42"
Vq = 30 ml 
P - 16,61 cm2

V -V t t2 t3 t41о
ml sec sec sec sec

2 9 10 10 9
4 24 23 24 24
5 3434 35 34
6 44 4444 45

55 557 55 55
67 6867 688
84 8485 859

10210210210 101
123 122123 12211

14314314414312
164165165 16413
18818718914 187
21212121221015
24116 241240 241
27327227117 272
30931030818 309 .
35135035119 352
4094o841041020
46446346546521
49249349049521.5
53053053053522
572568 57057522.5
60560060361023
65765565066023.5
72572772073024
80780580080524.5
90590590091025
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