Kutatasaink tavlati célja -az ipar ndvekvé érdeklédesét Kiséro- tobb tenzidet, tenzidet és
polimert vagy polielektrolitot is tartalmaz6 vizes oldatok hatérfellleti tulajdonsagainak
tanulményozésa. A hatarfellleti tulajdonsdgok értelmezése e komplex rendszerek
esetében csak a komponensek kdzotti tombfazisbeli kdlcsonhatasok ismeretében adhatd
meg, ezert ezek vizsgalata sem kerllhet6 meg. Vizsgalatainkat az egy tenzidet vagy
polimert tartalmazo oldatok vizsgélataval kezdtik, azok eredményeire alapozva az
Osszetettebb rendszerek elemzését. Tenzidmodellként anionos alkilszulfatokat, kationos
alkil-trimetilammonium ~ homoldgokat,  polimerként  poli-etilénoxidokat  (PEO),
polielektrolitként pedig poli-etilénimint (PEI) hasznaltunk.

Kutatasi stratégidnkat haromféle vizsgalati modszer alkalmazasara alapoztuk, ugymint
kisérletes és elméleti (termodinamikai modellezés es MC szimulacid). A beszamolot
ennek megfeleléen Kisérleti és elméleti részre tagoljuk.

l. Kisérleti eredmények

A levego/oldat hatarfellleten torténé adszorpciot feluleti feszlltseg mérésekbol
szdmoltuk a Gibbs elmélet alapjan. A fellileti feszultség vs. koncentracio fliggvényeket
Wilhelmy lemez modszerrel hataroztuk meg. A vizsgélt tenzidoldatok ,feluleti
tisztasaguak” voltak, amit egy altalunk kidolgozott tisztitasi modszerrel (gazdiszperzios
modszer) ertink el. Az alkanok szabadfelszini adszorpcidjanak vizsgalatdéhoz egy Uj
késziiléket épitettiink, melynek segitségével az alkdn kémiai potencidljat a goztéren at
tudjuk beallitani (az extrém kis oldhat6sag miatt az alkankoncentracié meérése az oldatban
ugyanis nem kivitelezhetd). A g6znyomas bedllitasa azon az elven tortént, hogy a merési
hémérsékletnél kisebb kilonbdz6 hémérsékleteken a folyékony alkant a gozterével
egyensulyba hoztuk, majd ezt (a hémérséklet vs géznyomas 0Osszefliggésbol) ismert
parcialis nyomast g6zt vezettik egy kapillarison fliggé vizcsepp koré. A fellleti
feszlltséget a videokameraval leképezett csepp kontarjanak szamitdgépes analizisével
szamoltuk a Laplace egyenlet alapjan.

A PEI-NaDS oldatokbol szilika felszinen tortén6 adszorpciét ellipszometrias modszerrel
hataroztuk meg.

A tombfazisbeli kdlcsonhatasokat ionszelektiv tenzidelektrodokkal potenciometrikus
modszerrel kovettik. A tenzidanionra szelektiv membrénelektrod eléallitdsara egy Uj,
olcso és egyszerti modszert dolgoztunk ki.

al Meghatéaroztuk a Li, Na, K, Rb és Cs decilszulfat sok adszorpcios izotermait. Az
ellenion kémiai minésége szdmottevd befolyassal van a tenzid adszorpcidjara, amit a
jelenlegi elméletek nem tudnak értelmezni. Az izotermék alakja is anomaliat mutat (az
idealis adszorpcidhoz viszonyitva), az izotermdk meredeksége a tenzidkoncentracio
fuggvényében ugyanis kezdetben né, majd a novekedést kévetéen megy at telitési
jellegbe (lasd az alabbi abrat).
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Fig. 3 Experimental adsorption isotherms of alkali decyl sulfates. The
solid lines represent fits of the theoretical model to the experimental
data. The inset of the figure shows the thickness of the Stern-layer as a
function of the hydrated counterion size.

b/ Meghataroztuk a natrium alkilszulfat homolégok (n. = 8, 9, 10, 11, 12, 13 és 14)
adszorpcios izotermdit. Az izotermak alakja minden esetben az elébb emlitett
anomaliat mutatja. Ellentétben viszont a korabbi irodalmi eredményekkel, nem
tapasztunk anomaliat a paros és paratlan alkillancu tenzidek kozott, az izotermak
szabalyosan cslsznak a kisebb egyensulyi koncentraciok felé az alkillanc hosszanak
novekedtével (lasd az alabbi abrét).
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The adsorption isotherms of the sodium tetradecyl and tridecyl sulfate. In the inset of the
figure the adsorption isotherms of the sodium alkyl sulfate homologues are plotted on
logarithmic scale. (The lines are only guides to the eyes.)

¢/ A kationos PEI adszopcids retegét tanulményoztuk anionos NaDS jelenlétében
szilika felszinen ellipszometrias mddszerrel. Azt tapasztaltuk, hogy kulénb6zé
tulajdonsagu (pl. vastagsagu) adszorpcios réteg keletkezik attol fliggéen, hogy a PEI-t
elézetesen adszorbedltattuk es aztdn adtuk a tenzidet a rendszerhez, vagy a csupasz
felszinen a ket komponens egyszerre adszorbealddott oldatabdl. Ez arra utal, hogy az
adszorpcios réteg nincs termodinamikai egyensulyban és az irodalomban megjelent
egyensulyon alapulé magyarazatok fellilvizsgalatra szorulnak. E kisérleteket késébbi
munkainkhoz elékisérletként végeztik.

d/ A PEO adszorpciéjat 11 killonbzé mélstlyd mintdn (Mpeo =200-t61 10%ig
tartomanyban) oldatanak felszinén vizsgaltuk. A kisebb molsulyd PEO mintak a
tenzidekhez hasonlokeéppen viselkednek. A molsuly ndvekedtével azonban az
egyensulyi fellleti feszultség kialakulasdhoz egy bizonyos koncentracié-tartomany
alatt extrém hossz( id6 sziikséges (lasd az alabbi abrakat). Megmutattuk, hogy az
irodalomban ko6zolt anomélis fellleti fesziltség vs. koncentracio fuggvények ezzel a
nem-egyensulyi jelleggel magyarazhatok és az ezekbdl szamolt adszorpcios
izotermak hibasak. Gyakorlati kritériumot adtunk az egyensulyi idé szamolasahoz.
Meghataroztuk az adszorpcié hajtéerejét az Mpgo < 1000 tartomanyban és modszert



adtunk a valddi polimerek adszorpcios szabadenergia-valtozésénak becslésére.
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Fig. 1. Surface tension as a function of (a) time ¢ and (b) r='/2, The data were
collected by dynamic surface tension measurements. The experimental curves
|- belong to 4 x 10=2, 2% 10=2, 1073, and 5 x 10~ z/L concentration of
PEO ( Mpgn = 8000). The line representation is chosen because of the huge
number of experimental data.
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Fig. 3. Adsorption isotherms of different molecular weight PEOs at the air/
walter interface.

Megmutattuk, hogy semmilyen mérési modszerrel nem mérheté ki a valodi polimerek
adszorpcios izotermdainak kezdeti szakasza, mert a Kkisérletezés szempontjabdl
kezelhetetlenul kis egyensalyi polimer koncentracioknél kellene mérni. A maér
redlisan mérheté koncentrdcié tartomanyban a telitési tartoméanyhoz van kozel az
adszorbeélt mennyiség, ami viszont csak a polimer fellletigényétél fligg és nem
tartalmaz informéaciot a hajtoerérol.

e/ A PEO-NaDS oldatok adszorpcios rétegének osszetételét fellileti fesziltseg
mérésekbdl hataroztuk meg. Megmutattuk, hogyan kell a hAromkomponenst rendszer
esetében a Gibbs-elméletet korrekten alkalmazni. Alland6 polimerkoncentracional
(szokasos eljaras) a tenzid koncentrdcidja flggvényében mért fellleti fesziltség
adatokbdl csak akkor lehet a tenzid adszorpcidjat szamolni, ha a polimer és tenzid
kozott nincs a tombfazisban kolcsonhatds, mert ebben az esetben allando
koncentracio esetén is valtozik a polimer kémiai potencialja. A tombfazisbeli
kolcsdnhatasokat fliggetlen mérésbdl kell meghatéarozni (lasd az f/ paragrafust), ha az
értékelést a kdlcsonhatd rendszerekre is ki kivanjuk terjeszteni.

A PEO-NaDS adszorpcié analizisét két tartomanyra bontottuk, a kritikus
tenzidaggregacios (cac) tartomany alatti és az annal nagyobb tartomanyra, amikor a
tenzid a polimerrel komplexet képez az oldatban. Azt a meglep6 eredményt kaptuk,
hogy a tenzid a cac elérése el6tt kiszoritja az adszorpcids rétegbdl a polimert, amit
neutronszorasos kisérlet is megerésit. Jelenleg nincs elméleti magyaréazat vagy modell
arra, hogyan szorithatja ki a tenzid a Iényegesen nagyobb energiaval adszorbealddo
polimert az adszorpcids réteghél.



Modszert adtunk a cac folotti koncentracioknal a tenzid polimeren vald kdtodésének
felllleti fesziltség mérésekbdl vald szamolaséara és az igy szamolt kotési izotermak
korrektségét fliggetlen merési modszerrel is bizonyitottuk.

f/  Megvizsgaltuk a polimer molsulyanak szerepét a polimer-tenzid kdlcsonhatasban
PEO-NaDS rendszerek esetében potenciometrikus tenzidaktivitds méresekkel.
Meghatéaroztuk a tenzidkotédesi izotermakat és komplex analizisnek vetettik ala. A
kolcsonhatas kollektiv, a tenzid aggregatumok forméjaban kétodik a polimerhez. A
kotés a kritikus aggregacio-koncentracional (cac) kezdodik. A koélcsonhatas a PEO
molsulyanak fuggvényében harom tartomanyra bonthatdo (A-B-C, lasd az aldbbi
abrakat).

(A) Az Mpgo < 1000 tartoményban nincs kolcsénhatas a komponensek kozott. Ha a
tenzidkoncentracio eléri a cmc-t, micellak kezdenek a rendszerben képzédni.

(B) Az 10* < Mpgo < 1000 tartomanyban a tenzid a cmc elérése elstt kotédik a
polimerhez, a molsaly novekedtével csokken a cac (n6 a komplexképzédés
hajtdereje). A telitési kotott mennyiség a polimer szamkoncentracidjaval aranyos.

(C) Ha Mpgo nagyobb 10*-nél a cac fiiggetlenné valik a mélsalytél, a maximalisan
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Figure 2. Crnitical aggregation concentration (cac) as a function of
PEO molecular weight.
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Figure 4. (a) The binding isotherm of SDS on PEOQ at different
molecular weights of the polymer. (b) The bindmg 1sotherm of SDS
on PEO 1n molecular weight range C (see Figure 2). (c¢) The bmding
1sotherm of SDS on PEO 1 molecular weight range B. (d) The binding
1sotherm of SDS on PEQO given m mmol SDS/mol PEO unit and plotted
as a function of c.—cac i molecular weight range B. (The lines m the
figures are guides to the eye.)



Magyarazatot adtunk a kdlcsonhatasnak a polimer molsulyatdl valo sajatos fliggésére.
Megmutattuk, hogy csak egy polimermolekula kapcsolédik egy aggregatumhoz,
akkor is, ha a polimer az aggregadtum meretéhez képest nagyon kicsi. Eltéréen az
elméleti modellek alapfeltevesevel, a tenzid aggregacioszama a polimer komplexben
nem konstans, hanem jelentés mértékben né a kotott mennyiség névekedtével (lasd az
abrét)
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I1. EIméleti és szimulaciés eredmények
a/ Alkanok adszorpcitja vizfelszinen

Meghataroztuk a viz/levegd hatarfeliileti fesziiltséget a hexan és oktdn géznyomasanak
fuggvényében. El6zetes varakozédsainknak megfeleléen a szénhidrogének szamottevé
mértékben adszorbedlédnak a viz felszinén. A Gibbs elméletb6l szamolt adszorbedlt
mennyiség maximélis mennyisége hexan esetében 2,5x107° mol/cm?® , amely érték
nagysagrendjében 0sszehasonlithaté a linearis lancu felliletaktiv anyagok adszorbeélt
mennyiségével. Az adszorpcio hajtéereje ndvekszik a szénhidrogén metilén csoportjainak
szdmaval, de a (a telitési géznyomashoz tartoz6) maximalis adszorbealt mennyiség
csokken, ellentétben a tenzid-homoldgokkal,.melyek esetében fliggetlen az alkillanc
hosszatol. Ez azzal magyardzhatd, hogy az alkdanmolekuldk a felszinen fekvd
orientacioban vannak, amit MC szimul&cios kisérleteink aldtdmasztanak.

Elvégeztik az oktan viz/géz hatérfelileten torténé adszorpcidjanak Monte Carlo
feltételeztik és el6zetes feluleti fesziltség méréseink is utaltak rd —a szénhidrogén
szamottevé mértékben adszorbedlddik a viz felszinén. Az adszorpcié a viz- és
oktanmolekuldk metilén- és etilén csoportjai kozott hatdé gyenge diszperzios erok
kdvetkezménye, amely azonban az egy oktanmolekuldban 1évé metilén csoportok nagy
szdma miatt feler6sodik. A vizfelszin kdzelében 1évé oktanmolekuldk a hatérfelulettel



parhuzamosan all-transz konfiguréaciéban orientalédnak. Novekvé oktan-adszorpcidval az
adszorpcios réteg vastagodik.

b/ Oktanol adszorpcidja vizfelszinen

A tenzidek polaros csoportjanak az adszorpcidjukban jatszott szerepét oktanolon
vizsgaltuk 6 kilonbozo fellleti boritottsagnal MC szimulacidval. Megallapitottuk, hogy a
hatarfeluleti vizmolekuldk és az oktanol OH csoportja kdzotti H-hid képzédéseének
kulcsszerepe van az adszorbealt réteg tulajdonsagaiban. Kis oktanol boritottsagnal az
O...H hidak orientacidja a hatarfeliileti sik felé preferalt (30 fok) fiiggetlenil attél, hogy
az alkohol molekula H-donor vagy akceptor. Az oktanolmolekuldk kozotti kdlcsonhatas
nem szamottevé. NOvekvé oktan boritottsaggal a felszin a hidrogén-hiddal kotott oktanol
molekulakkal telitédik (kb. 1,7x10™° mol/cm?-nél) és a tovabbi adszorbealt molekulak
mar kondenzalddnak az adszorpcios rétegen.

c/ Polimer-tenzid komplexképzédés modellezese

Molekuléaris kolcsénhatasi modellt dolgoztunk ki a kis rendszerek termodinamikéjanak
alkalmazasaval a polimer — nemionos tenzid kdlcson leirdsara. A modellbél levonhatd
fontosabb megéllapitdsok az alabbiak. A polimerszegmensek es tenzidmolekuldk kozott
versengés van az aggregatum felépitésében. A tenzid aggregacioszama a komplexben
kisebb, mint a szabad micelldkban. Minel nagyobb a koélcsdnhaté polimerszegmens
mérete, annal kisebb az aggregatum. Nemionos tenzidek csak akkor képeznek komplexet
a polimerekkel, ha legalabb harom metilén csoport van a monomerben.

d/ Az ionos tenzidek adszorpciéjanak uj modellje.

A tenzidadszorpcio anomalis izotermainak, valamint az ionos tenzid ellenionja
szerepenek értelmezésere ) adszorpcios elméletet dolgoztunk ki, melyben az adszorpcio
elektrosztatikus szabadenergidjat és a hidrofob hajtéerot is az eddigiektdl eltéréen irjuk
le.

A tenzidadszorpcié hajtéereje az un. “hidroféb kdlcsonhatas”, mely a tenzid
alkillancanak a vizes fazisbdl az apolaris fazisba valé atmenetével kapcsolatos
energiavaltozast jelenti. Az elméletekben a hajtoerdt konstansnak (Langmuir izoterma)
vagy a felllet boritottsagaval linearisan noévekvének (Frumkin izoterma) tekintik.
Frumkin parkélcsonhatési koncepciojat hasznaltuk azzal a lényeges eltéréssel, hogy a
kolcsonhatas csak egy bizonyos boritottsagig novekszik, a folétt konstans. Amint azt a
szamitogépes szimulécidink is megerdsitették, kis adszorpcios boritottsagnal az
adszorbeélt tenzid alkillancaira a fekvé pozicid jellemzé és egy tartomany folott mar
atfedik egymast. Az oldalsé kolcsdnhatasok nem ndvekednek tovabb, az adszorpcios
rétegbe belépé Ujabb tenzid alkillanca mar egy alkénrétegbe Iép be, melynek csak a
vastagsaga novekszik a tovabbi adszorpcio soran. Az elképzelést neutronszoras es SFG
vizsgéalatok is alatamasztjak.

Az adszorpcios réteg elektromos szerkezetének leirasat minden elmélet a Gotly-Chapman
modellre alapozza (a kiloénbdz6 variaciokban kombinalva egy Helmholtz réteggel és
esetleg kémiailag specifikus ellenion kotédessel). A Golly-Chapman elmélet egy ideélis
femfelszin leirasara sziletett, amely esetben az ellenionok nem Iéphetnek be a felszinen



lévé toltések rétegébe (mely megfelel annak a hipotetikus siknak, melyben az adszorbealt
tenzid ionos csoportjainak tomegkodzéppontja van). A tenzidek adszorpcidja esetén
azonban az ionos csoportok a vizes féazisban vannak, amelyek sikjaba, a hidratalt
ellenionok behatolhatnak, ha méretiik elegendéen kicsiny, illetve a hidratalt meretiiknek
megfeleléen kozelithetik meg a vizfelszint. MC szimulécidval is megmutattuk, hogy az
alkilszulfat adszorpcios rétegének elektromos szerkezete az ellenion méretétdl fligg. Az
elektromos modell semajat az alabbi abra szemlélteti.

a.) d.)
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Fig. 4 A schematic representation of the “real’” charge distribution of
the double layer when ro > rpe.q () and r, < rpeaq (d). The models of
the Stern-layer are depicted in panels (b) (re > rpeag) and (e) (re <
Fhesa)s While the corresponding Gouy-Chapman-Stern ion distribu-
tions of the double layer are given in panels (¢) and (). The dashed lines
denote the plane of the surfactant headgroups and the plane of the
closest approach in the model. When r, < ry .4 the two planes coincide
with each other.



Az elmélet kivaldan egyezik a kisérleti eredményekkel, leirja az ellenionok
koncentraciojanak és kémiai minéségének hatasat, tovabba az anomalis alakd adszorpcios
izotermakat.

Az adszorpcids szabadenergia szdmolasara bemutattunk tovabba egy olyan értékelési
maodszert, melyhez nem kell az adszorpcids izoterma konkrét matematikai alakjat ismerni
és alkalmaztuk az alkilszulfat homoldgok analizisére. Az adszorpcids mérésekbél az Uj
elmélettel szamolt standard szabadenergia valtozas (oldalso kdlcsonhatasok nélkil AG°g,s
ill. a kondenzalt alkanrétegbe torténé adszorpcié esetén AG°%i ) jol egyezik az alkanok
oldhat6sagabol szarmaz6 adatokkal, ami az elméletet alatamasztja (lasd az alabbi abrat).
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Figure5 The free energy change as a function of the alkyl chain length nc. AG°g,s and AG®;q
from the adsorption measurements, dashed line AG°(liquid alkane) from the
solubility of liquid alkanes, dotted line AG®;;/m the hydrophobic contribution for the
micelle formation.

Az (j elméletet egyuttmiikddés Kkeretében kationos tenzidek homoldg soréra is
alkalmaztuk. A mérési adatokat a kilfoldi partnertsl kaptuk (University College Dublin,
School of Chemical and Bioprocess Engineering, Belfield, Dublin 4, Ireland), melyek
analizisét mi végeztik el.



