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Adszorpcié és stabilitas organikus biner elegyekben

Bevezetés

A nagy diszperzitdsfokii szilicium-dioxid részecskéket
(aeroszilek) tartalmaz6 diszperzi6k reol6giai vizsgélatd-
val szdmos kozlemény foglalkozik [1—4]. A nemvizes
rendszerekben a szilikaszuszpenziok reol6giai viselke-
désének tanulményozdsdnél végzett vizsgilatok jelentés
része elsésorban a kozeg befolydsolasat elemzi a ré-
szecskék kozotti adhézié vonatkozdsdban. A vizsgélatok
eredményeibél valéban kidertl, hogy az elegyek, vagy
oldatok dsszetétele alapvet6en meghatdrozza a folyas-
gorbék lefutdsat, de a részecske feliiletén 1€vo adszorp-
ciés rétegstabilizdls, vagy destabilizdlé szerepére a szer-
z6k csak a polimerek adszorpci6janal utalnak [4]. Biner
elegyek adszorpci6jdnak befolydsol6 szerepérdl, a réteg
osszetételének meghatdrozasar6l és ezen régetosszeté-
tel részecske —részecske kolcsonhatést befolydsol6 sze-
repér6l nagyon kevés szakirodalmi utalds taldlhatd.

Vizsgélatainkban a szerves biner elegyekben (benzol-
ban és n-heptdnban valamint metanolban és benzolban)
viszonylag j6l diszpergélhat hidrof6bizélt aeroszil R-972
(Degussa termék) hig szuszpenzidit vizsgéltuk alacsony
nyirdssebesség-gradiens tartomdnyban (y = 0,3 — 300
s~1). Ez a mérési metodika lchetévé teszi, hogy az
aggregélt —flokkuldlt szerkezetben a nyirds hatéséra be-
kovetkezé kismértéki valtozdsokat is érz€kenyen re-
gisztraljuk. Az adszorpciés mérések az aeroszil szusz-
penzidk esetében egyszertien elvégezhetdk, és a tobb-
letizotermdk az adszorpcifs réteg Osszetételének meg-
hatdrozésa érdekében analizalhatok. fgy munkénk célja
az, hogy a szuszpenziék reolégiai paramétereinek és az
adszorpciora jellemz4 mennyiségek (a réteg térfogata €s
vastagsdga) birtokdban megvizsgéljuk a kapcsolat 1€tét
és jellegét az adszorpcib, a stabilitds €s a reol6giai sajat-
sdgok kozott.

A stabilitdsra vonatkoz6 vonzési potencidlfiiggvények
szamitdsdt azzal pontositottuk, hogy optikai diszper-
zi6 mérésével meghatéroztuk a teljes elegysorban a
Hamaker-édllandékat és kiilon szdmitottuk ezen értéke-
ket az adszorpcids rétegben. A tdvolsdgok szadmitdsédnél
azt is figyelembe vettiik, hogy a lioszférdk vastagsdga
véltozik az elegy Osszetételével.

* JATE Kolloidkémiai Tanszék, Szeged

DEKANY IMRE"

A szuszpezi6k reolégiai tulajdonsagaira vonatkozé
Gsszefilggések

A Bingham-féle folydshatdr és a szepardcids energia
meghatdrozdsa pszeudo-plasztikus folydsgorbéknél

A szuszpenzidk reoldgiai tulajdonsdgait a részecs-
ke/részecske €s a részecske/diszperzifkozeg koélcsénha-
tés hatdrozza meg. Newtoni folydsi diszperziék reol6gi-
ai viselkedését hig rendszerekben az Einstein-egyenlettel
[S] frhatjuk le:

n = no(1l + CP), )]

ahol 7 és 7y a szuszpenzi6 €s a szuszpenziés kozeg
viszkozit4sat, P a szildrd részecskék térfogattortjét, C a
geometriai betoltottséget (térkitdltést) jelenti.

Einstein az (1) osszefliggés levezetésével a részecskék
jelenléte miatt a viszkézus energia noévekedésével sza-
molt. Couette-folyds esetén a térfogategységre szdmitott
teljes energiaszétszorddas:

Eg = 17 = n0y’(1 + C9®), )

ahol v a nyirdssebesség-gradiens és 7 a nyir6fesziiltség.

A téményebb szuszpenzidk viszkozitdsira levezetett
egyenletek mindegyikénél a szerzék térekvése az volt,
hogy kis szuszpeziékoncentraciénal a fiiggvény alakja az
Einstein-egyenletbe menjen at. A szuszpenzidk viszkozi-
tdsa nemlinedris novekedésének leirdsdra szdmos szerzé
véllalkozott [6-10].

Firth j6] haszndlhat6 Osszefiiggést vezet le a pszeudo-
plasztikus, illetve Ostwald-féle folydsgorbékre és a Bing-
ham-féle folyashatdr, illetve a szeparaciés energia ko-
zOtti Osszefiiggésre [11, 12]. A folyési viselkedést azon
elképzelés segitségével magyardzza, hogy a kis nyirés-
ndl a nyiromez6 hatdsdra bekovetkez6 litkozések szd-
ma Osszehasonlithaté a Brown-mozgds miatti titk6zések
szdmdval, mig nagy nyirdsnil a Brown-mozgés elhanya-
golhat6. Az instabil diszperzik pszeudo-plasztikus fo-
ly4sgorbéinél taldlhaté Bingham-féle folydshatirt a van
der Waals-er6k tartomanyédba esé kolcsonhatdsokkal és
més egyéb disszipdciés mechanizmusokkal értelmezziik
a diszpergalt részecskék kozott [13, 15].

Ha egy utkozési-doublettben két részecske szétvilasz-
tdsdhoz Egpp energia sziikséges, és v nyirds esetén
np(y) doublett esik sz€t a nyirdstérben, akkor az ener-
giafelhasznélas a kovetkezo:
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Ep =np(7)EsEP. ®3)
Az Einstein-féle egyenletet felhasznélva kapjuk:

= 7*1(1 + C®) + np(1)EsEPp, 4)

ahol 1,pp a latsz6lagos viszkozitds. A folydsgérbe ekkor
lefrhat6 a

T = v*n(1 + C®) + np(v)Esep/y ®)

egyenlettel.
Hasonl6 kifejezéshez jutott pszeudo-plasztikus rend-
szerek vizsgélatdndl Goodeve [16] és Gillespie [17):

3p2
7B = 27r_2r§ESEP, (6)

ahol 7g az 1in. Bingham-féle folydshatir, amely a fo-
lydsgorbe linedris szakaszdnak extrapoldcidjaval megha-
tdrozhaté.

A 7p és ®% kozotti linedris kapcsolatot Michaels és
Bolger [13] kisérleti adatai is meger6sitik.

Firth és Hunter flokkulalt kolloid szuszpenzi6kra ki-
dolgoztdk az elasztikus flokkulum modellt [18—23]. E
modellnél az alapfolydsegység egy elasztikus flokkulum,
amely a nyirt rendszerben fellépd rotéciés €s kolcso-
nds litkozések kozben elviseli a nyujtdst és Osszenyo-
mast. A modell kivdl6an alkalmas a kolloid- és folyadék-
tulajdonsdgok kozotti Osszefiiggés leirdsdra koaguldlt
sz6lokn4l, a modell kezelhet6sége nehézkes [24].

Biner elegyek adszorpcidja a folyadékféazisban diszpergdlt
részecskék feliiletén

Ha a szildrd részecskéket folyadékban diszpergdljuk,
feliletiikon a szildrd —folyadék hatérfeliileti kélcsénha-
tdsok miatt adszorpciGs réteg, Gn. lioszféra képzbédik. Az
adszorpciés réteg anyagtartalma a szildrd részecske ad-
szorpci6s kapacitdsa, amely biner elegyben az tun. ad-
szorpci6s tobbletizoterma ismeretében meghatdrozhat6
[25—26]. Az adszorpci6 kévetkeztében ugyanis a folya-
dékelegy kiinduldsi =9 6sszetétele z; egyensilyi kon-
centriciéra véltozik. Ez az 20 — z; = Az vélto-
z4s egyszeri analitikai médszerekkel meghatdrozhat6. A
koncentréci6-valtozdsb6l szimithaté adszorpcids tobblet
n‘l'(") = n0(z§—z,) és a hatarfelilleti réteg anyagtartal-
ma kozott az Otwald-de-Izaguirre egyenlet teremt Gssze-
fuggést [26]:

n‘l’(") =n{ —nz) =n’(z] — 1) =f(z;), (7)

ahol n® a folyadékelegy Osszes mennyisége a diszperz
rendszerben, ni + n5 = n® az adszorpcis réteg anyag-
tartalma, z] = nj/n® a hatérfeliileti réteg Gsszetétele.

Az adszorpciés tébbletizoterma n‘l'(") = f(z,) ismereté-

ben az Gn. egyedi izotermédk a kovetkez6 egyenletekkel
adhat6k meg [2S5, 26]:

*n7™ 4 ps zq
L ®)

z1 + r*z;y
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né .z, —n’ (n)
nd = 1'02—1, ©)
ahol n{ ; a tiszta 1. komponensre vonatkoz6 adszorpci-
6s kapacitds, r* = Vp, 2/Vyn,1 @ komponensek moltér-
fogatainak hényadosa. Az adszorpciés kapacités (n] ;)
U-alakii tobbletizotermak esetén az Everett-Schay-féle
linearizdlt fiiggvényb6l hatdrozhat6 meg [27]. Az ad-
szorpciés kapacitéds ismeretében viszont a réteg térfoga-
taa V? = nj V;,, 1 Osszefiiggésb6l adédik. Az adszorp-
ciés réteg térfogati tortje pedig a kovetkez6:

Ty + r*zp

n{ _ r"'n'l'(")Vm'l
niy Ve(z1+r*zy)

o] = (10)

egyenlet szerint szimithat6 a tobbletizoterma-adatokbol.

A szildrd— folyadék hatdrfeliileti nedvesedés
szabadentalpidja és az adszorpcios réteg vastagsdga

A szildrd—folyadék hatérfeliiletek adszorpciés sza-
badentalpidja az n‘l’(") = f(z,) izoterma ismeretében a
Gibbs-egyenlet alapjdn szdmithaté [25]:

A= — / (07 /z501)da,. (11)

A fenti egyenletben a; = fiz, az 1. komponens akti-
vitdsa, amely folyadék — g6z egyensiilyi adatok ismereté-
ben a Redlich—Kister egyenletek segitségével szamitha-
t6 [34].

A kiilonboz6 adszorpciés tobbletizoterma-tipusok (U
és S alakid fliggvények) természetesen kiilénbozd
A2 G = f(z1) szabadentalpia-fiiggvényeket szolgiltat-
nak, amelyek lefutésa jellemz6 az S/ L hatérfeliileti ned-
vesedés energiaminimuméra, amely diszperz rendsze:
stabilitdsara is jellemz6 adat.

A diszperz rendszerekre vonatkoz6 stabilitds-sz4mita-
sokn4l lényeges a stabiliz4l6 adszorpciés réteg vastagsa-
gdnak ismerete. Ha a részecskék fajlagos feliiletét (a®)
ismerjiik, akkor a réteg vastagsdga t* = V* /a®, amely a
(10) egyenletbdl szdmithat6:

t* = 0 (Vin 1/a*21)[@1/(@5 - @1)],  (12)

ahol & az adszorpcibs réteg, 1 pedig a folyadékfa-
zis térfogati tortje az adszorpcils egyensilyban. A fenti
egyenlet szerint szdmitott ¢° rétegvastagsag kozel allan-
dé, de nemidedlis folyadékelegyeknél jelentésen vaéltoz-
hat a folyadékféazis Gsszetételével [33 —35].

Az immerziés nedvesedés entalpiaja biner
elegyekben

Az immerzi6s nedvesedési hé, mint a szildrd —folyadék
kolcs6nhatésra jellemzd termodinamikai adat az Everett-
féle adszorpci6s rétegmodell szerint [33 —35] a rendszer-
alkot6 komponensek entalpidinak ismeretében egysze-
rien megadhat6.
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Amikor az n§ + n9 mennyiségi folyadékelegybe be-
meriil a szildrd adszorbens, az adszorpcids erdk kovet-
keztében n, = n{ +nj anyagtartalmd adszorpci6s réteg
képz6dik a felileten.

A nedvesedési entalpiavéltozis Everett szerint [31] a
kovetkez8 Osszefiiggéssel adhaté meg:

ApH; = He —
+ n3h3 + H*(z}) + H%(z;) — H(?). (13)

A (13) egyenlet feltételezi azt, hogy a nedvesedés ko-
vetkeztében a szilard adszorbens entalpidja nem vélto-
zik meg. Bevezetve a méltorteket és az no(:c(l) —z1) =
n®(z{ — z1) anyagmérleget, a (13) egyenlet a kovetkezé
forméban irhaté fel [31]:

AwH; = nzi(h] — hp) + n’zy(hy — ho)+
+ H*¢(z3) + AH®(zy), (14)

ahol AH® = H(z1) — H®(z), a tombfézis elegyedési
entalpiavéltozdsa. Adott folyadékelegy esetében Az; =
29—z, ismeretében AH®(z,) fiiggvény a szakirodalom-
ban taldlhat6 elegyitési entalpiafiiggvénybdl szdmithat6.
Ha kiz4r6lag az adszorpciés réteg vonatkoz6 entalpia-
véltozésra van sziikségiink, akkor AH® = f(z,) fligg-
vénnyel korrigilni kell A, Hy = f(x,) fliggvényt.

Bevezetve az z§ feliileti méltortek helyett a térfogati
torteket (97, 93) a (14) egyenlet a tiszta komponensek-
ben mért nedvcsed651 hék (AwH? és A.,,Hg) ismereté-
ben egyszertien megadhat6 [31]:

AwHy—AH® = $3A,HI+B5A, HI+ H* (). (15)

A Hamaker-allandék és a vonzasi
potencialfiiggvény szamitasa

Gregory [36)], valamint Tabor és Winterton [37] a
részecskék kozotti vonzasi potencidlfiiggvény Gin. Hama-
ker-dlland6jat a statikus dielektromos 4lland6bél vezette
le. Ha a klasszikus elektrodinamikdban a Maxwell-
reléciét alkalmazzuk, ui. ¢ = n2, akkor a Lorenz—
Lorenz-egyenlet a kovetkezé médon irhaté fel [38]:

_ 3 e—-1_ 3 n2-1
T 4rNe+2 4rNn2+2'

ahol « az 4tlagos polarizdlhat6sdg, N a térfogategység-
ben 1év6 molekuldk szdma, € a dielektromos 4lland6 és
n a térésmutaté. Bevezetve a polarizélhatéség frekven-
ciafiiggését és figyelembe véve azt, hogy w = 2wy, ahol
v az elektromdgneses rezgés frekvencidja. Gregory a ko-
vetkezd Osszefliggést adta meg [36):

(16)

n—1M

_ezNA s
n2+2p

3rme u,% -2

a7

A fenti Osszefliggés 1ényegében a térésmutat6 hulldm-
szamfliggését mutatja, amely az adott kézegre nézve az
optikai diszperzié mérését jelenti. A (17) egyenletben M

H; = (n — nd)hy + (ng — nd)hy + nihi+

a kozeg moéltomege, o a siriisége, e az elektron tolté-
se, me a tomege, s a diszperziét okozo elektronok sza-
ma, v a karakterisztikus diszperziés frekvencia, N4 az
Avogadro-szdm. A lathat6 fény hullémszam tartomanya—
ban a (17) egyenlet (n? + 2/n% — 1) vs. 12 reprezen-
téci6ja egyenest ad, amelybdl s és v, meghatdrozhaté.
A Hamaker-éllandé (A) Gregory [36], valamint Tabor és
Winterton [37] szerinti szdmitdsa a kovetkezé egyenlet

szerint torténik:
e—1
D (552) (19)

ahol k a Planck-4llandé.

A részecskék ko6zotti vonzasi potencidl a Hamaker-
édlland6k segitségével leirhaté Visser é&s Hamaker &tfog6
munkéja alapjan [39, 40}, akik a London-féle kélcson-
hatédsok szdmitdsat fejlesztették tovdbb makroszkdpikus
gombalaki részecskék koézott. Vold [40] a szdmitdsok-
nél figyelembe vette, hogy a részecskéket t° vastagsa-
gu lioszféra veszi koriil. Adszorpciés réteggel rendelke-
76 kolloid részecskék k6zotti van der Waals vonzasi erék
szdmitdsat Vincent és munkatdrsai fejlesztették tovabb
[41, 42], és V4 vonzési potencidlra a kovetkezé egyen-
lettel szémoltak

Va = —35 [Hu(Aif? ~ AHBRE,(AY2 - 4}l2P+

+2H ls(Al/z 1/2)(A1/2 AI/Z)] (19)

Ay, és Hy, a lioszféra, A, és Hp a részecskére vo-
natkoz6 Hamaker-dlland6 és H(z, y) tavolsdgfiiggvény.
Hp, a részecske —folyadék hatérfeliiletre vonatkoz6 t4-
volsagfiiggvény, mig A,, a koézeg Hamaker-dllandéja.
Mi ebben a munkdnkban a (19) egyenletet abban az
értelemben korrigéltuk, hogy az A;, Hamaker-dlland6t
az z{ Osszetételd adszorpciés rétegre adtuk meg és a
H(z,y) fiiggvényekben nem 4lland6 — és feltételezett
— 1° rétegvastagsdggal szimoltunk, hanem az adszorp-
ciés tobbletizotermakbol szdrmaz6, (12) egyenlet szerin-
ti — az egyensulyi Osszetétel fiiggvényében valtoz6 — t°
értékeket haszndltuk fel. A fenti (19) egyenlet segitségé-
vel adott h részecsketdvolsagnal a teljes elegyosszetétel-
tartomédnyban kiszdmithat6 a V4 vonzési potencidl, illet-
ve adott Osszetételnél, vagy tiszta folyadékban a vonzési
potencidlfiiggvény V = f(h) értéke.

Kisérleti anyagok és mddszerek

A reol6giai mérésekhez alkalmazott diszperziés kozeg
molekulasziir6vel viztelenitett benzolb6l, n-heptdnbdl
és metanolbdl késziilt elegysorozat volt. Szuszpendalt
anyagként aeroszil R-972 hidrofobizélt SiO,-t hasznél-
tunk. A diszpergdlt minta fajlagos felillete 200 m?/g,
az dtlagos részecskeatméré 10 nm. Felhaszndlds el6tt
az aeroszilt 60 °C-on vdkuum-szdritészekrényben ki-
széritottuk és ott tdroltuk. A vizsgédlatokhoz alkalmas
szuszpenzié-koncentrécié 0,2 g aeroszil/10 cm? elegy.

A diszperzi6 viszkézus sajatsagait HAAKE Rotovisco
RV-20, CV-100 mérérendszerrel vizsgéltuk ME-30 mé-
réfejjel, PG-242 programad6 segitségével, 25 + 0,2 °C
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konstans h6mérsékleten termosztilva. Az elegyadszorp-
ciés méréseket ugyanezen rendszerben végeztiik és a (7)
egyenlet szerint kiszidmitottuk az n{ = f(z) adszorpcids
tobbletizotermékat [30].

A nedvesedési entalpidkat LKB 2107 tipusi izoterm
szorpci6s kaloriméterrel mértiik a folyadékokban és az
elegyekben 25 + 0,01 °C hémérsékleten. A mérésekbol
a Ay H —f(z1) immerziés nedvesedési entalpiaizoterma-
kat adtuk meg [30, 33 —35].

A Hamaker-idlland6k meghatarozésa céljabél a tiszta
komponensek és az elegyek térésmutatdjdnak hulldm-
hosszfiiggését optikai goniométerrel mértiik prizma ala-
ki kiivettdban, vonalas Cd-Hg spektrdlldmpét alkalmaz-
va. A minimélis devidci6 szogébdl a térésmutatot kisza-
mitottuk 9 kiilénb6zé hulldmhosszndl.

2,007 R-972 / Benzol {1)-n-Heptan (2)
&
¥

1,50 4

1,00

0,504

0,00 . e .
0,00 00,00 20000 300,00
Y. s

la. dbra. Az aeroszil szuszpenziok folydsgorbéi a tiszta
elegykomponensekben

R-972 /Benzol (1) -n-Heptan(2)

0,504

0,00 +— T T |
0,00 100,00 200,00 300,00
7. 1s
1b. dbra. Az aeroszil szuszpenziok folydsgorbéi kiilonbozo osszetételii
elegyekben

Eredmények és értékelésiik

Eloszor vizsgéljuk meg, hogy kiilonbozd oOsszetételd
benzol(1) —n-heptén(2) elegyek esetén a teljes elegye-
dési sorban milyen eredményeket kapunk az R-972 hid-
rof6b aeroszil diszperzi6é reoldgiai vizsgélatdndl. Az Ia.
dbrdn a tiszta elegykomponensben készitett 2 g/100 cm>
koncentrécigja diszperzio folydsgdrbéit mutatjuk be. Az
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/4

4brabdl kitlinik, hogy a ,.felszdll6” és ,,lesz4ll6” folyas-
gorbe nem esik egybe, hiszterézis-hurkot alkot, gyenge

tixotrépia mutatkozik. A teljes elegysorozatban az aero-

szil szuszpenziok a folyasgorbék sorozatdt adjak, ame-
lyek koziil a jellegzeteseket az 1b. dbrdn mutatjuk be.
A teljes elegyedési sorban nem-newtoni viselkedést ta-
pasztalunk, a nyiréfesziiltség nem linedrisan névekszik a
sebességgrddienssel. Igen kis nyfrdssebesség esetén l4t-
sz6lagos rugalmas fesziiltség mutatkozik, ennél nagyobb
értékeknél pszeudoplasztikus a viselkedés.

A Bingham-féle 6sszefiggést, 7 = 7g + np,y felhasz-
nélva kiszdmithatjuk a folydsgdrbékbél az 7, plasztikus
viszkozitdst és a 7p Bingham-féle foly4shatart [43].

077 R-972/Benzol (1)-n-Heptin(2)

00 T T T T T T T 1
00 02 04 06 08 10
X4

2. dbra. Az aeroszil szuszpenziék Bingham-féle folydshatdra a teljes
elegyedési sorozatban

A2, gbra a Tg folydshatdr véltoz4sdt mutatja a benzol
moltortjének ndvekedése fiiggvényében. Mivel a folyas-
hatér a részecskék kozotti kélcsonhatésra jellemz6 érték
(L a (6) egyenletet), megéllapithat6, hogy az elegyko-
zeg Osszetétele jelentGsen befolydsolja a szilikarészecs-
kék aggregdcidjat €s a benzol mennyiségének novekedé-
sével csokken az aggregdtumok mérete, azaz a részecs-
kék kozotti adhézi6 kisebb lesz, ami a stabilitds néveke-
dését jelenti.

2001 R-972/ Benzol (1) -n- Heptan (2)

=
g 1,60
1,20

0,804

0,404

0,00 T T T T T T -
0,0 0,2 06 06 08 10
"
3. abra. A szepardcids energia viltozisa a hatdrfeliileti rétegben lévé benzol
mennyiségével
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Ha a szeparéci6s energidt az adszorpci6s mérésekbdl
szdmithaté @] hatérfeliileti rétegbsszetétel fiiggvényé-
ben adjuk meg (1. a (10) egyenletet) a 3. 4brdbdl kitiinik,
hogy a folydshatdr nagysdgdt az adszorpciés rétegben
felhalmozédott benzol mennyisége hatdrozza meg azzal,
hogy feldasulédsa az adszorpci6s rétegben csokkenti a ré-
szek k6zotti vonzast.

A metanol(1) —benzol(2) elegyekben a teljes elegye-
dési sorban kiilonb6zé koncentraciéji R-972 hidrof6b
aeroszil diszperziokat vizsgéltunk, melyek kozil a 8
g/100 cm3 toménységiit valasztottuk ki részletes elem-
zésre.

X1200
R-972 /Metanol {1)-Benzol (2) L
X4=0,1
&
4
Ke=0.2
X1=°,3
/ X =04
0 o T r )
0 100 200 300
7.ls

4. dbra. Az R-972 aeroszil diszperziok jellegzetes folyésgorbéi kitlonbozé
metanol(1)— benzol(2) elegyekben

A 4. dbrdn az aeroszil diszperziok folydsgorbéit vizs-
gélva kitlnik, hogy tiszta benzolban legnagyobb a plasz-
tikus viszkozitds és a Bingham-féle folydshatar értéke,
és a metanol mennyiségének ndvekedése ezen jellem-
20k csokkenését okozza. Az 5. dbrdrdl lathatjuk, hogy
a Bingham-féle folydshatir a teljes elegyedési sorban
minimumgo6rbe szerint véltozik és mar kis mennyiségi
metanol is jelentGsen csokkenti a 7p folydshatédrt. Az
z; = 0,3 — 0, 6 méltorttartomédnyban nem észlelhet6 az
adott szuszpenzi6toménységnél folydshatar, tehat new-
toni viselkedést tapasztalunk, ami a szildrd részecskék
kozotti k6lcsonhatdsok minimuméra utal.

Miutdn eredményeink szerint a részecske/részecske
kolcsonhatésokat illetéen az adszorpciés réteg dsszeté-
tele dont6 szerepet jatszik, P1 fliggvényében is vizsgal-
juk meg a rg Bingham-féle folyashatar véltozasét. A 6.
dbrdrdl kitlinik, hogy a @1, azaz a metanol mennyisé-
gének adszorpcibs rétegbeli véltozdsdval a B folydsha-
tdr rohamosan csékken a $] = 0 — 0,37 tartomdny-
ban, majd zérusséd vélik. Megdllapithat6, hogy a tovéb-
bi benzolkiszoritds (azaz metanol-feldisulds) kis mérté-
kii folyashatar-novekedést eredményez. gy a részecskék
szétvélasztasdhoz sziikséges Egpp szepardciés energia
egy kozbiilsé osszetétel-tartomanyban zérusra csokken.
Az gbra kifejezi, hogy a metanol hatdrrétegbeli mennyi-
ségének véltozdsa hogyan befolydsolja a két részecske
szepardci6jdhoz sziikséges energiét.

Az adszorpci6s tobbletizotermdb6l a (11) egyenlet
alapjdn A, G adszorpci6s nedvesitési folyamatot kiséré

“0 R-972/Metanol (1) - Benzol (2)
&
=
3,01
2,04
10 1
0.0 . $ e
0,0 0,2 0,4 0,6 08 10
X4
5. dbra. A hidrofob aeroszil diszperziok Bingham-féle folydshatéra a teljes
elegyedési sorozatban
~ “%7  R-972/Metanol(1)-Benzol (2)
£
u:
3,004
2004
1,00
0,00 T = T - == Y
0.0 0,2 0.4 0,6 0.8 10
¢
6. dbra. A szepardcios energia viltozdsa a hatdrfeliileti rétegben lévo
metanol mennyiségével
3,01 R-972 /Metanol (1) -Benzol (2)
o
]
< a
. X
20
104
0,0 T 7o T T T
0,0 0.2 0.4 0.6 08 10
X4

7. dbra. A tobblet-szabadenergia viltozdsa a részecskék feliiletén
metanol(1) — benzol(2) elegyekben (x5: azeotrop osszetétel)

tobblet-szabadentalpia véltozdst a 7. dbrdn 4brézoltuk.
A Ay G = f(z,) fiiggvény sz€ls6értéke az z§ azeotrop
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AyH, Jg™

=104

0.0 —T T T T T T v T
0,0 0,2 0.4 06 08 10

n-Heptan Benzol
8a. abra. A reologiai tulajdonsagok (Tp) és a termodinamikai adatok

(AQIGC‘SAWH)egyﬁtte_\- iltozdsdnak b G
benzol(1)—n-heptan(2) elegysorban

osszetételnél van. Az azeotropos Osszetétetétel utdn a
szabadenergia kis mértékben csokken, ami 7g csekély
noveked€sét eredményezi.

A benzol—n-heptén elegypérndl a A;G szabaden-
talpia fiiggvény monoton csdkken a benzol adszorpci-
6jdnak novekedésével (8a. dbra). Ha a Ay H = f(z;)
nedvesedési entalpia-izotermdkat Osszevetjiik a szabad-
entalpia fiiggvényekkel, akkor megéllapithatjuk, hogy a
nedvesedési hé is novekszik a benzol felddsuldséval a
benzol —n-heptan rendszernél és benzolban jelentékeny

362 n]k]. 1996. 51. EVFOLYAM. 9. SZAM

A6, Jg™"
1

AH, Jg™"
2

104
0,04 ._

00 02 04 0.6 08 10
Benzol X4 Metanol

8b. dbra. A reologiai tulajdonsdgok (Tg) és a termodinamikai adatok
(A21G és A, H) egyuttes viltozisinak bemutatésa
metanol(1)— benzol(2) elegysorban.
Az ibrin a @F azeotrop Osszetétel kornyezete a A, G és A H
termodinamikai potenciilfiiggvények minimumit és a maxim4lis kolloid
stabilitdst jelenti.

a szildrd —folyad€k kolcsonhatds energidja. Metanol—
benzol elegysorban a nedvesedés tovdbb javul a meta-
nol-adagolds miatt és z; = 0,4—0, 6 tartom4nyban kéz-
biilsé minimuma van a metanol—benzol rendszerben
(8b. dbra). Ha tehdt a nedvesedésre vonatkozé termo-
dinamikai adatokat Gsszevetjiik a reolégiai mérésekkel
(8. dbra), megéllapithat6 a parhuzamossag az adszorpci-
Os réteg szerkezetének, Gsszetételének és a nedvesedés-
nek a dont6 befolydsa a szuszpenzié részecskéi kozotti
kolcsonhatésokra. Kiemelkedd a metanol —benzol rend-
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szernél az z; = 0,4 — 0,6 Osszetétel-tartomany, ahol
mindhdrom fiiggvény minimuma a rendszer legstabilabb
éllapotét jelenti.

Az optikai diszperziés mérések alapjdn a Hamaker-
dllandékat meghatdroztuk mindkét elegysorban. A ko-
zegre vonatkozé (An,) és az adszorpciés rétegre (Aj,)
vonatkoz6 dlland6k értéke jelentésen eltér egyméstol
(9. dbra), igy a V4 = f(h) potencidlfiiggvényt jelenté-
keny mértékben befolyasoljdk.

Ha a vonzdsi potencidlokat az adott elegyekben
lév6 t° rétegvastagsdggal és A;, €s A,; Hamaker-
élland6kkal szdmitjuk, akkor benzol—n-heptén elegy-
sorban 0,1 nm konstans részecske —részecske tavolsag-
nél a benzol nedvesité hatdsa a vonzési potencialt csok-
kenti, teljes Osszhangban a termodinamikai megfontol4-
sainkkal. A metanol—benzol elegypérnél az z, = 0,4 —
0, 6 tartomédnyban a vonzési potencialfiiggvénybdl is sza-
mithaté a minimélis vonzasi effektus a részecskék ko-
zOtt, ami teljesen megegyezik a szuszpenzié newtoni fo-
lyési tulajdonségainak megjelenésével és a termodinami-
kai potencidlfiiggvények minimuméaval.
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SUMMARY

I. Dékdny: Adsorption and Stability on Organic Binary Liquid
Mixtures '

The rheological properties and the adsorption and wetting of
dispersion medium was investigated on hydrophobic silica par-
ticles in metanol —benzene and benzene —n-haptane mixtures.
The interparticle interaction was also investigated. Adsorption
excess isotherms were determined to calculate the compositi-
on of the adsorption layer on the surface of solid particle. A
connection could be established a connection between the rhe-
ological parameters and the composition of the adsorbed layer.
By knowing the thermodynamic data of adsorption and wetting
the particle—liquid and interparticle interaction were calcula-
ted to describe the stability of hydrophobic SiO, dispersions.
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Kolloidkémiai iskoldk

Az el6z6 oldalakon szerepl dolgozat legfontosabb mondani-

valdja az organikus kozegii kolloid diszperz rendszerek sta-
bilitdsdhoz kapcsolddik. A cikkben magyarul 6sszefoglalt ered-
mények a két nagy hazai kolloidkémiai iskola irdnydnak és szem-
léletének osszekapcsoldsa révén sziilethettek meg,

Mar az 1930-as években ismert volt az Ostwald—Buzdgh-féle
kontinuitdsi elv, amely szerint a részecske stabilitdsat a kozeghez
vald folytonos illeszkedése hatdrozza meg. A kozeg ugyanis csak
abban az esetben tud harmonikusan illeszkedni a részecskékhez,
illetve a részecskék a kozeghez, ha az eltérd polaritdsu szilard ré-
szecskék (dltaldban szervetlen kolloid részecskék, pl. oxidok) fe-
liletét médositjuk. A szerves folyadék polaritdsdra optimdlt fe-
lilleti funkcionalizdldst kell tehdt megvaldsitani. A hatdrfeliileti
adszorpcié mennyiségi és termodinamikai sajitsdgaira irdnyulé
szisztematikus kisérleti munka eredményei alapjdn meg lehetett
hatdrozni azokat a termodinamikai dllapotfiiggvényeket, ame-
lyekkel lehet8ség nyilt az organikus kézegl diszperz rendszerek
stabilitdsdnak kvantitativ lefrdsdra. Az eredmények alapjn szd-
mitani tudtdk a részecskék kozt hat6 kolcsonhatdsok potencidl-
fuggvényeit, amelyek 1ényegében a részecskék kozott mikods
adhézi6s erdket jellemzik. A szdmitdsokndl figyelembe vették az
adszorpcids réteg vastagsdgdnak elegyosszetétel-fiiggését. Az
elegyosszetétel véltoztatdsdval meghatdrozhat6évd vélt az az opti-
malis polaritds, amely lehet§vé tette a rendszer maximadlis stabi-
litdsdt, megakaddlyozva a részecskék koaguldcidjat. A részecskék
szepardcids energidjdnak szdmitdsdhoz vizsgdltdk a kolloid disz-
perzidk reoldgiai tulajdonsdgait és az dn. pszeudoplasztikus fo-
lydsgorbékbdl meghatdroztdk a Bingham-féle folydshatdrt.

Dékdny Imre és munkatdrsai mdr a 70-es években szoros ku-
tatdsi egyiittmdkodést valdsitottak meg a BME Fizikai Kémia
Tanszékén a Schay Géza és Nagy Lajos Gyorgy nevéhez kot6dd
adszorpci6s iskoldval. A szildrd/folyadék hatdrfeliileti adszorpcié
alapvetd Gsszefiiggéseinek felhaszndldsdval kiilonbozg polaritdsd
komponensekbdl &ll6 kétkomponenst elegyekben (pl. benzol-
heptédn) elegyadszorpcids tobbletizotermdkat hatdroztak meg.
Ezekbdl szdmitottdk az adszorpcids kapacitdst, az adszorpcids
réteg térfogatdt, a hatdrfeliileti réteg osszetételét. Az adszorpci-
6s izotermdk ismeretében a Gibbs-egyenlet alapjdn szdmitani

Dékany Imre, Nagy Lajos Gyorgy és Laszlo Krisztina Szegeden,
Szanté Ferenc kolloidkémikus emléktablajanak avatasan (1995)

Sorozatszerkeszt6: Liptay Gyorgy

tudtdk az adszorpcidra vonatkozd hatérfeliileti nedvesedés sza-
badentalpidjdt a vizsgélt elegyek esetén. Ugyanezen elegysorok-
ban mikrokaloriméterrel megmérték az immerziés nedvesedési
entalpidkat. A nedvesedési hék birtokdban szintén termodina-
mikai dllapotfiiggvényekkel jellemezni tudtdk az optimdlis stabi-
litdsra vonatkozé folyadékosszetétel-tartomdnyt. Ez kétkompo-
nens( elegyek esetén az adszorpciés azeotréppont kornyezeté-
ben van. Ennek alapjdn megédllapithattdk, hogy a maximélis kol-
loidstabilitds biner elegyekben az entalpia- és szabadentalpia-
fuggvények szélsdértékeinél taldlhatd. A polarizdlhatésdg isme-
retében szdmitott Hamaker-éllanddk értékeibdl és az ezek alap-
jan meghatdrozhaté vonzdsi potencidlok szerint az azeotrdp 6sz-
szetétel-tartomdnyban a legkisebb a részecskék kozotti adhézié
tekintettel a minimélis vonzdsi potencidl értékekre.

A megfelel§ polaritdsd oldészerkomponensek kivélasztdsdval
az adszorpciés, valamint termodinamikai adatok ismeretében te-
hdt lehetséges a szerves folyadékokban diszpergdlt és funkciona-
lizalt feliilet( kolloid részecskék stabilitdsdnak szabdlyozdsa (vagy
adott kozeg esetén a stabilitdshoz sziikséges funkcionalizdlds
»megtervezése”).

Dékany Imre, Laszl6 Krisztina

Dékany Imre 1970-ben keriilt a
Jézsef Attila/Szegedi Tudomdny-
egyetem Kolloidkémiai Tanszékére,
amelyet 1989-t6] § irdnyitott. 2009-
ben megalapitotta a Fizikai Kémi-
ai és Anyagtudomdnyi Tanszéket,
melynek 2011-ig vezetdje volt. 2007
6ta az MTA rendes tagja.

Tudomdnyos munkdssdgdt a ha-
téarfeliileti termodinamika, a disz-
perz rendszerek stabilitdsa, a 90-es
évek elejétdl az anyagtudomadny és
a nanoszerkezet( anyagok kutatdsa
teriiletén is a hazai és a nemzetkozi elismertség jellemezte. A szi-
lérd-folyadék hatdrfeliiletek és a nanodiszperz rendszerek kuta-
tdsdval kapcsolatos eredményeit tartja a legfontosabbnak. Alap-
kutatdsi eredményei a polgdri és a katonai védelem, valamint a
gyégyszeripar teriiletén is hasznosithaték, amir6l szabadalmai
tandskodnak. Jelenleg a MOL Nyrt. megbizdsdval kutatdsokat ird-
nyit a kGolaj EOR-mddszerekkel valg kitermelése céljabdl.

2010-t61 egyetemi tandrnak nevezték ki Szegeden az AOK Or-
vosi Vegytan Tanszékre is, ahol az MTA-SZTE Szupramolekuld-
ris és Nanoszerkezet(i Anyagok Kutatécsoportot vezette.

A JATE tudomdnyos rektorhelyetteseként szervezte az egye-
tem doktori képzésének akkreditdcidjdt, majd az SZTE tudomd-
nyos rektorhelyetteseként koordindlta az egyetem innovdcids
munkadjdt is, és megszervezte az SZTE Innovdcds Igazgatdsagat.
Az TUPAC kolloidkémiai bizottsdgdnak két évig a titkdra volt.
2016 6ta az SZTE két kardnak emeritus professzora.

Munkdjét szdmos dijjal ismerték el, kiemelnénk a Széchenyi-
dfjat, a Magyar Erdemrend Kozépkeresztje polgdri tagozata és a
Mestertandr kitiintetést. 2021-ben Jedlik Anyos-dfjat kapott és el-
nyerte a Szegedért Alapitvany F4dijét.
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