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Bevezetés

A koheziv (koherens) rendszerek kdzos tulajdonsaga, hogy a szubmikroszkopikus
diszkontinuitasokat tartalmazé alkotéelemekbdl allnak. Ezek halmazallapota
véaltozhat és ennek megfeleléen kiilénb6zé géleket vizsgalhatunk. Ertekezésemben
xerogélek és a liogélek szamos eléallitasi lehetéségét és uj tulajdonsagait mutatom
be. Kbézds bennik, hogy mindkét rendszer rendkivil nagy diszperzitasfokkal bir,
ezért nagy a fajlagos fellletlik és/vagy szorpcios kapacitasuk.

Az értekezés els6 fele egy hagyomanyos koherens rendszer, a merevnek tekintett
mikroporusos aktiv szén felluletkémidval kapcsolatos jelenségeit vizsgalja, mig a
masodik részben egy ujnak mondhatd, a kdrnyezeti valtozasokra igen érzékenyen
reagalod un. reszponziv rugalmas hidrogél kdlcsénhatasaival foglalkozom.

Nagy diszperzitasfoku rendszereket pl. apritassal, diszpergalassal hozhatunk létre.
igy allitottam el6é az aktiv szeneket a megfelelé prekurzorbdl. Elemi épitékdveikbél
felépitve, szol-gél eljarassal, megfelelé mdédon vezetett polimerizacioval allitottuk elé
a hidrogéleket. A kétfajta gél fizikai, kémiai és fizikai-kémiai tulajdonsagkészlete miatt
a kornyezetével eltérd és/vagy hasonlé mechanizmusok alapjan 1ép kolcsonhatasba.
A kétfajta nagy szorpcids kapacitasu gél és (nem egyszer azonos) kornyezetei kozott
sokszor azonos kisérleti modszerekkel feltart kdlcsOnhatasok a tanulmanyozott

rendszerek kornyezetvédelmi alkalmazasaiban hasznosithatok.
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C Kolcsonhatasok mikroporusos aktiv szenek felliletén

C1 Irodalmi 6sszefoglal6 és célkitiizés

Mar az okori egyiptomiak is felismerték az elszenesitett fa

kuldnleges képességét, hogy képes megkodtni a kellemetlen

iz- és szaganyagokat: viztarolé edényeiket faszénnel von-
tak be. Egyiptomban mar id6szamitasunk el6tt 1550-ben
alkalmaztak faszenet orvosi célra. Az okori hinduk is
kihasznaltak a faszén viztisztitd tulajdonsagat

[Cheremishinoff 1978]. A faszén ill. az aktiv szenek

felhasznalasa a viztisztitasban a legrégebbi kémiai techno-

Cl. dbra Az dkori

) . l6giak egyike. Szamos Okori leiras tanuskodik arrél, hogy
Egyiptomban mdr

haszndltdk a faszenet élelmiszerek, igy a gabonafélék, mustar, tej, olaj, bor stb.
orvosi célra kellemetlen szagat, izét, szinét elszenesitett faval javitottak.
Az azota eltelt harom és fél évezred folyaman az aktiv szenekkel kapcsolatos
kutatasoknak a legnagyobb lenduletet sajnalatos mddon az |. vilaghaboruban
alkalmazott harci gazok elleni védekezés igénye adta [Cooney 1980].
Kulonleges porusszerkezetének és sokoldalusaganak koszonhetben az aktiv szenet
napjainkban nemcsak szorpciés elven mikodd elvalasztasi folyamatokban
hasznaljak széleskorlien, hanem tobbek kozott katalizatorként, annak hordozojaként
vagy membranként is. Vannak olyan szenek, melyeknek kildondsen kiemelked6 az
elektromos és hdvezetd képessége, vagy hédmerséklet- és korrozidallésaga. A szén
ujabb megjelenési formainak felfedezése és a szénszerkezet pontosabb
megismerése az alkalmazasi lehet6ségek ujabb tavlatait tarta fel olyan latszodlag
tavolesd tertleteken, mint pl. az anyagtudomanyok, az orvosbiolégia — gyogyaszat

vagy a kozegészségugy [Harris 2003].
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C2. dbra A szén médosulatai.
A fullerént 1985-ben (Kroto), a hanocsovet 1991-ben (Ijjima) irta le elészor

Egyre nagyobb és indokolt az a tarsadalmi nyomas, amely elvarja, hogy a tudo-
manyos kutatasok hozzajaruljanak az életmindség javitasahoz, ezen belll a folyto-
nosan novekvd ivovizellatas vagy magas szinvonalu kornyezetellenérzés biztosi-
tasahoz. Ez utdbbi nemcsak a gaz- vagy folyadék halmazallapotu karos anyagok
kibocsatasanak visszafogasat célozza, hanem a szilard hulladékok mennyiségének
csOkkentését is. (A felderitetlen és/vagy felszamolatlan ipari hulladéklerakdk szama
Magyarorszagon is jelentés.) A veszélyes anyagok kornyezeti terjedésének
megakadalyozasaban a szenek kiemelkedd fontossaggal birnak. Globalis méretl a
széndioxid kibocsatas ill. a tiszta tizel6anyagok biztonsagos tarolasanak problémaja,
melyeknek megoldasaban a szenek vezetd szerepet kapnak.

Az aktiv szenek ,aktivitdsat’ nagy fajlagos fellletuk és az azt biztositdé komplex porus-
szerkezet valamint a felllet kémiai heterogenitdsa okozza. A szén sokoldalusaga
ellenére is alapvet6 kérdés, hogy adott feladat megoldasara a legmegfelelébb tulaj-
donsagu szenet alkalmazzuk. Bar az ezen tulajdonsagokat befolyasold tényez6k
nagyvonalakban ismertek, adott alapanyagbdl adott feladatra alkalmas szén el6allitasa
komoly feladat. A nyersanyag tulajdonsagai és a szén elballitasara hasznalt eljara-
sok egyuttesen alakitjak ki a végso tulajdonsagokat és igy az alkalmazhatosagot.

A nanoszerkezetl szilard anyagban végbemend akar egyensulyi, akar dinamikus
folyamatokat alapvetéen befolyasolja a pérusos matrix morfolégiaja és geometriai
rendezetlensége. Nemcsak a nanoszerkezet komplex, makro-, mezo- és mikroszinti
morfoldgidja, hanem annak fellletkémidja is meghatarozé szerepet jatszik az
elvalasztastechnikai, katalitikus, stb. folyamatokban. A siker kulcsa a szénfelulet
molekularis szintl, kémiai tulajdonsagainak megfeleld kialakitasa. A szenek fizikai,
kémiai és biologiai tulajdonsagai, tehat alkalmazasi lehetéségeik is, szorosan
O0sszefonddnak. Néhany ujabb keletl példa: az an. monolit szeneknél a gyors
anyagtranszport és szelektiv elvalasztasra optimalt porozitas egyszerl technikai
kivitellel parosithatd; a feluletkezelésre alkalmas, impregnalhaté széntextiliak
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nemcsak vedéruhazatként, hanem a gyogyaszatban antibakterialis hatasu sebkoto-
zbkeént is hasznosithatok.

Az aktiv szenekrél sz6lo irodalom igen szerteagazo. A téma aktualitdsanak egyik
bizonyitéka a kulonb6zd részteriletek legujabb eredményeit targyaldé monografiak
rendszeres megjelenése [Kinoshita 1988, Leon 1994, Radovic 1994, Radovic 2001,
Bandosz 2003].

A kovetkezd Osszefoglalas az értekezés szempontjabdl leglényegesebb ismeretek

tomornek és rovidnek szant attekintése.

C1.1 A prekurzor

Aktiv szén elballitasara gyakorlatilag barmilyen széntartalmu anyag felhasznalhato
[Wigmans 1989, Wilson 1981]. A nagy mennyiségben alkalmazott szenek
eléallitdsahoz olcsd, kdnnyen hozzaférhetd kiindulasi anyagok és egyszerl eljarasok
szUkségesek, hiszen az eldallitasi koltségek alapvetéen meghatarozzak a piaci
keresletet. Természetben el6forduld olcsé anyagok és hulladékok egyarant jok erre a
célra. Utébbiak tovabbi elbnye, hogy a szilard hulladék mennyiségének csodkken-
tésével egyidejlileg energiat is termelnek.

A fosszilis eredetli kbészén, bitumenkoksz, stb. mellett legelterjedtebbek az un.
lignocelluléz alapu prekurzorok, gyakran feldolgozasi melléktermékek: fak kulonbozé
részei, csonthéjas gyumolcsok héja ill. magja, rizshéj, stb. [Gergova 1994, Gonzéles
1994, Lussier 1994, Varhegyi 1998, Grzyb 2004, Onyestyak 2004]. Ezen nyers-
anyagok népszeriisége nagy széntartalmuk mellett viszonylag alacsony szervetlen
hamutartalmuknak és konny( aktivalhatésaguknak tulajdonithaté. Az asvanyi anyag
tartalom (hamutartalom), mely akar 20% is lehet, szamos alkalmazasnal kritikus
szempont. A nyersanyag megvalasztasa determinalja, milyen célokra tudjuk majd
felhasznalni a keletkez6 aktiv szenet (C3. abra).

A polimer alapu szenek elénye a kis hamutartalom, igy pl. elektronikus eszk6zokben
alkalmazasra kerul6 szenek el6allitdsara kivaloak. Az energiatarolasra hasznalt
porézus szénmonolitok kiindulasi anyaga pl. szintetikus polimergél [Pekala 1989]. A
szerkezeti anyagként és védoruhazatként egyarant elterjedt szénszalakat is

leggyakrabban polimerbdl allitjak eld.
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Szén prekurzor

C3. dbra A nyersanyag tulajdonsdgai determindljdk az aktiv szén poruszerkezetét
[Derbyshire 2001]

A hulladék milanyag csomagoloanyagok (pl. egyszer hasznalatos muiianyag-
palackok) aktiv szénné konvertalasa kivalthatja a szén prekurzorként is alkalmazott,
egyre korlatozottabban rendelkezésre allé fosszilis nyersanyagokat. A nehezen
lebomld hulladék mennyiségének csdkkentése a szemétlerakdhelyekre nehezedd
nyomast is csokkenti: 2000-ben csak Eurdépaban 270 000 (!) tonna polietilén-
tereftalat (PET) hulladék keletkezett (magyarorszagi adat sajnos nem all
rendelkezésunkre). A hulladékként is viszonylag tiszta formaban rendelkezésre all6
hasznalt mGanyagok nagy széntartalmuk révén ugyancsak alkalmasak aktiv szenek
el6allitasara [Laszlo 1999, Parra 2004].

Az aktiv szenek regeneralasa 0sszetett kérdés. A regeneralas csokkentené a szilard
hulladék mennyiségét, az adszorbealt szennyezémolekulak nagy része azonban
toxikus, ezért az eltavolitasukhoz felhasznalt aktiv szén maga is veszélyes
hulladéknak tekinthetd. Az olcs6é alapanyag és el6allitasi technologia azért is

kovetelmény, hogy ne legyen szlkség a regeneralasra.

C1.2 Aktiv szenek elballitasa

Az aktiv szenek el6allitasa fizikai vagy kémiai uton lehetséges [Rodriguez-Reinoso
1997, Lillo-Rodenas 2003, Macia-Agullo 2004]. A fizikai aktivalas altalaban két
lépésbdl all. El6észor a prekurzort oxigénmentes (inert) atmoszféraban elszenesitik. A
prekurzor kémiai 6sszetétele determinalja a kialakul6 porusszerkezetet. Tébb polimer
Osszehasonlité vizsgalata alapjan megallapitottak, hogy az oxigéntartalmu bomlas-

termékek mar a pirolizis soran bels6 aktivalé agensként hatnak. A keletkez6 kozti
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termékben kialakuld porusok térfogata gyakran aranyos az oxigéntartalommal
[Laszl6 2000].

A masodik Iépésben a karbonizalt terméket leggyakrabban vizgbéz és/vagy CO,
tartalma gazeleggyel aktivaljak [Rodriguez-Reinoso 1995]. A nyersanyag, a
szenesités hédmérséklete és az aktivalas korilményei (aktivalé agens, hémérséklet,
kontaktid6) egyuttesen alakitjak ki a pérusszerkezetet. A két emlitett aktivald agens
hatasa a mikroporozitas alakulasara 40 - 50 m% kiégés (burn-off = 100 — kitermelés)
eléréséig tobbé-kevésbé azonos. Vizgbzaktivalasnal a tovabbi kiégés ujabb
mikropoérusok kialakulasaval jar, mig CO, esetén a mikroporozitas csdkken.

A kémiai aktivalas altalaban egy lépésben torténik. Az alapanyag ilyenkor csaknem
kizardlag cellul6z alapu. A kémiai aktivald szerrel (leggyakrabban H3;PO4 vagy ZnCl,
ujabban NaOH ill. KOH [Lillo-Rodenas 2003]) impregnalt prekurzort inert kbzegben
pirolizaljak, majd mosassal eltavolitjak az impregnalészer maradékat. A celluléz a
kezelés soran bekovetkez6 dehidratalas hatasara aromatizalodik és porozus
szénvaz alakul ki. A kémiai aktivalo agensek szerepe a vizelvonas mellett a
katranyosodas megel6zése is. A kémiai aktivalas elénye, hogy a kitermelés akar
30%-kal is meghaladhatja a fizikai aktivalasét, nincs szukség el6zetes karboni-
zalasra, alacsonyabb a h&mérséklet és jobban szabalyozhaté a porusszerkezet
[Rodriguez-Reinoso 1997].

A megfelel6 prekurzorbdl az elballitas jellegének és korulményeinek gondos
megvalasztasaval ma mar kivansag szerinti poérusszerkezetli és porusméret-
eloszlasu (tailored) szenek allithatok el6 ipari méretekben is. Ennek eredményeként
egyre inkabb terjednek a szén alapu molekulaszirdk ill. fizikai elvalasztason

(méretkizaras) alapulé szénmembranok.

C1.3 Az aktiv szenek tulajdonsagai

C1.3.1 Pérusszerkezet és morfolégia

A fizikai és/vagy kémiai kezelés hatasara a prekurzorban kondenzalt aromas régiok
alakulnak ki, melyek egymassal k6zel parhuzamosan rendezddnek, ezek a rés alaku
mikroporusok el6futarai (C4. abra). A rétegek egymastdél mért tavolsaga a
rendezetlenség és a heteroatomok jelenléte miatt nagyobb, mint a grafitra jellemzé

0,335 nm. A c irAnyu rendezetlenség az aktiv szén turbosztratikus szerkezete
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C4. dbra Az aktiv szén felépitése. Az elemi szerkezeti egység (BSU) néhdny poliaromds
molekuldbdl (rétegbdl) dll, melyek c irdnyl rendezetlensége adja a szén turbosztratikus
szerkezetét. A BSU-k molekuldrisan orientdlt L, x L. kiterjedésl (LMO) régiokka szervezédnek.
Ezekbdl alakul ki az aktiv szén 6sszetett szerkezete [ Ober/in 1984].

[Biscoe 1942]. Ezek az elemi szerkezeti egységek (basic structural unit, BSU)
lokalisan, molekularis szinten rendezédnek (local molecular orientation, LMO). Az
igy képzé6ddé LMO-k LoxL. kiterjedtsége, rendezettsége vagy ha ugy tetszik,
rendezetlensége, a rétegek doop tavolsaga és alakja a kiindulasi anyag kémiai tulaj-
donsagaitdl és a hbkezelés korulmeényeitdl fugg [Oberlin 1990]. Az LMO-k harom-

dimenzids Onszervezédése hozza létre az aktiv szén komplex szerkezetét (C5. abra).

A szén bonyolult pérusrendszere makro-, mezo- és mikropérusokat hoz létre (C6.
abra). A IUPAC osztalyozasa szerint az 50 nm-nél szélesebb poérusok a makro-
porusok, ezek biztositjak a gyors anyagtranszportot a 2 - 50 nm szélességli mezo-
porusok felé. A nagy hatékonysagu szorpcios folyamatok a mezo- és a 2 nm-nél

szlikebb un. mikropdérusokban jatszédnak le [Sing 1985].

C5. dbra 6omb alakd koromszemcse turbosztratikus, réteges szerkezete.
Az elemi szerkezeti egységek (BSU) jol megkiilonboztetheték [ Heidenreich 1968].
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C6. dbra Az aktiv szén porusszerkezete
A: kiilsé feliilet és makroporus, B: mezopérus, C: mikropérus
Az aktiv szén geometriai heterogenitasat a szénszemcsék fellleti tagoltsaga, a fellleti

lépcsok, torések és mélyedések valamint a makro-, mezo- és mikroporusok okozzak.

C1.3.2 Felulletkémia, a szén amfoter karaktere

Az aktiv szenek aktivitdsanak ,titka” feluleti heterogenitasukban rejlik. Ennek kdszon-
hetden, szinte minden molekulafajta megtalalja a szamara megfelelé kétd- vagy aktiv
helyet az aktiv szén fellletén: az aktiv szén altalanos szorbens. A heterogenitasnak
nemcsak fizikai (porusszerkezet, geometriai hibahelyek), hanem kémiai okai is
vannak, igy a mar emlitett hamutartalom, ill. a szénmatrix elhelyezkedd szénatom-
jainak eltéré kémiai kdrnyezete. Bar az aktiv szenek eltéré kémiai tulajdonsagaira
mar korabban felfigyeltek, a szén fellletkémiajanak jelentésége a 20. szazad nyolc-
vanas éveiben a szénhordozos katalizatorok fejlesztése kapcsan kerult el6térbe.

Az aktiv szén keletkezésekor a képz6d6 grafitszerl szerkezeten aktiv helyek
alakulnak ki, pl. a mikrokrisztallitos szerkezet hibai, diszlokaciéi kémiailag aktiv
helyek (C7. abra). A sikok szélén |évd telitetlen szénatomokhoz pl. nagyszamu
parositatlan elektron tartozik (C8. abra). A sikok peremén ill. a sikok belsejében
elhelyezkedd szénatomok aranya a 10 - 20%-ot is elérheti [Radovic 1999]. A kémiai
heterogenitas azonban leggyakrabban a turbosztratikus grafitkrisztallitok peremén
elhelyezkedd funkcios csoportoktdl, fellleti szennyezésektél és a hamutartalomtol
ered. A kdzOnséges porusos aktiv szenek fellletén kevés nem-szén atom, un.
heteroatom talalhato, ez f6leg oxigén és hidrogén. Ezek mellett a felllet kémiai

heterogenitasat a szénhez kapcsolédd tovabbi heteroatomok, pl. nitrogén, foszfor,
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kén, bdr, stb. okozhatjak, melyek szarmazhatnak a prekurzorbdl, vagy az aktivalas

és esetleges utdkezelés hatasara épulnek be.

C7. dbra A modell-grafitsikon jél kiveheték a szerkezeti hibahelyek [OMalley 1998]

A heteroatomok a szénnel nem-sztdéchiometrikus 6sszetételt un. fellleti komplexeket
képeznek, melyek koncentracioja és kémiai formaja az aktiv szén alapanyagatél és
az el6allitasi — kezelési eljarasoktdl fligg. A grafitsikokba beépll6 vagy a
turbosztratikus grafitrétegek szélein elhelyezked6 heteroatomok modositjak a szén
szorpcios tulajdonsagait. A heteroatomokkal pl. a szenek katalitikus aktivitasa
befolyasolhaté. A grafitsikok gerjesztési savszélessége heteroatomok beépitésével
hangolhat6 [Strelko 2000].

Miutan az aktiv szén a kornyezetéb6l mindennél kdonnyebben kemiszorbealja az
oxigént, O-tartalmu funkcidés csoportok mindig talalhatok az aktiv szén fellletén. Az
oxigén a leggyakoribb heteroatom, mely a krisztallitok peremén talalhaté
szénatomokkal a szerves vegylletek analogonjainak megfelelé csoportokat képez.
Az aktiv szenek szokasos el6allitasi korulményei nem kedveznek a grafitsikbeli
oxidos szerkezet, a grafitoxid kialakulasanak [Kofov 1996]. A kondenzalt fazis miatt
az azonos és szomszédos rétegeken elhelyezkedd csoportok kézotti kdlcsdnhatasok
igen jelentések, ezért e funkcids csoportok viselkedése, a kotések polarizaltsaga
szamottevéen eltér a megfelel6 egyedi szerves molekulakétdl. A feluleti kotések
ezért a szingularis energetikai allapotok helyett energetikai eloszlasfiuggvénnyel
jellemezheték [Otfake 1993, Radovic 1994]. A szenek feluletén eléforduld
leggyakoribb oxigéntartalmu funkcids csoportok kdzé tartozik a karboxil-, karbonil-,
fenol-, kinon- ill. laktoncsoport [B6hm 1966, Donnet 1968]. A C8. abran oxigén

heteroatomot tartalmazo grafitsik sematikus abraja lathaté [Radovic 1999].



Kolcsonhatdsok mikroporusos aktiv szenek feliiletén

C8. dbra Kémiailag aktiv helyek oxigén C9. dbra Nitrogéntartalmu funkcios
heteroatomot tartalmazé aktiv szénen. csoportok lehetséges tipusai az aktiv szén
e pdrositatlan o elektron; feliiletén. N-6: piridin-tipus, N-5: pirrol
*: sikbeli o pdr +* lokalizdlt 7-elektron és/vagy piridon tipus, N-Q: kvaterner
[Radovic 1999] nitrogén, N-X: N-oxidok [ Kapteijn1999]

A szénszal-alapanyagkeént is elterjedten hasznalt poliakrilnitrilbdl (PAN) készult aktiv
szenek iranti nagy érdekl6édés részben a szénmatrixba beépuld nitrogénatomok
okozta specialis tulajdonsagoknak koszonhetd, ezért az oxigén mellett a nitrogén
hatasat vizsgaltak legkiterjedtebben. A nitrogénatomok jelenléte megvaltoztatja a
szén viselkedését. Az aktivalas soran pl. aktiv helyként viselkednek [Wang 1996].
Célszerlen megvalasztott modellvegyuleteken folytatott piroliziskisérletekkel és
korszerli spektralis technikakkal az aktiv szenek felluletén négyfajta nitrogén-
funkcionalitas jelenlétét bizonyitottak (C9. abra) [Pels 1995, Stanczyk 1995, Zhu
1997, Kapteijn 1999]. A nitrogénatomok bazikussa teszik a szénfellletet és novelik
polaritasat, mivel a piridines nitrogén negativ, a grafitsikba beépll6 kvaterner

nitrogén pozitiv toltést eredményez [Lahaye 1999].

C1.3.3 Sav/bazis tulajdonsagok

A kulonféle funkciés csoportok mennyiségének és aranyanak megfeleléen a szenek
felllete Brgnsted-i és Lewis-i értelemben egyarant sav/bazis karakterl [Leon 1994].
A témardl a kézelmultban tobb kitiné 6sszefogaldé munka is megjelent [Leon 1994,
Radovic 1999, Radovic 2001].

A savas fellleti csoportok kozé tartozik a karbonil-, karboxil-, fenolos hidroxil- és

lakton-csoport (C10.a abra). Tipikus bazikus csoport a piron, kromén és a kinon
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C10. dbra Az aktiv szén feliiletén megkiilonboztetheté (a) savas és (b) bazikus funkcidés csoportok
(1): karboxil, (2): fenol, (3): kinon, (4): lakton, (5): fluoreszcein lakton, (6): szomszédos karboxil
csoporttal képzett anhidrid; (7) kromén, (8) piron [Bismarck 1999, Jankowska 1991, Garten 19571
(C10.b abra) [B6hm 1970, Puri 1970, Papirer 1987, Bansal 1988, Kinoshita 1988,
Papirer 1991, Bismarck 1999, Lopez-Ramon 1999, Suarez 1999], vagy — ha van
ilyen a szénben — a nitrogéntartalmu funkciés csoportok (C9. abra). A szénfelllet

bazikussagahoz nagymértékben hozzajarulnak a delokalizalt 7elektronok:
C,+H,0->C _H,0" +OH"

A r-elektronok Lewis bazis jellegét az aromas rendszer és a funkcids csoportok

elektron-lokalizalé hatasa jelentésen befolyasolja. A szén kémiai karakterét tehat a

funkcids csoportok és a delokalizalt elektronok egyuttesen hatarozzak meg (C8.

abra) [Leon 1994]. A negativ toltések szama csaknem mindig sokkal nagyobb, mint a

10
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pozitivaké [Radovic 1999]. A C8 - C10. abrakon bemutatott molekularis szinti

amfoter karakter makroszkopikus ,kovetkezményeit” a C11. abra illusztralja.

Cl1. dbra A szén feliileti funkcids csoportjainak viselkedése kiilonbozd pH-ju kornyezetben
[Radovic 1999]

Az oxigén-tartalmu funkcids csoportok fellleti koncentracidjanak meghatarozasara
legelterjedtebben a Béhm nevéhez fiz6d6 igen szellemes eljarast alkalmazzak
[B6hm 1964]. A funkcids csoportokat feleslegben 1évé ellenkezé karakter( oldattal
reagaltatjak, majd a megmaradt reagenst visszatitraljak. A savas funkcids csoportok
fajtankénti meghatarozasara az eljaras soran kulonboz6 erbsségl bazisokat
hasznalnak, igy a Kkulénb6z6 erbésségl csoportok mennyisége kulon-kulon
szamithaté. Titralhatok a bazikus csoportok is, de azokat nem lehet ,frakcionalni”,
csak 6sszmennyiséguk hatarozhaté meg.
A savas és bazikus fellleti funkciés csoportok jelenléte miatt a szén fellletkémiai
tulajdonsagai vizes kozegben pH-fliggbéek. A tiszta vizhez adott szén igy eltolhatja
annak pH-jat. A O fellleti téltéshez (point of zero charge, PZC) ill. a 0 {-potencial
értéknek megfelel6 izoelektromos ponthoz (IEP) tartozé pH értékkel egyarant
jellemezhetijiik az aktiv szenek feliiletét [Lyklema 1991]. Altalaban pHigp < pHpzc, az
eltérés a fellleti toltéseloszlas homogenitasanak is mértéke [B6hm 2002].
A C12. abra hipotetikus savas, amfoter és bazikus aktiv szén fellleti toltésének
pH-flggését abrazolja [Radovic 2001].
A potencial-gorbékbdl ill. a fellleti t6ltés potenciometrikus titralassal kimérheté pH-
fuggésébdl a feluleti funkcios csoportok savi disszociacios allandoinak eloszlasa
kiszamithato [Jagiello 1994].

1
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C12. dbra A feliileti potencidl pH fiiggése. C1: savas szén, pHpzc = 8,0; C2: tipikus amfoter szén,
pHpzc = 6,5 és C3: bazikus feliiletl szén, pHpzc = 10,0 esetén

C1.4 A szénfeluletek oxidativ utékezelése

A fellleti funkcidés csoportok fajtaja és koncentracidéja megfeleld termikus és/vagy
kémiai kezeléssel megvaltoztathatd. Gaz- vagy folyadékfazisban térténé oxidacioval
novelhetd az oxigéntartalmu csoportok fellleti koncentracioja, mig inert atmoszfé-
raban torténé hevitéssel szelektiv eltavolitasuk érheté el. Gaznemi reagensként
legelterjedtebb az O3, N,O, NO, CO,. A folyadékfazisu fellletkezelésre leggyakrab-
ban salétromsavat, hipokloritot, permanganatot, hidrogén-peroxidot vagy bikromatot,
Ujabban elektrokémiai eljarasokat alkalmaznak [B6hm 1964, Barton 1986, Tamon
1996, Wu 1996, Pitmann 1999, Pradhan 1999,Yue 1999]. Az oxidalas soran az
amorf szén, valamint a turbosztratikus szerkezet szélein ill. fellletén elhelyezkedé
szénatomok és a mar meglévé funkcids csoportok lépnek reakcidba az oxidalo-
szerrel (C13. abra). Ennek eredménye a szén teljes vagy részleges oxidacioja
[Pittman 1997]. A szén alapanyagatol és az aktivalas mértékétol fuggben pl. a
salétromsav, a hidrogén-peroxid vagy az diammaodnium-peroxo-diszulfat eltéré modon
alakithatja a szénfelllet fizikai-kémiai tulajdonsagait [Moreno-Castilla 1995, Pradhan
1999, Moreno-Castilla 2000].
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C13. dbra Az oxiddcié elsésorban a turbosztratikus grafitsikok élein elhelyezkedd szénatomokon
jatszédik le. Erdteljes kezelés esetén a grafitsikok erodedlédnak és sikbeli oxiddcié is
lejatszodhat

COCH

A kezelés soran fontos paraméter a hémérséklet. Ha az aktiv szenet 200 - 700 °C
tartomanyban tesszik ki az oxigén hatasanak, dontéen bazikus jellegli anyagokat
fognak adszorbealni. 200 °C alatti és 700 °C feletti kezelés utan a savas karakter
vegyuletek szorpcioja preferalt [Golden 1984]. Természetesen, a hémérséklethatar
nem éles és erdsen fugg az alapanyagtol.

A kémiai utokezeléssel vagy vizmentes kdzegben végrehajtott fellleti oxidacid
esetén 400 °C alatt a karboxil- és hidroxil csoportok, annal magasabb hémérsékleten
kinon és hidrokinon tipusu karbonil-csoportok kialakulasat figyelték meg [Cookson
1978]. Ez szorosan Osszefigg az egyes funkcidés csoportok héstabilitdsaval, amely
egyben Kkoézvetett modja is a csoportok azonositasanak (vo. hémérséklet-
programmozott deszorpcio, temperature programmed desorption, TPD [Laine 1963,
Papirer 1991]). A karboxil-csoportok a 100 - 400 °C, a laktonok a 190 - 650 °C
tartomanyban bomlanak, CO, fejl6édése mellett. CO a fenolbdl (600 - 700 °C),
karbonil-csoportbdl (700 - 980 °C), az éterbdl (700 °C) és a kinonbdl (700 - 980 °C)
lép ki. Az anhidridek a 350 - 627 °C intervallumban bomlanak CO és CO, egyuttes
kilépésével [Figuerido 1999].

A heteroatomok és az azokat tartalmazé funkcids csoportok fajtaja, feluleti koncent-
racidja és eloszlasa alapvetdéen a szén prekurzortdl és az aktiv szén elballitasa soran
alkalmazott kezelésekt6l fugg. Oxigéntartalmu savas funkciés csoportok
beépitésével a hidrofob szénfelllet hidrofilla alakithatd, mig megfelelé hémérsékleten

végrehaijtott hidrogénezéssel stabilis hidroféb (és igy bazikus) szén allithaté eld.

13
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C1.5 Kolcsonhatasok vizes kozegben

C1.5.1 Az aktiv szén — viz kolcsonhatas

A viz — szén kolcsOnhatas kilondsen érzékeny az adszorbens szerkezeti valtoza-
saira. Az adszorpcid6 mértékét mind a poérusszerkezet, mind a felilet kémiaja
jelentésen befolyasolja [Mowla 2003]. A két hatast elvalasztani nagyon nehéz. Az
ertelmezésukre szuletett szamos elmélet egyike sem alkalmas arra, hogy a teljes
relativ nyomas tartomanyban értelmezze a jelenségeket. A viz — aktiv szén kolcson-
hatas ugyanis — a viz nagy dipélusmomentuma miatt — nem irhatd le a mas polaros
molekulak viselkedését jOl leird Lennard-Jones tipusu 6sszefliggéssel [Wang 1998].
A széleskorl szorpcios, kalorimetrias és szerkezeti vizsgalatok (pl. in-situ rontgen-
diffrakcios mérések) igazoltak Dubinin korabbi feltételezését, hogy az adszorbealt
vizgbz a porusokban folyadék halmazallapotban van jelen. Az adszorpcié az un.
porus-kitdltédési mechanizmussal megy végbe. A vizgézmolekulak a grafitsikok
szélein talalhato aktiv helyeken kotédnek meg és masodlagos kotéhelykeént
szerepelnek tovabbi vizmolekulak adszorpcioja soran. Az igy képz6dé vizklaszterek
novekednek, a szomszédos klaszterek dsszeolvadnak, kitdltik a mikropodrust. Kis
relativ. nyomasoknal tehat varhatéan a szén fellletkémiajanak, nagyobb relativ
nyomasoknal viszont a poruszerkezetnek van meghatarozé szerepe.

A vizgbz-izotermak a IUPAC osztalyozas szerinti V. tipusuak [Sing 1985], de az

inflexiés pont helyzetét a szén tulajdonsagai hatarozzak meg (C14. &bra).

1,0
0,8 AC1
2 067 AC3
i)
S
5 0,4 AC4
o
0,2
0,0 v T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Relativ nyomas

C14. dbra Vizg6zadszorpcids izotermdk aktiv szénen. Az izoterma kezdeti szakaszdn a feliileti
primer kotéhelyek szdma, a nagyobb relativ nyomdsokndl a mikropdrusok mérete és alakja
hatdrozza meg az adszorpciét. AC1: PAN alapu ultramikropérusos (< 0,7 nm) szén, AC2: t6zeg
alapu szén, AC3: készén alapu szén, AC4: furfurol alapd szén, AC5: molibdénium karbidbdl késziilt
mezopdrusos szén [ Vartapetyan 1995].
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igy az aktivalas korilményei, elsésorban a hémérséklet és az aktivaloszer jelentésen
befolyasoljak a porusmeéretet (a poruskiszélesedéssel jaré oxidacio ill. a szikulést
okoz6 kémiai gbzlerakodas, CVD versengése réveén). Az esetleges oxidativ
utdkezelés mindezeken tulmenden a fellletkémiat is modositja. A hidroféb falu
mikropérusokban a viz dimerek, sé6t akar 0,5 nm méretli pentamerek formajaban is
jelen lehet [Kaneko 1997]. A folyékony halmazallapotnal lényegesen merevebb
klaszteres vizszerkezet rendezettsége a porusok szikulésével fokozodik.

C1.5.2 Adszorpcio hig vizes oldatokbdl

Az aktiv szenek nagy fajlagos feluletiiknek, kiemelked6 adszorpcids kapacitasuknak,
célszerlien alakithaté poérusszerkezetiknek koszonhetéen nagy mennyiségben
kerllnek felhasznalasra a viztisztitasban.

Annak ellenére, hogy a jelenséggel mar az okori egyiptomiak is szembeslltek, a
tématerilet rendkivdlli irodalmi aktivitasa jelzi, hogy a vizes oldatbdl aktiv szenek
feluletén lejatsz6dd adszorpcié a mai napig igen intenziven kutatott aga a fizikai
kémianak [Radovic 2001].

A fémionok, ionos festékek, anionos adszorbatumok egyensulyi adszorpciojat
gyakorlatilag az elektrosztatikus vonzé vagy taszité kdlcsonhatasok hatarozzak meg.
Szerves vegyuletek, kulonésen az aromasok esetén azonban Osszetett
elektrosztatikus és diszperziés kolcsonhatasok Iépnek fel, ami kulondsen igaz
fenolok esetében [Coughlin 1968].

A fenolok adszorpcidjaval foglalkozé legfrissebb kritikai 6sszefoglalot Dgbrowski és
munkatarsai készitettek [Dgbrowski 2005]. Ugyancsak jelentds terjedelmd, igen alapos
attekintést és értékelést ad a vizes fenol-, valamint a szubsztitualt benzol- és
fenololdatok aktiv szénen torténd adszorpcidjaval foglalkozé irodalomrdl 1944-t6l
napjainkig Radovic és két spanyol szerzétarsa, Moreno-Castilla és Rivera-Utrilla
[Radovic 2001].

A fenoladszorpcié iranti fokozott érdeklédés oka, hogy a fenol és szarmazékai a
leggyakoribb ipari szennyviz-komponensek kézé tartoznak, mivel szamos eljarasban
szolgalnak kiindulasi vegyuletként vagy intermedierként, pl. a novényvédd- és
rovarolészerek, festékek, robbanéanyagok, stb. gyartasa soran. Vizben oldva mar kis
koncentraciéban is rendkivul kellemetlen izt és szagot okoznak, ugyanakkor
karcinogének és a viztisztitasban alkalmazott kl6rozasi eljaras soran beldlUk

halogénezett ill. polihalogénezett fenolszarmazékok is keletkezhetnek.
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A fellleti funkciés csoportok adszorpcids tulajdonsagokra gyakorolt hatasanak
felismerése Uj iranyt adott az aktiv szenes vizkezeléssel és igy a fenoladszorpciéval
kapcsolatos kutatasoknak is [Salvador 1996, Singh 1996, Brasquet 1997, Tessmer
1997, Nevskaia 1999, Laszl6 és Sziics 2001].

A szénfelilet és az aromas vegyuletek alapvetéen (a) diszperzios és (b)
elektrosztatikus kolcsonhatasba Iéphetnek egymassal. El6bbi elsésorban az aromas
gylrl és a szénfelllet grafitsikjainak delokalizalt z-elektronjai kozott 1ép fel (7 — #
kolcsonhatas). Elektron donor — akceptor kdlcsonhatas is felléphet az adszorbatum
aromas gyUrlje és a szénfelllet bazikus jellegi fellleti funkcids csoportja kdzaott is.
Ez a kolcsdnhatas akkor szamottevd, ha nagy a bazikus oxigén fellleti
koncentraciéja. A 7 — 7 és a = — kation kdlcsdénhatasok vizsgalatat a kiemelt kutatasi
iranyok kozott tartjak szamon [Hunter 1990]. A 7 — x kdlcsOnhatasok er6ssegét mind
a szén fellletén, mind az adszorbatumon |évd szubsztituensek jelentésen
befolyasoljak. Az aromas gylrl szubsztitucidja megvaltoztatia a molekulan beldli
elektroneloszlast, a delokalizalt elektronok slriségét és igy az adszorpcios
hajlandosagot. Mdédosulnak tehat az adszorpcids folyamatok optimalis kdrulményei
és akar lehetetlenné valhat a termikus regeneralas.

Gyenge elektrolitok, igy a fenolok vizes oldatokbdl térténé adszorpciodja aktiv szenek
feluletén Osszetett folyamat, melyet a szénfelllet allapota és a gyenge elektrolit
disszociacioja egyuttesen befolyasol (C15. abra) [Miiller 1980]. Jelenlegi ismereteink
szerint a fenolok megkétése fizi- és kemiszorpcidval torténik. A ketté gondos
megkulonboztetése a jové kutatasi feladatai kozé tartozik. A szenek regeneralasa

soran ennek igen nagy a gyakorlati jelentésége.

hatarréteg
/ a részecske feliilete

PH <pHgp PH > pHgp

(savas kozeg) (lagos kozeg)

C15. dbra A feliileti hatdrréteg alakuldsa a kézeg pH-jdnak fiiggvényében

16



Kolcsonhatdsok mikroporusos aktiv szenek feliiletén

A molekularis fenolok adszorpcidja aktiv szénen fizi- és kemiszorpcidval, a fenol és a
szénfelllet delokalizalt 7elektronjai kozti diszperzidos kdlcsOnhatassal vagy
elektrondonor — akceptor mechanizmussal megy végbe. Ez utébbi esetben a fenol
aromas magja az oxigénkomplexekkel er6s kolcsonhatasba Iéphet: valoszinilleg a
bazikus feluleti oxigének hatnak donorként, és az adszorbatum aromas gydrije az
akceptor [Nevskaia 1999]. A fenolos hidroxilcsoport hidrogénhidas kotéssel
kemiszorbealddhat is a szén feluletén lévé oxigén-komplexeken [Singh 1996].

Elektrosztatikus kdlcsOnhatassal akkor kell szamolnunk, ha az oldatban fenolat-ionok
vannak, melyek a szén fellletén 1évé ugyancsak ionos allapotu kétéhelyekkel vonzé
ill. taszitdé kolcsonhatasba léphetnek [Singh 1996, Brasquet 1997, Tessmer 1997,
Nevskaia 1999, Radovic 1999]. Nem szabad megfeledkeznliink a vizmolekulak
kompetitiv adszorpcidjarol sem. A vizmolekulak megkotédése a felulet aktiv helyein
csOkkenti az eltavolithatd fenolok adszorpcidjat [Nevskaia 1999, Laszlo és Sziics
2001]. A turbosztratikus sikok delokalizalt elektronjai a vizzel is kdlcsbnhatasba

|éphetnek, ami pozitiv fellleti tdltések kialakulasaval jar:

Cy + 2H,0 & C,-Hs0" + OH .
Ma még a nyitott kérdések kozé tartozik, hogy a kialakulo elektrondonor — akceptor
komplexben a donor — akceptor szerep hogyan oszlik meg az adszorbens és az
adszorbatum kozott. Egyelére az is vitatott, hogy a molekulapalya-elméletek
mennyire képesek modellezni az adszorbens és az adszorbatum molekulapalya
szintjeit, és igy a kemiszorpciora vezetd elektronatmenetek mértékét és iranyat.
A fenolok gyenge savak. Feltételezés szerint pH < pK, esetén a molekularis
allapotban 1évé fenol ill. szerves gyenge sav adszorpcioja fuggetlen a szén fellleti
toltesétél, mig pH > pK, esetben a disszocialt/deprotonalt aromas ion adszorpcidja a
felleti toltéstdl fugg. A pH tehat nem csak a szénfelllet, hanem az aromas gyenge
savak/bazisok viselkedését és igy az adszorpcios kdlcsdnhatasokat is befolyasolja.
A szén fellletkémigjanak megvaltoztatdsa mind az elektrosztatikus, mind a
diszperzios kolcsOnhatasok erdsségének modosulasaval jar. A feluleti oxidacid
egyidejlleg csokkenti a pHpzc-t, valamint a szénfelllet delokalizalt 7-elektronjainak
sUriiségét. Ez utobbi a diszperzids kolcsonhatas csokkenését vonja maga utan. A
felilet heterogenitasa az adszorbealdédd fenolmolekulak hatasara is megvaltozik
[Dabrowski 1990].
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Az elektronszivé oxigéntartalmu funkcids csoportok eltavolitasa néveli a pHpzc-t és a
-elektronok slrliségének novelése réven a diszperzios adszorpcios potencialt.

Az adszorpcids izotermak atfogd értelmezésének és kvantitativ leirasanak kiindulé
pontja az

n(p.T)=no [0(p,T,E)f(E)dE

alaku kifejezés (np az egymolekulas boritottsag vagy a mikropérusokat kitolté

fajlagosan adszorbealt mennyiség, 8(p,T,E) az E adszorpciés energiahoz tartozé

lokalis izoterma, p ill. T a nyomas és a hémérséklet, f(E) az adszorpcids energia
eloszlasa adott intervallumban). Annak ellenére, hogy az irodalomban igen sokfajta
egyenlettel talalkozhatunk, még ma is legelterjedtebb az igen egyszeri és
szemléletes Langmuir-, ill. az empirikus Freundlich-modell [Langmuir 1918, Erdey-
Gruz — Schay 1964, Sing 1985, Rouquerol 1999].

C1.6 Aktiv szenek vizsgalati médszerei

Komplex szerkezetuk és tuladonsagaik miatt vagy ellenére az aktiv szenek széles
korben alkalmazott adszorbensek. A szerkezet és a tulajdonsagok kozti korantsem
teliesen feltart kapcsolat tovabbi kutatdsa teszi lehetévé az adott feladathoz
legmegfelelébb szén elballitasat, a szenek tulajdonsagainak javitasat.

Egyetlen vizsgalati modszer sem alkalmas egymagaban a komplex, haromdimenzios
porusszerkezet fizikai és kémiai tulajdonsagainak teljes leirasara [Laszlo et al 2001,
Béhm 2002]. Csak tdbb mddszer egyuttes alkalmazasaval kaphatunk teljes képet a
szenek Osszetett és egymastol nem fliggetlen morfoldgiai és fellletkémiai sajatsagairol.
A morfologiai informaciok leggyakrabban gazadszorpcids vizsgalatokon, elektron-
mikroszkopos felvételeken (TEM/SEM), ill. szérasi technikakon (kisszogi rontgen- ill.
neutronszéras SAXS, SANS, nagyszogl rontgenszéras, WAXS) alapulnak.

A kémiai tulajdonsagok vizsgalatanak leggyakoribb modszereit — alfabetikus

sorrendben - néhany tipikus irodalmi hivatkozassal a C1. tablazatban foglalom &ssze.
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Cl. tdbldzat A szén feliiletkémiai vizsgdlatdra leggyakrabban alkalmazott médszerek

[Bandosz 2003]
Modszer Informacié Hivatkozas
Aramlasos kalorimetria Fellleti polaritas [Groszek 1970]
[Groszek 1987]

Boéhm-titralas

Immerzids kalorimetria
Inverz gazkromatografia (IGC)

Fourier transzformacios
IR spektroszkopia (FTIR)

H&mérséklet-programmozott
deszorpcio (TPD)

Potenciometrikus titralas

Roéntgengerjesztéses
fotoelektronspektroszkopia (XPS)

Titralasos kalorimetria

O-tartalmu fellleti funkcids
csoportok fajtaja (négy tipus) és
mennyisége
Primer adszorpciés helyek
szama

Feluleti savassag
Funkcids csoportok tipusai

O-tartalmu funkcids csoportok
jellege (erés vagy gyenge
savak) és mennyisége

Funkcios csoportok pK, értéke
és mennyisége

Funkcids csoportok tipusai, a
heteroatomok mennyisége
Funkcios csoportok pK, értéke
€s mennyisége

[B6hm 1966]
[Jagiello 1992]

[Stockli 1983]
[Rodriguez-Reinoso et al 1997]

[Jagiello 1992]
[Sidqi 1989]

[Zawadski 1989]

[Papirer 1991]
[Laine 1963]

[Jagiello 1994]
[Adib 2000]
[Contescu 1997]
[Contescu 1998]

[Biniak 1997]

[Dubinin 1980]
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C1.7 Célkitlizés

A globalis szinten gyorsuld ipari fejlddés és az ezzel parhuzamosan teret nyer6
kornyezettudatos életmod egyre nagyobb mennyiségi és mindségi igényt tamaszt az
ivoviz- és légtisztitasra a mai napig legelterjedtebben alkalmazott szorbenssel, az
aktiv szénnel szemben. Konnyen belathato, hogy ez az igény akkor elégithet6 ki, ha
egyrészt Ujabb és lehetéleg olcsé nyersanyagokat (prekurzorok) talalunk, masrészt
hatékonyabb, azaz a megkdtendd molekula(k)ra nézve nagyobb adszorpcios
kapacitasu és szelektiv aktiv szeneket leszlnk képesek kialakitani.

Az aktiv szenek ,aktivitasat” nagy fajlagos fellletik és az azt biztositd komplex
porusszerkezet mellett a felllet kémiai heterogenitdsa okozza. A nanoszerkezet
porusos anyagban végbemend akar egyensulyi akar dinamikus folyamatokat nem-
csak a matrix bonyolult makro-, mezo- és mikroszintl morfologiaja és geometriai ren-
dezetlensége befolyasolja alapvetéen, hanem a porusszerkezet altal er6sen diszper-
galt, nagy fajlagos fellleti rendszer fellletkémiaja is meghatarozo6 szerepet jatszik.
Tetszbleges poérusszerkezetll szénhez ma mar kereskedelmi forgalomban hozzafér-
hetink, de a szénfelllet molekularis szinti kémiai tulajdonsagainak felhasznalas-
orientalt kialakithatésaga még varat magara. Szamos kérdés feltaratlan a kémiai
tulajdonsag — hatas katalitikus, elvalasztastechnikai és biologiai alkalmazasok
szempontjabol lényeges, gazdasagi szempontbdl is jelentds kapcsolataban.

Hulladék polimerek aktiv szénné torténd konvertalasa révén a szilard hulladék
mennyiségének csokkentésével egyidejlleg viz- ill. légtisztitasra alkalmas mikro-
porusos szenet nyerhetink. A polimer alapu szenek kis hamutartalmuk miatt
kaldndsen j6 modell anyagul szolgalnak, hogy a szénfelllet kémiai tulajdonsagai és a
szorpcios tulajdonsagok kozti 0sszefiiggéseket vizsgalhassuk.

llyen polimer prekurzorokbdl allitottunk elé6 hamumentes aktiv szeneket. A morfolégia
és a felllet kémiai tulajdonsagainak hatasat elkulonitendd, bizonyitottan azonos
morfolégigju, de kulénb6zd kémiai tulajdonsagu szenekre volt szikségunk. Ehhez
vizsgalnunk kellett a felulet kémiai modositasanak hatasat mind a morfoldgiai, mind a
kémiai tulajdonsagokra. Célunk volt annak tanulmanyozasa, hogy a felllet kémiai
tulajdonsagai hogyan hatnak az aktiv szén kornyezetvédelmi alkalmazhatésag szem-
pontjabdl fontos paramétereire géz- illetve folyadék fazisbdl térténd adszorpcidban.
Miutan vizsgalatunk targya — nevezetesen a mikropérusos aktiv szén — morfoldgia-
ilag és kémiailag is igen komplex rendszer, csak szisztematikus kisérletektdl és

szamos vizsgalati médszer egyuttes alkalmazasatol varhattunk eredmeényt.
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C2 Kisérleti rész

C2.1 Az aktiv szenek elballitasa

A prekurzor polimerekbdl kétlépcsés fizikai aktivalassal allitottunk elé granulalt aktiv
szenet. A polietilén-tereftalat granulatumot (PET) (Qualon, Mitsubishi, Singapore) és
a poliakrilnitril (PAN) szalat (Zoltek — Magyar Viscosa, Nyergesujfalu) tovabbi kezelés
nélkil 750 °C 30 percig nitrogénaramban (50 dm?®h) karbonizaltuk. Apritas és
szitalas utan a 0,8 - 2,0 mm-es szitafrakcidt aktivaltuk vizg6z/nitrogén elegyben
(molarany 1:1, betaplalads 18 g/h) 900 °C-on [Laszl6 1999]. Az aktivalas idétartamat
szisztematikus vizsgalatok alapjan 50% kiégésre optimaltuk [Lasz/6 2000, Laszlo
2003], igy az aktivalas a PET esetén 90, a PAN esetén 45 percig tartott. A kitermelés
a kiindulasi polimerre nézve 9 - 12 ill. 26 - 31% kozott valtozott. Az aktivalt mintakat
APET ill. APAN-ként jeloltik.

A szenek hamutartalma mind termogravimetrias, mind elemanalitikai méréseink

szerint a kimutathatésagi hatar alatt volt (C2. tablazat).

C2. tdbldzat A prekurzor-polimerek és az aktiv szén elemgsszetétele (m%)

C H ok N
+0,5 +0,2 +0,2
PAN polimer 65,8 5,8 5,4 +£0,36 21,3
aktiv szén 86,15 0,45 5,42 7,98

PET polimer 61,3 4,1 34,0+0,1 0,4
aktiv szén 93,09 0,42 6,47 0,02

? Az O-tartalmat a 100-(C% + H% + N%) képlettel szamoltuk. A prekurzorok esetén ez is mért adat.

C2.2 Feliiletmédositas

A fellletkémiai hatasok vizsgalata céljabol salétromsavas kezeléssel kilonb6zé
oxigéntartalmu szeneket allitottunk el6 a hamumentes APET alapszénbél. Az APET
fellletét 40 °C-on (,hidegen”) és a szén — salétromsav szuszpenzié forraspontjan
(,melegen”) 3 ill. 6 6ran at tarté tomeény salétromsavas kezeléssel mddositottuk.
Lehi{tés utan az elvalasztott mintakat desztillalt vizzel mostuk, majd Soxhlet-készi-
lekben extrahaltuk semleges pH-ig. A kapott szénmintak egy részét forgd kvarc-
kemencében 25 I/h nitrogénaramban 30 percig 700 °C-on termikusan utokezeltuk. A

C3. tablazatban az egyes mintak kezelési mddjat és jeldlését foglaltam Ossze.
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C3. tdbldzat PET-alapl aktiv szén mintdk jelslése

Alkalmazott kezelés
A minta jele savas kezelés vizes extrahalas® | hékezelés®
hémérséklete | id6tartama, ora

APET - - - -
APETV - - + -
APETVH - - + +
APETH3 H® 3 + -
APETH6 H 6 + -
APETH3H H 3 + +
APETHG6H H 6 + +
APETM3 M° 3 + -
APETM6 M 6 + -
APETM3H M 3 + +
APETM6H M 6 + +

a reakcidelegy spontan hémeérsékletén, < 40 °C (,hideg” kezelés)

a rendszer forraspontjan (,meleg” kezelés)

Soxhlet-extrakcié desztillalt vizzel semleges pH-ig

forgd kvarckemencében, 700 °C-on 30 percig, 25 I/h nitrogénaramban

Q O T o

C2.3 Vizsgalati médszerek

Komplex morfologiajuk és kémiai tulajdonsagaik miatt az aktiv szenek korultekintéen
csak tobb modszer egyuttes alkalmazasaval jellemezheték [Laszlo et al 2001, B6hm
2002].

C2.3.1 Morfolégia

C2.3.1.1 Pasztazé6 elektronmikroszkoépia (SEM)
Az elektronmikroszképos felvételek Etec Autoscan (USA) ill. JEOL 5500 (Japan)
berendezésen készultek. Nagy vakuum uzemmoddban a szekunder elektronokat

detektaltuk. A gyorsitofesziltség 20 kV, a munkatavolsag 20 mm volt.

C2.3.1.2 Nitrogéng6z-adszorpcid

Az aktiv szén fellletek fizikai jellemzésének egyik legelterjedtebb mddja a nitrogén
forraspontjan mért nitrogéngbz-adszorpcios/deszorpcios adatokbdl nyerhetd informa-
ciocsoport [Gregg 1982, Rouquerol 1999]. Az aktiv szén fajlagos feluletét és

pérusméret-eloszlasat AUTOSORB-1 (Quantachrome, USA) automatikus volumetrikus
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gazadszorpciés készulékkel hataroztuk meg. A mintael6készités 100 - 300 °C-on,
p < 310~ mbar nyomason tortént.

Az izotermak kiértékelése az elterjedten alkalmazott standard eljarasokkal tortént. A
fajlagos fellletet (Sger) a 0,05 - 0,30 p/py relativ nyomas (p az adszorbatum
egyensulyi nyomasa, po a telitési gbznyomas) tartomanybdl a BET-modell szerint
nyertik [Brunauer 1937]. A teljes poérustérfogatot (Gurvitsch-térfogat) (Viot), az
izoterma p/py — 1 helyén adszorbealt gaztérfogatbdl hataroztuk meg, feltételezve,
hogy a porusokat cseppfolyds nitrogén tolti ki. Az atlagos porusméretet résalaku
porusgeometria feltételezéssel a wags = 2Vio/ SgeT képlettel szamitottuk [Gregg 1982].
A mikroporusos szenek esetén a gbzadszorpcid mechanizmusat helyesen a
poruskitolté modellek irjak le [Gregg 1982]. A mikropdrusok térfogatat (W,) a
Dubinin-Radushkevich (DR) modell alapjan szamoltuk [Dubinin 1947, Rouquerol
1999]:

W = Wy APE) (C1)

W a fajlagosan adszorbealt gaz, A = RTInPo , hitrogénre B = 0,34, Ey az adszorpcio
p

karakterisztikus energiaja. Wo-bdl kaptuk meg a mikropdrusok fajlagos fellletét is
(Sor)-
A porusméret-eloszlast a rés geometrigju poérusokra levezetett Horvath-Kawazoe

(HK) félempirikus modell alapjan hataroztuk meg [Horvath 1983].

C2.3.1.3 Siiriiség

A mintak valddi slriségét az AUTOSORB-1 készulék hélium-piknométerével mértik.

C2.3.1.4 Kisszogli rontgenszoras (SAXS)

A SAXS felvételek a Grenoble-i European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)
BM2 mérbhelyén készlltek, kétfajta méréselrendezéssel. Az ultrakisszogi
tartomanyban (USAXS) a belépd sugéarzas energidja 7,9 keV (o = 1,57 A), a minta
és a detektor tavolsaga 216 cm volt. 18 keV (1 = 0,69 A) esetén a minta — detektor
tavolsagot 158 ill. 32 cm-re allitottuk. 50 um pixel-méretl CCD detektort (Princeton
Instruments) hasznaltunk. Az /(q) intenzitas gorbéket (q = 47/4 sind2 a szorasi
valtozé, 1 a belépd sugarzas hullamhossza, € a szorasi sz6g) sotétaramra, a minta

ateresztésére és hattérszérasra korrigaltuk.
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A golyésmalomban 6rolt mintak rontgenszorasat 1,5 mm atméréji Lindemann
kapillarisokban mértuk.
A fellleti fraktaldimenziot (Ds) a gorbék g < 0,02 A" szakaszanak meredekségébdl
szamitottuk [Avnir 1992]:

Ds = 6 + meredekség. (C2)
A q=0,2-0,3 A" korili vallbol az

I(q) = exp(-g°Ra/3) (C3)
kifejezéssel hataroztuk meg a BSU-kra jellemz& Guinier-sugarat (Rg). A szoras-

gorbét P(q) alak- és S(q) szerkezeti tényezbkre bontottuk:

I(q) = P(q)-S(q). (C4)
A szorasgorbén lathatd vall menetét a
P(q) = (1+a’q®) ™ (C5)

Debye-Bueche kifejezéssel kdzelitve maximumos S(q) gorbét kaptunk [Debye 1949].
Az ennek maximumahoz tartozd gmax adja meg a szomszédos BSU-k kozti atlagos
tavolsagot: L = 5,76/qmax-ként adodik [Posselt 1992]. A fajlagos fellletet (Sx) a
0,3<qg<1 A" csokkené intenzitasu tartomanybol Porod moédszerével szamoltuk,
feltételezve, hogy a minta két eltér6 elektronsiriséglii homogén fazist (homogén

szén + homogén fluid fazis) tartalmaz [Porod 1982].
C2.3.2 A szénfelulet kémiai tulajdonsagai

C2.3.2.1 Rontgengerjesztéses fotoelektron-spektroszkopia (XPS)

A szénmintak fellleti 6sszetételét és funkcids csoportjait rontgengerjesztéses foto-
elektron-spektroszkdpias (XPS) mddszerrel hataroztuk meg. Ez a szénmintak kb. 2 nm
vastag felsé rétegérél ad informaciot. A méréseket XR3E2 (VG Microtech)
ikeranddos, Clam2 félgdomb alaku elektronenergia-analizatorral ellatott késziléken
végeztiik. A mérécella alapnyomasa 5-107° mbar volt. A gerjesztés Mg K., (1253,6 eV)
sugarzassal tortént. A C1s ill. N1s spektrumokat 0,05 eV lépéskdzzel vettik fel (pass
energy 20 eV). Linearis alapvonalkorrekcid utan Gauss-eloszlast feltételezve

valasztottuk szét az dsszetett spektrumokat [Lasz/o et al 2001]. A C14 - C15. abra a

s
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Relativ intenzitas (6nkényes egység)

T LD _ _ e ,
204 292 200 288 286 284 282 280
kotési energia, eV

C16. dbra Aktiv szén Cls régidjanak XP spektruma. I. cslcs: kotési energia (BE) = 284,0 - 284,3 eV,
grafitos szén (C-H, C-C); II. csdcs: BE = 285,3 - 285,7 eV, fenol, alkohol, éter (C-O) vagy
C = N csoportok; III. csdcs: BE = 286,8 - 287,4 eV, karbonil vagy kinon csoport ( C=0, O-C-0);
IV. cslcs: BE = 288,5 - 289,2 eV karboxil vagy észter csoport( O=C-O); V. cscs:
BE = 290,2 - 291,1 eV, az aromds rendszer 7 - 7* dtmeneteinek gerjesztési (shake-up) csticsa
[ Zielke 1996, Biniak 1997]

Relativ intenzitas (6nkényes egység)

e e ._I. T T T T T T v- = -
406 T 404 402 400 398 396
Kotési energia, eV

C17. dbra Nitrogéntartalmu aktiv szén Nls régidjanak XP spektruma. I. cstcs: kétési energia
(BE) = 398,0 - 398,1 eV, N-6, vagy piridin-tipusd N; II. cslcs: BE = 400,1 - 400,7 eV, N-5, azaz
pirrol és/vagy piridon-tipusd N, ITI. cslcs: BE = 401,4 + 0,5 eV, N-Q vagy kvaterner N;

IV. cstcs: 402 - 405 eV, N-oxidok [Biniak 1997, Kapteijn1999].
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C2.3.2.2 pH, pHpzc

A standard eljarasnak megfeleléen a szén pH-janak meghatarozasahoz 1 g szenet
72 6ran at razatunk 35 ml Millipore vizzel, szobahémérsékleten. A pH-t ORION 720A
(INOVATA, Broma, Svédorszag) készulékkel mértuk [Szdcs 2001]. A pHpzc-t a pH-

drift médszerrel hataroztuk meg [Lopez-Ramon 1999].

C2.3.2.3 Fellleti funkcios csoportok meghatarozasa Bohm titralassal

A szén fellletén talalhato savas csoportok eltéré er6sségi bazisokkal (ApKa ~ 4,7)
szelektiven meghatarozhatdk. A savas funkcids csoportok titralasahoz a szenet 72
6ran at 0,05 ekv/l-es NaHCO;3 (pKa = 6,37), Na,CO; (pKa = 10,25), ill. NaOH
(pKa = 15,74) oldattal razattuk, majd az el nem reagalt bazisokat sdsavoldattal
titraltuk potenciometrias végpontjelzés mellett. Ezzel az eljarassal a karboxil-, a
lakton-, a fenolos OH- és a karbonil-csoportokat lehet megkuldnboztetni: a NaHCO;
csak a karboxil, a Na,COs3 a karboxil és a lakton, a hig (példaul 0,05 ekv/l) NaOH a
karboxil, lakton és a fenolos OH funkcidés csoporttal reagal. Az egyes funkcios
csoportok mennyisége a megfelel6 fogyaskulonbségekbdl szamithatdé. A bazikus
funkcios csoportok meghatarozasahoz 0,05 ekv/l koncentracidju sdsavoldatot
hasznaltunk, melyet 0,05 mol/l NaOH-dal titraltunk vissza [B6hm 1964].

C2.3.3 Adszorpcios vizsgalatok

C2.3.3.1 Vizg6zadszorpcio
Az adszorbealt viz mennyiségeét gravimetriasan meértuk. A szénmintakat adott relativ
paratartalmu exszikkatorban tartottuk az egyensuly beallasaig, 20 °C-on. A

paratartalmat vizes séoldatokkal allitottuk be [Greenspan 1977].

C2.3.3.2 Formaldehid szorpcidja kontrollalt paratartalmu térbél

A formaldehid megkodtését 30 °C-on mértik 45%-os relativ paratartalmu vizgdzt
tartalmazé atmoszférabdl. A formaldehid kezdeti koncentracidja 2,3 ppm volt. A
koncentraciéjat Hormtecter (XP-308, New Cosmos Electric, Japan) szenzorral

kovettuk nyomon.
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C2.3.3.3 Higoldat-adszorpcids vizsgalatok

Az adszorpcids izotermakat tobbmintas szakaszos mddszerrel szobahédmérsékleten
vettuk fel. Kb. m = 0,05 g szenet V = 5 - 60 ml ismert koncentracioju, esetenként
pufferolt fenololdattal razattunk. A kontaktidét el6zetes kinetikai mérések alapjan
hataroztuk meg. A kiindulasi (cp) és egyensulyi (c.) koncentracidkat az UV-elnyelés
alapjan UVIKON 930 UV/VIS spektrofotométerrel (KONTRON, Zurich, Svajc) mértuk.

Az adszorbealt aromas molekula mennyiségét az

_ V(co—ce)

n,=—-29 (C6)

Osszefuggéssel szamitottuk.
Az izotermakat a Langmuir- és a Freundlich-modellel illesztettuk [Langmuir 1918,
Erdey-Gruz-Schay 1964] (C4. tablazat).

C4. tdbldzat A higoldat adszorpciés izotermdk illesztéséhez felhaszndlt modellek

modell egyenlet paraméterek
Langmuir n, = KitmCo )
1+ Kc, nm,: egymolekulas kapacitas
Co 1 Co K: adszorpcios egyensulyi allando

linearizalt forma: =—
n, Kn, ng,

1

Freundlich n, = Kr Ceg

n: Freundlich paraméter
Kr: Freundlich paraméter

. . 1
linearizalt forma: Inn, =—Inc, +InKg
n
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C3 Eredmények és értelmezésuk

C3.1 Az APET és APAN minta jellemzése

C3.1.1 Morfolégia

A PET-bdl és PAN-bol készult mikroporusos aktiv szenek C18. abran lathaté SEM
felvételei jol tukrozik, hogy a képz6d6 aktiv szén szerkezete az alapanyagtdl er6sen
fugg és szamos vonatkozasban, mind makroszkopikusan, mind molekularis szinten
orokiti annak jellegzetességeit [Bota 1997, Laszlo 1999]. Az APAN SEM képén
tisztan felismerhet6k a pirolizis és aktivalas kovetkeztében dsszetapadt prekurzor-
szalak. Mindkét szén esetében a gaz halmazallapotu pirolizistermékek készitik el6 a

késbbbi poérusszerkezetet, igy a C18. abran lathaté makroporusokat is.

(b)

C18. dbra APET (a) és APAN (b) szén pdsztdzé elektronmikroszképos feliileti képe
100-szoros nagyitdsban; a méretjel 10 um
A polimerekbél kétlépéses fizikai aktivalassal el6allitott aktiv szenek nitrogéngbz-
adszorpcios izotermaja a C19. abran lathatd. Az izoterma alakja alapjan (IUPAC
osztalyozas szerinti |. tipus), mindkét szén mikropérusos. Az APAN izotermaja
reverzibilis. Az APET szén H4 tipusu hiszterézishurka rés alaku porusokra utal
[Gregg 1982]. A C5. tablazatban foglaljuk 0Ossze az izotermakbol szamitott
jellemzdket. A fajlagos feluletek és a poérustérfogatok kuldnbsége a prekurzorok
eltér6 Osszetételébdl és kémiai szerkezetébdl, igy a PET lényegesen magasabb
oxigéntartalmabol ill. a PAN nitrogéntartalmabdl ered. Az oxigéntartalmu
bomlastermékek mar a pirolitikus |épés soran reakcioba Iéphetnek a szénmatrixszal,
azaz aktivaldo agensként viselkednek. Az aktivaldas soran a veégleges

porusszerkezetet a termikus bomlas, az oxidativ kiégési folyamatok, a
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bomlastermékek fellleti reakcidi és lerakédasa (chemical vapor deposition, CVD)

egyuttesen hatarozzak meg.

450- .

400_ W.II I.IIIIII

350—/ -

300

250+ -

200 -

150 - -

100 - -

adszorbealt nitrogén, cmslg (1 bar, 273 K)
a
<

o

02 04 06 08 1,0
p/p,

e
=}

C19. dbra APET (M) és APAN (0) 77 K-en mért nitrogéngéz-adszorpcids izotermdja

C5. tdbldzat A nitrogéngbz-adszorpciés izotermdkbdl meghatdrozott adatok

APET APAN

Sger, Mg 1170 544
Viet, €M°/g 0,63 0,28
Wo, cm3/g 0,62 0,27
Wo/Viot 0,98 0,96
Wags, NM 1,07 1,02

Wo/Viet alapjan mindkét polimerbdl gyakorlatilag csak mikropdrusokat tartalmazo
szenet nyerink. A 2 nm feletti pdérusok térfogata elhanyagolhatéan kicsi, igy
eloszlasuk érdemben nem vizsgalhatd. A fajlagos feluletek ugyan jelentésen eltérnek
egymastol, de a hasonlé lefutasu polidiszperz pérusméret-eloszlasnak w = 0,8 nm

kordl mindkét esetben viszonylag éles maximuma van (C20. abra).
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ﬁ -0,30
H -0,25
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C20. dbra APET (m) és APAN (0) szén HK modell alapjdn szdmitott differencidlis
porusméret-eloszldsa

C3.1.2 Felulletkémiai tulajdonsagok

C3.1.2.1 XPS (vizmentes korulmények)
A felllet kémiai Osszetételét vizmentes korlulmények kozott az XP  spektrumok

alapjan jellemeztik. Ezek eredményét, azaz a granulatumok felsé kb. 2 nm-ének
elemi Osszetételéet a C6. tablazat foglalja 0ssze. Az elemdsszetétel meghataro-
zasanak reprodukalhatéosaga 1% volt. A két szén fellleti oxigén-koncentracioja

hasonld, de az APAN szén felllete az oxigénnel azonos aranyban tartalmaz N

heteroatomot is.

Cé. tdbldzat APET és APAN szén feliileti 6sszetétele (atom %) XP spektrumuk alapjdn

Osszes szén Osszes Osszes 0o/C, % N/C, %
oxigén nitrogén
APET 95,7 4,3 - 45 -
APAN 89,3 54 53 6,0 5,9

A C1s régidban a legjobb illesztést ot - 6t Gauss-gorbével kaptuk. Tehat mindkét szén
fellletén kialakul mind az o6t fajta, XPS-sel meghatarozhaté karakterisztikus C1s
allapot (C7. tablazat).

Az APET szénben az XP spektroszkopia nem mutatott ki nitrogént. Az APAN
feliletén a korabbihoz hasonldé szimmetrikus Gauss-eloszlasok illesztésével négy-
fajta nitrogén-allapotot tudtunk megkullonbdztetni (C8. tablazat). Ezek megoszlasa

alapjan minden negyedik nitrogén atom N-Q tipusu, tehat a grafitsikban talalhaté.
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C7. tdbldzat A lehetséges széndllapotok koncentrdcidja APET és APAN feliiletén * (%)

| I 1l \Y; Vv
APET 62,7 18,9 8,5 55 4.4
APAN 56,4 24,9 8,8 6,1 3,8

* |: grafitos szén, II: fenol, akohol, éter vagy C=N csoportok, llI: karbonil, IV: karboxil vagy észter,
V: az aromas gylrl 7 — 7* atmeneteinek shake-up csucsa

C8. tdbldzat A lehetséges nitrogéndllapotok koncentrdciéja az APAN szén feliiletén* (%)
I Il 1 v

34 34 24 9

*I: N-6 vagy piridin-szerkezet, 1l: N-5 vagy pirol és/vagy piridon N,
Il N-Q vagy kvaterner N, IV: N-oxid

C3.1.2.2 Sav/bazis tulajdonsagok vizes szuszpenziéban

Vizes kdzegben a szenek fellletét a pH, a pHpzc értékével és a savas ill. lugos
feluleti csoportok szamaval jellemeztuk (C9. tablazat). Az APAN minta bazikus
pHpzc-je és a titralt fellleti funkcids csoportok nagy koncentracidja a grafitsikba

beépdlt nitrogénatomokkal magyarazhaté.

C9. tdbldzat APAN szén feliiletkémiai tulajdonsdgainak jellemzg adatai vizes kézegben. A savas
és a bdzikus csoportokat Bohm mddszere szerint titrdltuk. A funkciés csoportok feliileti
siirliségét az 6sszes funkcids csoport és Sger ardnydbdl szamitottuk

pH pHpzc Osszes savas Osszes bazikus | funkcios csoport
csoport (NaOH), | csoport (HCI), | 507z
nekv/g uekv/g
APET 7,0 7.1 224 294 %
APAN* 74 84 e > "

* a vizzel extrahalt APAN fajlagos feliilete 364 m?/g

Az APET-nél a funkciés csoportok 43%-at kitevé savas csoportok kozul 108 pekv/g
karboxil, 1 pekv/g lakton és 115 uekv/g fenolos tipusu (C15. tablazat). Az APAN
esetén a savas csoportok koézul 30 pekv/g a pK, < 6,37, 12 pekv/g a 6,37 < pK, < 10,25
és 71 pekv/lg a 10,25 < pK,; < 15,74 intervallumba esé funkciés csoportok
koncentracioja.

Megallapithatjuk, hogy mind az APET, mind az APAN hamumentes mikroporusos
szén. Fajlagos feluletuk jelentés kulonbsége ellenére polidiszperz mikropérus-
eloszlasuk igen hasonlé. Fellletkémiai tulajdonsagaik a kdvetkezdkben foglalhatdk

Ossze: az APET szénben az oxigén és szén atomok fellleti aranya, O/C = 4,5%.
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A jellegzetesen aszimmetrikus C1s széncsucs dekomponalasaval a fellleten grafitos
szenet (-C-C-, -C-H), fenol, alkohol és éter (C-O), karbonil vagy kinon csoportot
(C=0, O-C-0), karboxil vagy észter csoportot (O=C-O) és az aromas rendszer © — *
atmeneteit egyarant azonositottuk.

Megallapitottuk, hogy vizes kézegben az APET a desztillalt viz pH-jat kismértékben
megndveli. A titralt feliileti funkcids csoportok koncentracidja ~25 csoport/100 nm?2. A
felileten kb. azonos koncentraciéban alakulnak ki a savas karakter( karboxil- és
fenolos OH-csoportok, mig a lakton mennyisége elhanyagolhatd. A titralt fellleti
funkcids csoportok kozel 60 %-a bazikus karakterd.

Az APAN szén feluletén az O/C ill. N/C arany egyarant kézel 6 — 6 %. A C1s csucs
dekomponalasabdl az APET-nél felsorolt valamennyi speciest azonositottuk. Az N1s
régio elemzésével N-6, vagy piridin-tipusu, N-5, azaz pirrol és/vagy piridon-tipusu,
N-Q vagy kvaterner és N-oxidok formaban lévé nitrogén atomokat azonositottunk.
Kb. minden negyedik nitrogénatom beépul a grafitsikba.

Az APAN szén — a varakozasnak megfeleléen — a viz pH-jat a lugos tartomanyba
tolja el. A feliileti funkciés csoportok koncentraciéja ~ 75 csoport/100 nm?, melyek

75%-a bazikus karakter(.
C3.2 Modositott feliiletli szenek

C3.2.1 Morfologia

Miutan a fellletkémiai tulajdonsagoknak a szorpcids viselkedésre gyakorolt hatasat
kivantuk vizsgalni, fontos volt, hogy megismerjuk a savas ill. az azt kovetd termikus
kezelésnek mind a morfolégiai, mind pedig kémiai kovetkezményeit. A cél azonos
morfologidju, de kulénbdzé kémiai tulajdonsagu szenek elballitasa, hogy a
morfologia és a felllet kémiai tulajdonsagainak hatasat el tudjuk kiléniteni.

A savas oxidacio erodeald hatasa jol kovethet6 a kulonb6zd felbontasban készult
SEM felvételeken (C21 - C22. abra). A ,hideg” kezelés hatasa mérsékelt, de a
forrasponti kezelés a minta er6s toredezésével jar. A 40 °C-on megduplazott
idétartam hatasa kisebb, mint a megemelt hémérsékleté. A nagyobb felbontasu
képeken mindharom esetben kb. 1 um-es szerkezeti periodicitas kulonbdztethetd
meg, melynek megjelenési formaja a kezeléstél fliggbéen valtozik. A haroméras

forrasponti kezelés utan mar kulonallo fibrillak is megjelennek (C22.c abra).
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X188 | LE8um ze. 22 foE1

d)

C21. dbra Vizzel mosott és salétromsavval kezelt APET mintdk SEM felvételei.
(a): APETV, (b): APETH3, (c): APETM3, (d): APETH6

(a) (b) ©

C22. dbra Kezelt APET mintdk SEM felvételei. (a): APETV, (b): APETH3 és (c): APETM3. A fehér
vonal 1 um, a nagyitdsok rendre 10000%, 20000% €s 10000x.

A nitrogéng6z-adszorpcios izotermak (C23. abra) alapjan a ,hideg” savas kezelések

gyakorlatilag nem okoznak valtozast a szén pérusszerkezetében. Az izoterma tipusa,

a hiszterézishurok jellege nem valtozik és az izotermakbdl szamitott paraméterek

(C10. tablazat) is azonosak a kisérleti hiban belul a kiindulasi APET C5. tablazatban

kozOlt adataival. A C23. abra fels6 negy, APETV, APETH3, APETH6 és APETHGH
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mintakhoz tartozé izotermajanak kvalitativ O0sszehasonlitasa alapjan ezeknek a
mintaknak a porozitasa az utélagos hékezelésre nem érzékeny.

A forrasponti kezelés — amint az a SEM felvételek alapjan is varhato volt — drasztikus
morfologiai valtozast okoz. Az APETM3 szén esetén az izoterma |. tipusa
valtozatlan, de a p/py < 0,34 alatti, un. kisnyomasu hiszterézis a pérusfalak jelentds

elvékonyodasara utal [Lasz/6 2000]. A fajlagos felllet jelentésen csokken, de a minta

400 -

350 -

AL A |

A
o
T

adszorbealt gaztérfogat, cmzlg, standard nyomas, 273 K

o2
o
o
N
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C23. dbra Salétromsavval kezelt APET mintdk nitrogéngéz-adszorpcids izotermadi
(O) APETV, (+) APETHS3, (®) APETH®6, (0) APETH6H, (<) APETM3, (V) APETM3H,
(/) APETM6H,
valtozatlanul mikroporusos, amint azt a Wy/Viet aranyok is igazoljak. A melegen
savazott mintak utdlagos hdkezelése a meggyengult porusfalak kiégéséhez vezet:
megszinik a kisnyomasu hiszterézis és reverzibilis . tipusu izotermaval
jellemezhetd, ugyancsak mikropérusos szeneket kapunk. A savazassal bevitt
funkcios csoportok bomlasa révén az dnaktivalas tipikus példajat figyelhetjik meg: a
savazas utani inert atmoszféraban torténé hdkezelés hatasara né a szenek fajlagos
fellilete. Az APETM3 és APETM3H mintak fajlagos fellilete és porustérfogatai kozti
kilonbség kozel 100%. A kisnyomasu hiszterézis eltlinése jelzi, hogy a matrix

mechanikailag gyenge részei kiégnek a h6kezelés soran.
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C10. tdbldzat Salétromsavval kezelt APET mintdk tipikus morfoldgiai adatai
nitrogéngdz-adszorpciés mérések alapjdn

APETV* | APETH3* | APETH6 |APETH3H|APETH6H | APETM3* | APETM3H|APETM6H
Sget 1156 1114 1165 1382 1488 304 602 473
2
m°/g
Viot 0,50 0,48 0,50 0,60 0,64 0,14 0,29 0,22
cm’/g
Wads 0,86 0,86 0,86 0,87 0,86 0,92 0,96 0,93
nm
W, 0,48 0,46 0,48 0,56 0,61 0,12 0,21 0,25
cm’/g
W, 0,96 0,96 0,96 0,93 0,90 0,86 0,72 -
Vit
Sor 1352 1293 1352 1580 1714 337 590 703
2
m°/g
S 0,86 0,86 0,86 0,87 0,87 0,90 1 0,67
BET
SDR

* az adatokat poritott mintan mértik

Mikropdrusos szeneken a gbzadszorpcid a péruskitoltédési mechanizmus szerint
torténi, igy Sger csak tajékoztato jellegl adat. Sger és Spr egyarant alabecslli a
fajlagos fellletet, ha a poérusokba csak egy réteg gaz fér, mig szélesebb mikro-
porusok esetén Spr tulbecsuli azt [Lastoskie 1993, Laszlo, Marthi et al 2004].

A C24. abran ugyanazon kiindulasi APET-bdl azonos id6tartamig tartd hideg és
meleg savazassal készitett modositott szeneken illusztraljuk, hogy a fellletkezelés a
porozitas 86 - 96%-at kitevé mikropdrus-tartomanyban a fajlagos felllet tekintélyes
csOkkenése ellenére gyakorlatiiag nem befolyasolja az eloszlast. Az eloszlas
mindharom esetben polidiszperz. Mindharom mintaban kiemelkedd gyakorisagu a
kb. 0,8 ill. 1,0 nm-es pérusméret. A forré savas kezelés szemmel lathatéan eliminalja
a mikropérusok jelentés részét. Az APETM3 mintaban 1,6 nm-nél megjelend kis
relativ intenzitasu Uj csucs a pdérusok egy részének kiszé-lesedésére utal. Valdszind,
hogy vannak olyan porusfalak, amelyek teljesen elreagalnak a savas kezelés

hatasara, ez a porusméret megduplazédasahoz vezet.
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C24. dbra Hdrom 6érdn at savval kezelt, majd vizzel extrahdlt
(+) APETH3 é_s (%) APETM3 mintdk pérusméret-eloszldsa a félempirikus HK modell szerint.
Osszehasonlitdsul a vizzel extrahdlt (O) APETV mintdt haszndltuk
A C25. abra ugyanezen harom minta ugyancsak igen hasonlé lefutasu SAXS szoéras-
gorbéit mutatja. A g < 0,001 A'-nel tapasztalhatd tobbszoros szoérastdl szarmazéd
gorbllete miatt a legnagyobb széréegységek méretét (1 um) a SEM-bdI
hatarozhatjuk meg. A 30 - 600 nm mérettartomanyban (0,002 A™' < g < 0,02 A™)
mindharom felllet a Ds = 2,4 fraktaldimenzioval jellemezhet6. A linearis szakaszt
kovetd platé majd vall mikroporusok esetén tipikus. A szérasgorbe 0,3 A< q régidja a

porusfalakrdl és a matrix atomi rendezetlenségérdl ad informaciot.

10° + . 1.2 u
4 o &
1071 i 11+ o st
- L . o? i
E 12 o=
10% |- i 2
: + - % 1 7DDDW§§§§”¥EIHI}M5£
O P 4
h—g 100 L - jjj:FD DDD
. . 0.9 - - .
102 + 7 o
i il 0.8 L : :
1074 L i 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
10*  10° 10 10" 10° 10 A
g, A” b
C25.a dbra (O) APETV és savval kezelt C25.b dbra APETM3 minta S(¢) szerkezeti
(+) APETHS és () APETM3 minta SAXS gorbéi tényezd fiiggvénye levegében, ,
levegében n-hexdnban és . L a maximum-

hoz tartozé gne-bdl szamithaté
(C12. tdblézat)
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A szorasgOrbe plato-régiojabol a (C4) egyenlettel szarmaztatott S(q) flggvény
maximumos lefutasa a BSU-k térbeli korrelacidjara utal (C25.b abra). Kristalyos
rendezettség esetén diffrakciés csucsot kapnank. A széles csucs a kolcsonhatd
objektumok rendezetlenségét jelzi [Hoinkis 2003]. A BSU-k méretére jellemz6
Guinier-sugarat, a szomszédos BSU-k L atlagos tavolsagat a C11. és C12.
tablazatban, az Sx fajlagos feluletet a C11. tablazatban adjuk meg. A Guinier-
sugarbdl, gdombszimmetrikus részecskéket feltételezve, a d = 2,58R; kifejezéssel a
minta el6életétdl fuggetlenul 1,55 + 0,05 nm BSU méreteket kapunk, melyek
egymastél mért atlagos tavolsaga 1,92 + 0,04 nm. Ettdl eltérd értékek levegbben
csak az APETH6 és APETM3H mintanal addédnak, az elsé esetben a hosszabb
savazasi id6, az utébbi mintanal pedig a forr6 savazas és a hbékezelés egyuttes
hatdsa miatt. Az APET-bél készult mintakat tehat egymastol kb. 1,9 nm-re 1évd kb.
1,6 nm atmérdji rendezett elemi egységek amorf matrixban eloszlatott szilard

oldatakeént képzelhetjuk el.

Cl11. tébldzat Salétromsavval kezelt APET mintdk

morfoldgiai adatai He-piknometrids és SAXS mérések alapjdn
APETV* | APETH3*| APETH6 |APETH6H|APETM3* APETM3H

Rg nm 0,61 0,58 0,40 0,59 0,58 0,82

L, nm 1,96 1,91 2,13 1,92 1,89 3,36
dhe, g/lcm® | 1,74 1,82 1,50
Sy, m*/g 2000 1970 860

St 0,58 0,56 0,35

Sx

* az adatokat poritott mintan mértiik

A gazadszorpcios és SAXS mérésekbdl szamitott fajlagos fellletek kdzti kildnbség
elvi és gyakorlati okokra vezetheté vissza. A gazadszorpciobdl szamolt fajlagos
fellletek problematikajat mar részben emlitettik. Ehhez jarul még, hogy a
nitrogénmolekulak elvileg csak a kritikus méretuknél (0,299 és 0,3054 nm [Webster
1998]) nem kisebb pdrusok letapogatasara ,alkalmasak”, de a sajat méretlkkel kozel
azonos méretll porusokba sem mindig jutnak be a mérés alacsony hédmérsékletén
kinetikus gatlas miatt. Eltérést okoz, ha a mintaban zart poérusok vannak.

Ugyanakkor, az elektronsiriségek kulonbségén alapuldé SAXS szérasgorbék
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kiértékelésénél is egy egyszerUsitett modellt hasznalata az altalanos: a szénmatrixot
és kozegeét két homogeén elektronsiriségi matrixnak tekintik.

A SAXS és a gazadszorpcios adatok egyuttesen arra engednek kdvetkeztetni, hogy a
savas kezelés szelektiven roncsolja a rendezett mikroporusos régiokat. A forrasponti
kezelés a valddi sirliség és az Sget/Sx arany csokkenésével jar. Ez arra utal, hogy
az amorf részben vannak zart porusok. Valészinl, hogy a termoplasztikus PET
olvadékbdl (az uvegesedési homérseklet, T4 = 80 °C) a pirolizis soran keletkezd
gaznem( bomlastermékek egy része a lehltés soran ,nano’-buborékként belefagy a
matrix amorf részébe.

Az adszorpcidos izoterma mar emlitett kisnyomasu hiszterézise, a sUrlség
csokkenése, valamint szerves olddszerekben tapasztalt duzzadasa jelzi az APETM3
minta pérusfalainak gyengulését. A BSU-k méretével aranyos Rg és azok L
tavolsaga is jelentésen megndéhet, ha a pérusokban lévé levegbt szerves oldoszerre
cseréljuk: a szén Kkolloidalisan duzzad (C25.b abra, C12. tablazat). Makrosz-
kopikusan ez a duzzadas ciklohexanban nem nagyobb 3%-nal. A vizzel extrahalt ill.

»hidegen” savazott szeneknél ez a jelenség nem Iép fel.

C12. tdbldzat A SAXS mérésekbdl szamitott paraméterek kiilonbozé oldészerekben

kdzeg APETV APETH3 APETM3

RG L SX RG L Sx RG L SX
nm | nm | m7g | nm | nm | m%g | nm | nm | m%g

leveg6 0,61]1,96| 2000 | 0,58 |1,91| 1970 | 0,58 1,89 | 860

n-hexan 054|196 | 1980 |0,56|1,98| 2050 |0,60|2,72| 520
toluol 0,55|1,98| 2080 |0,55|1,93| 2020 | 0,80 |3,36| 620
nitrobenzol |0,55|1,99| 1850 |0,55|1,97| 1910 | 0,78 |2,30| 810
ciklohexan |0,54|1,97 | 2090 |0,54 (1,97 | 2070 |0,81|3,35| 630
i-oktan 0,56 1,97 | 1840 |0,55|1,99| 1710 |0,60|2,21| 610

a-pinén 0,54 2,03| 2070 | 0,54 |1,95| 1900 |0,86 |3,03| 700

A savas kezelés morfolégiai hatasanak dsszefoglalasa: A szénmintak morfoldgiai
tulajdonsagai a fajlagos felllet kulonbség ellenére igen hasonléak. A 30 - 600 nm
mérettartomanyban a feluletek a Ds = 2,4 fraktaldimenzidval jellemezheték. Az APET-béI

készllt mintakat tehat egymastdl kb. 1,9 nm-re 1évé kb. 1,6 nm atméréja turbo-
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sztratikus rendezett elemi egységek (BSU) amorf matrixban eloszlatott szilard oldata-
ként képzelhetjuk el. (Az APETH6 és APETM3H mintanal a méretek mdédosulnak.)

A szenek dontéen mikroporusosak. A harom oéran at savazott mintak és a
referencianak tekintett APETV méreteloszlasa a 0,5 - 2 nm mikropérus tartomanyban
polidiszperz. A pérusok 96 ill. 86%-a mikropdrus, melyek atlagos szélessége 0,86, ill.
0,90 nm. A hidegen kezelt mintak gazadszorpcios tulajdonsagai nem érzékenyek az
utélagos hdkezelésre. A meleg savazas a mechanikai tulajdonsagok romlasahoz
vezet. Ennek jele a szalasodas, a valodi sirliség csokkenése, a nitrogéng6z-
adszorpcional tapasztalt kisnyomasu hiszterézis és a szerves oldoszerekben
tapasztalt duzzadas. A forrasponton savazott mintak utdlagos hékezelése
Onaktivalodas révén a fajlagos fellilet és az atlagos porusméret ndvekedésével,
valamint a BSU méret csOkkenésével jar.

A mintasorozatbdl a gazadszorpcios és SAXS vizsgalatok alapjan morfoldgiailag
hasonld szeneken lehetséges a fellletkémiai hatasok morfologiatdl flggetlen

szisztematikus vizsgalata.

C3.2.2 Feluiletkémiai tulajdonsagok

Vizmentes korulmények kozott az XP spekiroszkopias eredmények adhatnak jo tampon-
tot, mig vizes korulmények kozott a Bohm-titralast hasznaltuk a szénmintak jellemzésére.
A savas kezelés homogenitasat granuldlt és poritott allapotban felvett XP
spektrumokkal ellendriztik, miutdn ez a méréstechnika csak a mintak legfelsé

néhany nm-érdl ad informaciot (C13 - C14. tablazat).

C13. tdbldzat Granuldlt és poritott APET szenek feliileti 6sszetétele
XP spektrumuk alapjdn, atom %

Minta Osszes Osszes 100*0O/C
szén oxigén
atom % atom %
APETV G 91,2 8,8 94
P 94,0 6,0 6,4
APETH3 G 88,5 11,5 13,0
P 91,0 9,0 9,9
APETHG6 G 90,1 9,9 11,0
P 91,6 8,4 9,2
APETH6H G 90,0 10,0 111
APETM3 G 80,2 19,8 247
P 79,0 21,0 26,6
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Cl14. tdbldzat APET mintdk feliiletén lévé szénformdk eloszldsa a
Cls spektrum alapjdn, granuldlt (G) és poritott (P) mintdk esetén, %
minta I Il Il v V

APETV G 49,9 23,7 11,7 8,3 6,4

P 49,5 26,0 9,2 8,2 7,1

APETH3 G 45,2 26,4 15,4 7,8 5,5

P 48,8 26,4 11,3 7,9 5,6

APETHG6 G 47,3 25,6 11,5 8,6 7,0

P 44,0 31,5 8,9 8,7 6,9

APETHGH 56,5 26,7 9,7 4.1 3,0

O ®

APETM3 53,9 17,0 12,9 13,2 3,0

P 50,9 23,7 6,1 15,3 4,0

XPS-sel csak szenet és oxigént tudtunk azonositani a savazott mintakban. A kezelés
hémérsékletével az O/C arany novekszik, azt a kezelés id6tartama a vizsgalt
id6éintervallumban nem befolyasolja. A vizzel mosott (APETV) és az APETH3
mintanal talaltunk a kisérleti hibat meghaladé eltérést a poritott és granulalt mintak
Osszetétele kozott, a forrasponton kezelt mintanal ez a kildnbség eltlinik. A 1l. tipusu
csucshoz tartozé csoportok gyakorisaga nagyobb a granulalt APETV és APETM3
belsejében, mig a |Ill. tipusu csucs csoportjai mindharom mintanal nagyobb
koncentraciéban vannak a fellleten, mint a szemcsék belsejében. A V. és V.
csucsok esetén a megoszlas homogén.

A fellletkémiai valtozasokat a B6hm-titralas alapjan kovettik nyomon (C26.a-c abra).
Az adatok egy része a C16. tablazatban numerikusan is megtalalhat6. A salétromsav
hatasara a savas csoportok aranya jelentésen megné (C26.a abra). A hosszabb
kezelés a karboxil és a fenolos csoportok aranyat kismértékben ndveli a lakton és a
bazikus csoportok rovasara. A hdkezelés a savas funkcios csoportok egy részének
bomlasaval jar, igy a bazicitast noveli (C26.b abra) [Figuerido 1999]: a tipikusan

100 - 400 °C kozt elbomld karboxil-csoportok aranya jelentésen visszaesik.
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A bazikus csoportok koncentracidjanak viszonylagos allanddsagat (C15. tablazat)
magyarazza, hogy a bazicitdshoz nagymértékben hozzajarulé delokalizalt
elektronokat tartalmazé aromas gylr( gyakorlatiiag nem szenved valtozast. Az a
tény, hogy az egyes funkcios csoportok aranya nem monoton valtozik arra utal, hogy
mind a savazas, mind a hékezelés Osszetett kémai folyamat, mely a kulonb6zé
csoportok eltérd kinetikaju képzédésével, atalakulasaval és bomlasaval jar.

A forrasponton torténd savazas lehetévé teszi az aktivalasi energiat igényl6é folyamatok
végbemenetelét is: kémiailag nehezebben feltarhatd csoportok is atalakulnak. A
melegen savazott, nem hokezelt mintakat igen hosszu vizes extrakcio utan sem tudtuk
szelektiven titralni. Ennek oka lehet pl. ultramikropérusokban visszamarado sav. Bar
az XPS nem mutatott ki nitrogéntartalmu fellleti csoportokat, TPD-vel a 120 - 800 °C
tartomanyban harmas N, és NO csucsokat detektaltunk [Laszl6 et al 2003], ami arra

utal, hogy mind szorbealt, mind kémiailag kotott formaban lehet a mintaban nitrogén.

41



Kolcsonhatdsok mikroporusos aktiv szenek feliiletén

A C26.c abran a forrasponton savazott majd hékezelt szenek esetén gyakorlatilag
azonos, kozel 70% a bazikus csoportok koncentracidja. A savas régioban
bekovetkezd valtozast a visszamaradt salétromsav-nyomok okozhatjak, melyek a
lakton hidrolizise révén a karboxil és fenol csoportok aranyat névelik. A C26.b-c abrat
o0sszehasonlitva megallapithatjuk, hogy a vizsgalt intervallumokban a savas kezelés
hémérseklete Iényegesen nagyobb mértékben befolyasolja a fellleti atalakulasokat,

mint a hosszabb id6tartam [Lasz/o 2001].

C15. tdblazat A feliileti funkcids csoportok tipikus koncentrdciéja a Bshm titrdlds eredményébél

Minta Savas csoportok Bazikus | Osszes
funkeio | funkcis
karboxil |lakton |fenol | 6sszesen | aranya, % lzﬂcﬁl)o g:os:)or?
(NaOH)
APET pekv/g 108 1 115 224 294 518
43
csoport/100 nm? 4,5 0 4.8 9,3 12,3 21,6
APETVH uekv/g 5 13 | 130 148 376 524
28
csoport/100 nm? 0,26 0,7 | 6,9 7,8 19,8 27,7
APETH3 uekv/g 162 206 | 272 640 195 835
77
csoport/100 nm? 7,4 94 (124 29,2 8,9 38,1
APETH6 uekv/g 214 179 | 332 725 193 918
79
csoport/100 nm? 11,1 93 |17,2 37,5 10,0 47,5
APETH3H uekv/g 43 119 | 281 443 319 762
58
csoport/100 nm? 1,9 52 (12,2 19,3 13,9 33,2
APETH6H pekv/g 23 128 | 230 381 328 709
54
csoport/100 nm? 0,9 52 | 9,3 15,4 13,3 28,7
APETM3 pekv/g 1680 5,6 1685,6
>99
csoport/100 nm? 331 <1 334

A pH valtozasa 6sszhangban van a Béhm-titralas eredményeivel. A salétromsavas
kezelés az id6tartamtdl gyakorlatilag fliggetlenll csokkenti a szén pH-jat, mig az ezt
kovetd hoOkezelés noveli azt. A legalacsonyabb pH-t és pHpzc-t a magas

hémérsékletl kezeléssel kapjuk.
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C16. tdbldzat APET mintdk tipikus pH és pHpzc értékei
(25 °C; sd = +0,1)

pH PHpzc
APETV 6,8 9,2
APETH3 4,0 4,5
APETH6 3,8 3,8
APETH3H 5,8 7,1
APETH6H 5,7 7,1
APETM3 3,5 2,7

Megallapithatjuk, hogy a gazadszorpcié alapjan igen hasonlé morfologigju 40 °C-on
kezelt szenek felUletkémiai tulajdonsagai jelentés mértékben kilénbdznek
egymastol. A hideg savas kezelés — az XPS mérési hibajan belll — nem valtoztatja
meg sem a felllet O/C aranyat, sem a C1s formak eloszlasat a vizzel extrahalt APET
szénéhez képest. A pH a savas iranyba tolodik el kb. 3 egységgel, és a titralt
csoportok fellleti koncentracidja né, eloszlasa jelentésen megvaltozik. A kezelés
id6tartamatol fuggéen a funkciés csoportok fellleti koncentraciéja 38 - 48
csoport/100 nm?, melyek kozul a savas csoportok aranya, a kezelési idétartamtol
gyakorlatilag fuggetlenul, csaknem 80%. A karboxil- és fenol speciesek aranya a
kezelési id6vel ndvekszik, mig a pK, szerint kdztik elhelyezkedé lakton-funkcidk
aranyanak a hosszabb ideig tartdé kezelés nem kedvez. Az utélagos hdkezelés a
csoportok termikus bomlasa révén csodkkenti a felllet savas karakterét. A hékezelt
mintakban a savas funkcids csoportok kozul a fenol a leggyakoribb és a karboxil
fordul el6 a legkisebb koncentracidban.

A forrasponti kezelés hatasara a fellleti O/C arany koézel 2,5-szérésére n6, a pHpzc 3

ala csokken.

C3.3 A feluletkémiai kulonbségek hatasa kozel azonos morfolégiaju szenek

kélcsonhatasaiban

C3.3.1 Adszorpcid gbzfazisbol

C3.3.1.1 Nitrogéngb6z-adszorpcio

Az adszorbens szerkezetére igen érzékeny Toth-féle un. Kkarakterisztikus
adszorpcios fuggvény (KAF) [Toth 2004] segitségével is analizaltuk a nitrogéng6z-

adszorpcios eredményeinket.
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Az —relativ adszorbealt mennyiség p egyensulyi nyomastdl valo fuggeését leird

Ny

nS Py d

T =0y =expi— [ — (C7)
no v (P)p

kifejezés I. tipusu izotermak esetén y(p) = KTpt +1 behelyettesitéssel a
1/t
/
@ = (20) " (P/py) (C8)

t
[(Zo —1)+(P/P0) } "
alakra hozhatd. n° a p egyensulyi nyomasnal adszorbedlt mennyiség, melynek értéke

ng, ha p — po (po a telitési nyomas). Az integralas soran y, =1+

1 ; -nek adodik,
7Po

Krill. 0 < t <1 a kélcsdnhatasi energiakkal ill. a fellleti heterogenitassal kapcsolatos

S
illesztési paraméterek [Toth 1995]. A ®O=n—s vs plpo fuggvény egyetlen
Ny

,mestergorbébe” gyljti mindazon rendszerek adszorpciés izotermait, melyeknél a

felUlet relativ szabadentalpia valtozasa,

A*(©y)
Az

A3 (05) = (C9)

azonos. A’ (©,) az A%®,) szabadentalpia megvéltozasa ahhoz az A; szabad-

entalpia-valtozashoz képest, amely a Z kompresszibilitasi tényezdvel jellemezhetd

kétdimenzios realis gaz adszorpcidja soran fellép [Laszlo és Toth, elfogadval.

S
as - £RT 1o (C10)
S
S az adszorbens fajlagos felllete.
doe
= % J 0 (C11)
0, Xo—

alakra hozhaté. A (C11) egyenlet alapjan az azonos y, és t értékeket ado
rendszereknek azonos a relativ szabadentalpia valtozasa és ugyanarra a KAF
,mestergorbére” esnek [Toth 2004].

A C27. abra alapjan az altalunk vizsgalt hasonlé morfologiaju szenek szenek két jol
megkulonbdzhethetd gorbét adnak. A B gorbére esnek a melegen savazott APET-ek,

az A-ra az Osszes tobbi APET szén. A gazadszorpcidos és SAXS adatok alapjan a
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szenek morfoldgiailag igen hasonldak. A kétfajta mérés szerint egybehangzdéan csak
az APETM3H minta esetén van emlitésre méltoé kuldnbség, de ez a minta is dontéen

Mikroporusos.

1,0
0,9 -
0,8+

w074
[

o
[=

0,6 -

0,5+

0,4 T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

plp,

C27. dbra APET szenek nitrogéngdz-adszorpcids izotermdibdl szdmitott karakterisztikus
adszorpcids fiiggvények. Az A jel( pontsereg az (L) APETV, (+) APETH3, (®) APETHG és (0)
APETH6H, a B jelii az () APETM3 és (V) APETM3H jelii szenektdl szdrmazik

A fellletkémai tulajdonsagokat a gazadszorpcié korilményeihez leginkabb hasonlé
méreési korulmények kozott meghatarozott XP spektrumok alapjan kell 6sszehason-
litanunk (C13 - C14. tablazat). Ennek alapjan a kezeletlen ill. hidegen kezelt mintak
O/C aranyai és a funkcidés csoportok eloszlasa jelentésen nem kulonboznek
egymastol, mig a melegen savazott mintak esetén az oxigén relativ koncentraciodja
lényegesen nagyobb. Ez médositja a nitrogéngéz — adszorbens kélcsénhatast. igy
nagyon valoszinl, hogy a karakterisztikus adszorpcios fuggvények eltéré6 menetében
megmutatkoz6 relativ adszorpciéos szabadentalpia kulonbséget a hidegen és

melegen kezelt fellletek |ényegesen kilonb6zé kémiai tulajdonsaga okozza.

C3.3.1.2 Vizgbzadszorpcio
Ha a mikroporusokat levegd helyett mas kdzeggel, pl. vizgbzzel vagy szerves
folyadékkal toltjik ki, a SAXS-jel intenzitasa a levegében mérthez képest csdkken, a

g6z ill. oldészer szamara hozzaférhetetlen régiékban azonban valtozatlan marad. A
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homogénnek tekintett fluid fazis eloszlasanak jellemzésére annak relativ

elektronsiiriségét vezettik be, melyet a kdvetkezéképpen definialtunk:

p(q)=p0(1_T ) (C12)

pc ill. p.a homogén szén- ill. a viz elektrons(irlisége. pc = NA%W‘Z“ elektron/A3,

Na az Avogadro szam, Z a szén rendszama és M a relativ atomtdmege, dye a

szénminta He-piknometridsan meghatarozott valddi stiriisége (g/cm®).

_ [/(Q)—b]L pc —P(CI),DL]2
r(q) ) [/(C])— b]leve96 ) ,002

a gbzt/oldészert tartalmazé minta korrigalt intenzitasa a pl. a levegében mért korrigalt

(C13)

intenzitashoz képest. b az atomi rendezetlenségbdl eredé hattér. Ezt a Porod-
tartomanybol az

I(q) q* = K+ bg" (C14)
egyenletnek megfeleléen az /(q) ¢* vs. q* abrazolas tengelymetszeteként

hatarozhatjuk meg.

1,2

1L |
0,8

0,6

p(a)

0,4 -

C28. dbra A viz (C12) egyenlettel definidlt relativ elektronsir(iség fiiggvénye
(O) APETV és savval kezelt (+) APETH3 és (<) APETM3 szeneken

Vizsgaltuk kb. 50% relativ vizgbztartalmu kézeggel adszorpcidés egyensulyba hozott
APETV, APETH3 és APETM3 minta kisszogl rontgenszorasat. A harom szén
elektrons(irlisége rendre 0,524, 0,548 és 0,452 elektron/A®, a vizé 0,334 elektron/A°.
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Mivel a viz kritikus mérete 0,27 nm [Hirschfelder 1954], a nitrogénhez képest
molekulasz(iré hatas fellépésére nem kell szamitanunk.

A vizg6z a szérasgorbe bizonyos régiodiban csokkenti a meért intenzitast. A szorasgor-
békbdél szamitott p(q) relativ slrlség fluggvényeket a C28. abra mutatja. Az adszor-
bealt viz relativ slrlisége a mikroporus-kornyezettdl fugg. EIméletileg 0 < p(q) < 1,
bar erds felllet — adszorbatum koélcsdnhatasnal a folyadék sidrlisége a pdrusban
meghaladhatja a szabad allapotu folyadékét [Findenegg 1971].

A vizg6z nem nedvesiti a szénfellletet, a vizg6z primer adszorpcidja az aktiv
helyeket jelentd fellleti funkcids csoportokon indul meg. Az APETV és APETHS3
szenek, ahol a fellleti aktiv helyek szama az XPS mérések eredményei alapjan
hasonl6 és relative kicsi (poritott allapotban az O/C arany 6,4 ill. 9,9%), hasonlé
lefutast gorbét adnak. A kb. 1,5 ill. 3 nm alatti pérusok (g ~ 0,4 ill. 0,2 A™)
részlegesen telitédnek vizzel (p(q) > 0). A g < 0,03 A" tartomanyban, azaz kb.
20 nm-nél nagyobb méretli régidkban is alakulnak ki vizklaszterek, a fellleti
Osszetétellel 6sszhangban az APETV mintan valamivel kevesebb, mint az APETH3-on.
Ezzel szemben az APETM3 mintaban, ahol a viz szamara primer kotéhelyet jelentd
felileti funkcios csoportok szama lényegesen nagyobb (O/C = 26,6%), a 0,1 A < g
tartomanyban, azaz a kb. 6 nm-nél kisebb pérusokban teljes a kondenzacio, a BSU-k
kuls6 fellletén pedig nincsenek vizklaszterek. SAXS tapasztalataink kvalitativ
egyezést mutatnak a C26. abran lathaté gravimetridsan mért vizgbézadszorpcios
izotermakkal is.

A morfolégiai hasonlésag miatt a vizgéz adszorpcidban tapasztalt eltérd viselkedés
egyértelmlien a mintak eltéré felulet kémiai tulajdonsagaira, nevezetes a fellleti

Yy

vezethetd vissza.

C3.3.1.3 Adszorpcié formaldehid — viz biner gézelegybdl

Ebben a kisérletsorozatban APETV, APETHE6H és APAN szén viselkedését
hasonlitottuk 6ssze. Mindharom szénminta mikroporusos é€s hasonldé porusméret-
eloszlast mutat (C20. és C29. abra), az APET és APETHG6H eloszlasi gorbéje
gyakorlatilag atlapol [Lasz/6 2005]).
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C29. dbra (O) APETV és (o) APETH6H minta HK pérusméreteloszldsa

A harom szénminta a varakozasoknak megfeleléen S-alaku vizgéz adszorpcios
izotermat ad (C30. abra) [Bandosz 2003].
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C30. dbra APETV (O), APETH6H (©) és APAN (©) szénmintdk vizg6z adszorpcids izotermdi
20 °C-on. A szaggatott vonal a formaldehid-szorpcidndl alkalmazott
45%-o0s relativ pdratartalmat jeldli.
Az APETHGH és az APAN fellleti heteroatom-koncentracidja azonos (C6. ill. C12.
tablazat), de az utdbbi esetében azok fele nitrogén. Miutan a N-atomok egy része
inkorporalddik a grafitsikba (C9. ill. C17. abra N-Q tipus) és igy pdruson beldli
gocképzokeént viselkedik, a N heteroatomot is tartalmazd APAN szén fellletegységre
vonatkoztatott vizgbézadszorpcioja a legnagyobb a teljes méréstartomanyban. Az
APETV és APETH6H vizg6zfelvétele kb. 25% paratartalomig nem mutat
kllonbséget, a 25 - 70% tartomanyban a savval kezelt vizg6z adszorpcidja a

nagyobb. A formaldehid-szorpcié kdzegéll hasznalt 45% relativ paratartalomnal az
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arany tobb, mint kétszeres. Itt az APETV, APETH6H és APAN fellleti boritottsaga
rendre 13, 36, ill. 87% (a viz feliiletigénye 0,111 nm?/molekula [Webster 1998]).

2,3 ppm kiindulasi formaldehid-koncentraciéju térben 30 °C-on vizsgaltuk a toxikus
szerves molekula megkotésének kinetikajat (C31. abra). (Annak ellenére, hogy a
karcinogén formaldehid a légzérendszerre igen veszélyes, a butoriparban még
mindig gyakran alkalmazott favéddszer. A zarttéri levegébdl torténd eltavolitasara

leggyakrabban aktiv szenet hasznalnak.)
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C31. dbra Formaldehid megkotés kinetikdja 45% relativ pdratartalmd kozegbdl kiilonb6zé
felliletkémidju aktiv szeneken 30 °C-on (kezdeti formaldehid koncentrdcié 2,3 ppm).

A mért értékek: [0: APETV, O: APETH6H és O: APAN. A vonalak exponencidlis illesztések
A kis kezdeti koncentracié miatt kizarhatd, hogy a formaldehid a gézfazisban
dimerként van jelen. Az APETV és az APAN szén esetén mérési pontjainkra a
legjobb illesztést az y = yo + Aexp(—x/7), ahol 7 az id6allandd) flUggvény, mig a magas
oxigéntartaimu APETH6H esetén a két exponencidlis tagot tartalmazé
y = Yo + Aexp(—x/r) + Azexp(—x/r) fliggvény adta. A C17. tablazatban foglaltam
Ossze az illesztési paramétereket és az azokbol meghatarozott maximalisan
megkotott formaldehid mennyiségét.
Az id6allandd érzékeny a felulet kémiai tulajdonsagaira. A folyamat mindharom szén
esetén igen gyors, ami a formaldehid erésen elektrofil jellegének tulajdonithatd.
Ugyanakkor, az APAN felliletegységre vonatkoztatva négyszer annyi formaldehidet

kot meg, mint az APET szenek. Ez a formaldehid és a nitrogéntartalmu funkcios
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C17. tdbldzat A formaldehid megkétés kinetikai paraméterei. A 7 idédllandokat az
y = yo + Aexp(-x/7) (APETV, APAN) és az y = yo + Aiexp(-x/ 1) + Azexp(-x/z2) (APETH6H)
egyenlettel illesztettiik

Minta Az exponencidlis | Az exponencialis Adszorpcicgs molekula®
illesztéssel illesztéssel kapacitas®, >
meghatarozott 7 | meghatarozott ul/g carbon 100 nm
idéallando, formaldehid
min hatarkoncentracio?,
ppm
APET =44 0,32 13,5 15,7
APETHG6H 71 =2,4 0,21 14,0 15,5
(%) =26,4
APAN 71=2,9 0,14 14,0 65,7

@a formaldehid egyensulyi koncentracidja;
® a kezdeti és egyensulyi formaldehid-koncentraciobol szamitott érték;
° az adszorpcids kapacitas és Sgeraranyabodl szamitott érték

csoportok kozott létrejové kémiai reakcioknak tulajdonithatd [Tanada 1999]: a
bazikus tulajdonsagu feluleti csoportok koénnyen reakcioba Iépnek a vizsgalati
korulményeink kozott mar a levegd oxigénjének hatasara is hangyasavva alakuld
formaldehiddel. Az APETV és APETHGEH esetén a megkoétott formaldehid/bazikus
csoport arany kozel van 1-hez, mig az APAN esetén 1,3. A fellleti boritottsag az
egyensulyi formaldehid koncentracio elérésekor sem éri el a névleges egymolekulas
értéeket. Az APET és az APETH6H formaldehid-felvétele azonos, a felllet
salétromsavas kezelése nem befolyasolja a megkoététt formaldehid mennyiségét, a
kinetikat azonban igen. Ez a viz és a formaldehid kompetitiv szorpcidjara vezethetd
vissza. A nagy fellleti oxigén-koncentracioju APETH6H szén esetén a kinetikai gorbe
illesztésébdl két idballandoét lehetett meghatarozni. A gyorsabb folyamat, melynek
idéallanddja a harom minta esetén gyakorlatilag azonos, a formaldehid szorpciojara
jellemzd, mig a lassabb a vizgéz adszorpcidénak tulajdonithaté. Az APAN és APETV
esetében a vizfelvétel annyira lassu, hogy a nagy id6éallandé miatt a masodik
exponencialis tag gyakorlatilag allandoé és ezért beleolvad y,-ba.

Az APAN fajlagosan nagy formaldehid-szorpcidja és az APETHEH relative gyors

vizmegkotése egyarant a felulet kémiai tulajdonsagaival magyarazhato.

C3.3.2 Adszorpcio folyadékfazisbol — Kdolcsonhatasok hig vizes oldatokban
A koérnyezetvédelmi szempontbdl kiemelt fontossagu fenol (C18. tablazat) adszorp-
ciojat vizsgaltuk APET, APETH3, APETH3H és APETHG6H szeneken pH = 3 és

pufferolatlan hig vizes oldatbdl. Az egyensulyi izotermak a C28 - C29. abran lathaték.
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C18. tdbldzat A fenol fizikai kémiai tulajdonsdgai

- 20°C .
0 oldhatdsa Fellletigén
M pK, 20 °C ? S engeny Hivatkozas
gll nm“/molekula
0,437 [McClellan 1967]
9411 9.89 82 0,42 [Snyder 1968]
’ ’ 0,43 [Biniak 1997]
0,30 [Brasquet 1997]
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C28. dbra Fenol izotermdk pufferolatlan vizes oldatbdl m:APET, +: APETH3, &: APETH3H

és 0: APETH6H szénen.
A Langmuir-ill. Freundlich-illesztés paraméterei a C19 - C20. tdbldazatban taldlhatdk

Az izotermak a Giles-féle osztalyozas szerint L tipusuak [Giles 1960], igy jol
kozelithetbk a Langmuir-modell segitségével (C19. tablazat). Fontos megjegyezni,
hogy az aktiv szenek felllete igen heterogén, igy a monoenergetikus Langmuir-
modell atlagos K paramétere a tényleges kolcsonhatasokrél nem adhat valodi
informaciot. A C20. tablazat adatai alapjan Freundlich-egyenlet hasonléan jol
hasznalhatd. Diszkusszidbnkban a Langmuir-paraméterekre tamaszkodunk, mert
azokhoz fizikai tartalom is rendelhetd.

L-tipusu izoterma akkor addédik, ha az aromas gylri a felllettel parhuzamosan
adszorbealddik és nincs erds versengés az adszorbatum és az olddszer kozott.
Vizbdl aktiv szén fellletére a fenol adszorpcidja 30 - 34 kJ/mol entalpiavaltozassal

jar [Stéckli 2001], ennél kb. 20 kJ/mol-lal kisebb a viz szorpciéjahoz tartoz6 érték

[Laszlo, Podkoscielny et al 2003].
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C29. dbra Fenol izotermdk pH = 3 vizes oldatbdl m:APET, +: APETH3, <: APETH3H
és 0: APETH6H szénen.

A Langmuir-ill. Freundl/ich illesztés paraméterei a C19 - C20. tdbldzatban taldlhatdék

C19. tdbldzat Fenol adszorpciéja APET szeneken - a Langmuir-illesztés alapjdn

kozeg Nm K R nm2 fenol fenol
mmol/g | I/mmol fenol | 100 nm? funkcios csoport
APET puffer nélkdl 2,79 6,58 0,9862 | 0,86 116 54
pH=3 2,50 2,92 0,9925 | 0,96 104 4.8
APETH3 | puffer nélkil 2,14 4,29 0,9948 1,02 98 2,3
pH=3 1,92 4,21 0,9845 1,14 88 2,1
APETH3H | puffer nélkul 2,79 4,98 0,9882 | 0,82 122 3,5
pH=3 2,41 4,52 0,9933 | 0,95 105 3,2
APETHG6H | puffer nélkul 3,00 4,93 0,9847 | 0,80 125 4,4
pH=3 2,55 4,93 0,9943 | 0,94 106 3,7

A pH egyarant befolyasolja a szénfelllet és a fenol tulajdonsagait.

A kilonboz6 szenek 0sszehasonlitasara a Langmuir-modellbdl meghatarozott telitési
adszorpcios kapacitas, n, és a fajlagos felllet, Sger kombinalasaval szamithaté
egysegnyi fellleten adszorbealt fenolmennyiséget valamint az n, és a Bdhm-
titralassal meghatarozott fellleti funkcidos csoportok koncentraciéjanak aranyabdl
(C15. tablazat) adodo, egy funkcids csoportra jutd adszorbealt fenolmolekulak

szamat hasznalhatjuk. BET felulet alkalmazasat indokolja, hogy a fenol szorpcioja
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soran réteget képez a mikroporusok fellletén [Laszl6 és Sziics 2001]. Funkcios
csoportok a turbosztratikus rétegek peremén helyezkednek el. Mivel az egy funkcios
csoportra jutd fenolok aranya >1, a szorpcioban a rétegek kozti tér meghatarozo

szerepet jatszik.

C20. tdbldzat Fenol adszorpciéja APET szeneken - a Freund/ich-illesztés alapjdn
A

kdézeg n Kr R

APET puffer nélkdl 4,35 2,20 0,9848
pH=3 3,42 1,72 0,9768

APETH3 puffer nélkdl 3,68 1,52 0,9782
pH=3 3,61 1,36 0,9624

APETH3H puffer nélkdl 3,66 2,07 0,9916
pH=3 3,21 1,76 0,9822

APETH6H puffer nélkdl 3,41 2,23 0,9838
pH=3 3,44 1,88 0,9782

Az izotermak ill. az illesztési paraméterek alapjan megallapithatjuk, hogy az np
adszorpcios kapacitas valamennyi szén esetében kisebb a pufferolt kdzegben, mint
pH = 3 esetén.
Az egy fenolmolekulara juto, ﬁképlettel szamitott fellletet a C18. tablazat
m' YA
irodalmi adataival 6sszehasonlitva megallapithatd, hogy a hatarfeluleti réteg a
fenolon kivll vizmolekulakat is tartalmaz. A savas pH-ju kdzeg kb. 5%-kal csokkenti
a fenol szamara hozzaférhetd fellletet a viz javara. Az APET és a hlkezelt szenek
(APETH3H és APETHG6H) esetében a fenolfelvétel és annak pH-fuggése hasonlo. Ez
nem meglepd, mert a felilet kémiai természetét makroszkopikusan jellemzd pHpzc
mindharom szén esetén hasonlo.
Az APETHS3 savas karakteri szénen, ahol a karboxil-csoportok koncentracioja a
legnagyobb, 16%-kal kisebb a fenolfelvétel. ValdszinlUsithetd, hogy még pH = 3
esetén is vannak deprotonalt funkcids csoportok a fellleten, mig a fenol ezen a pH-n
molekularis allapotu. Ehhez hozzajarul, hogy a turbosztratikus rétegek szélein
elhelyezkedd deprotonalt fellleti funkcids csoportokhoz hidrogénhiddal kapcsol6do
fenol sztérikusan blokkolhatja tovabbi fenolok belépését a rétegek kozti térbe.
A kezelt mintdk esetén az adszorpcios kdlcsOnhatas atlagos erbéssége (a K
paraméter) gyakorlatilag flggetlen a pH-t6l. A fenol adszorpcidjat a viz

versenyképessége is rontja. A kezeletlen APET esetén szignifikdns a kulénbség a
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két kolcsonhatasi paraméter kozott. Modellszamitasok alapjan az APET-nél a
legheterogénebb energiaeloszlas semleges pH-nal adddik [Laszlo, PodkoScielny et al
2003], mivel ilyenkor a fenol és a funkcios csoportok — pK, értékuktdl fuggdéen —
protonalt és deprotonalt formaban is el6fordulhatnak. pH = 3 esetén az erfs
protonaltsag miatt a diszperziés kdlcsonhatdas a meghataroz6. A nem pufferolt
oldatban a szén bazikus karaktere miatt — a viz pH-jat kismértékben ndveli - a fenol
egy része anionos formaban van jelen, mig a felllet egy része még pozitiv toltési
lehet. Az igy fellépd elektrosztatikus vonzas jelentésen megnoveli a pusztan

diszperzios kolcsdnhatashoz képest K értékét.
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C4 Osszefoglalas - Uj eredmények

A polietilentereftalatbol (PET) és poliakrilnitrilb6l (PAN) készitett hamumentes
mikropérusos aktiv szenek j6 modell anyagul szolgalnak, hogy a szénfelllet kémiai
tulajdonsagai és a szorpciods tulajdonsagok kozti dsszefliggéseket vizsgalhassuk. A
morfologia és a felllet kémiai tulajdonsagainak hatasa elkllonitheté legyen, a két
prekurzorbdl ill. a PET alapanyagu szén salétromsavas kezelésével azonos
morfologiaju, de kulonb6zé kémiai tulajdonsagu szeneket allitottunk el6. Ezek
morfologidjat és fellletkémiai tulajdonsagait tobbfajta modon is jellemeztik. Ez
utodbbi azért is indokolt, mert vizes kézegben a funkcionalizalt szenek feluletkémiaja
megvaltozik. A felllet kémiai tulajdonsagainak hatasat az aktiv szén koérnyezet-
védelmi alkalmazhat6sag szempontjabdl fontos paramétereire gbz- és folyadék-

fazisbol torténd adszorpcios folyamatokban.

Uj tudomanyos eredmények:

Polietiléntereftalatbdl (PET) és poliakrilnitrilbdl (PAN) ismert kétlépéses fizikai
aktivalassal hamumentes mikroporusos aktiv szeneket Aallitottunk elé (APET és
APAN). Fajlagos feluletik jelent6s kulonbsége ellenére polidiszperz mikropérus-

eloszlasuk igen hasonlo.

1. Az APET szén XPS vizsgalataval megallapitottuk, hogy az oxigén és szén atomok
fellleti aranya, O/C = 4,5%. A jellegzetesen aszimmetrikus C1s széncsucs dekompo-
nalasaval a fellleten grafitos szenet (-C-C-, -C-H), fenol, alkohol és éter (C-O),
karbonil vagy kinon csoportot ( C=0, O-C-0), karboxil vagy észter csoportot (O=C-O)

és az aromas rendszer 7 — 7 atmeneteit azonositottuk.

2. Megallapitottuk, hogy vizes kozegben az APET a viz pH-jat kismértékben
megndveli. A titralt feliileti funkcids csoportok koncentracidja ~25 csoport/100 nm?2. A
fellleten kb. azonos koncentraciéban alakulnak ki a savas karakterl karboxil- és
fenolos OH-csoportok, mig a lakton mennyisége elhanyagolhatd. A titralt fellleti

funkcids csoportok kézel 60%-a bazikus karakterd.

3. Az APAN szén XPS vizsgalataval megallapitottuk, hogy az O/C ill. O/N egyarant
kozel 6 - 6 %. A C1s csucs dekomponalasabol az APETnél felsorolt valamennyi
speciest azonositottuk. Az N1s régioé elemzésével N-6, vagy piridin-tipusu, N-5, azaz

pirrol és/vagy piridon-tipusu, N-Q vagy kvaterner és N-oxidok formaban Iévé nitrogén
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atomokat azonositottunk. Ezek megoszlasa alapjan minden negyedik nitrogénatom

beépul a grafitsikba épul be.

4. Az APAN szénen, mely a viz pH-jat kismértékben megnoveli, a feluleti funkcios

csoportok koncentracidja ~75 csoport/100 nm?, melyek 75%-a bazikus karakterd.

Az APET szén kb. 40 °C-on (hidegen) és a reakcibelegy forraspontjan (melegen)
torténé tdmény salétromsavas kezelésével, majd vizes extrahalasaval funkcionalizalt

szeneket allitottunk el6. A kapott szenek egy részét 30 percig 700 °C-on h6kezeltuk.

s s

1. A kapott szenek morfolégiajat SEM, SAXS és nitrogéngbz-adszorpcios

mérésekkel jellemeztik.

1.1 Megallapitottuk, hogy a 3 6ran at savval kezelt APET mintak felllete, a kezelési
hémérséklettdl fuggetlendl, kb. 1 um-es fellleti tagoltsagu. A savval kezelt és a
kiindulasi szén morfoldgiai tulajdonsagai a fajlagos fellilet kildénbségek ellenére igen
hasonldak:

- A hidegen savazott mintak fajlagos feliilete 1100 - 1200 m?%g, 96 %-ban
mikropérusosak, atlagos poérusméretik 0,8 - 0,9 nm. A 0,5 - 2 nm mikropérus
tartomanyban a polidiszperz pérusmeéret-eloszlasnak 0,84 nm-nél maximuma van.

- A forrasponton torténd kezelés drasztikusan, kb. 75 %-kal csOkkenti a szén
fajlagos feluletét, de a mikroporusos karakter nem, az atlagos porusmeéret pedig csak
kis mértékben valtozik: A pérusméret-eloszlasban 1,56 nm-nél megjelend kis relativ
intenzitasu Uj csucs egyes rendezett rétegek teljes eloxidalodasabdl szarmazik.

- A 30 - 600 nm mérettartomanyban mindharom felilet a Ds = 2,4
fraktaldimenzidval jellemezheté.

- A SAXS-gorbék q = 107 A~ kdrnyezetében detektalt platojanak analizise
alapjan kozel 1,9 nm tavolsagban elhelyezked6 kb. 1,6 nm atmeérdji turbosztratikus
elemi szerkezeti egységek (basic structural unit, BSU) amorf matrixban eloszlatott

szilard oldata.

1.2 A forrasponton térténé savazas a mechanikai tulajdonsagok romlasahoz vezet.
Ennek jele a szalasodas, a valodi slrliség csokkenése, a nitrogéngbz-adszorpcional
tapasztalt kisnyomasu hiszterézis és a szerves oldoszerekben a kolloid mérettar-
tomanyban tapasztalt 45 - 80% duzzadas. A duzzadas makroszkopikus mértéke

ciklohexanban 3%. Mig a hidegen kezelt mintdk szerkezete nem érzékeny az
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utdlagos hbékezelésre, a forrasponton savazott mintak utdlagos hékezelése a
mechanikai stabilizalodasahoz vezet és dnaktivalodas révén a fajlagos felllet és az
atlagos poérusméret novekedésével jar. A mintasorozatbdl a gazadszorpcids és
SAXS vizsgalatok alapjan szerkezetileg hasonl6 szeneken lehetséges a fellletkémiai

hatasok morfolégiatol fliggetlen szisztematikus vizsgalata.
2. A feluletkémiai vizsgalatok eredményei

2.1 Az a tény, hogy az egyes funkcids csoportok aranya nem monoton valtozik arra
utal, hogy mind a savazas, mind a hékezelés 6sszetett kémai folyamat, mely a kulon-

bdz6 csoportok eltérd kinetikaju képzédésével, atalakulasaval és bomlasaval jar.

2.2 Mig a forrasponti kezelés hatasara a fellleti O/C arany kozel 2,5-sz6rosére né, a
40 °C-os savas kezelés nem okoz valtozast sem a felulet O/C aranyaban, sem a C1s
formak eloszlasaban. Vizes kozegben a csoportok mennyisége és eloszlasa
jelentésen megvaltozik. A szén pH-ja a savas iranyba tolédik el kb. 3 egységgel. A
kezelés id6tartamatdl fliggden a funkcids csoportok fellleti koncentracidja 38 - 48
csoport/100 nm?, melyen belll a savas csoportok aranya a kezelési idétartamtol
gyakorlatilag fuggetlentl csaknem 80%. A karboxil- és fenol speciesek aranya a
kezelési id6vel ndvekszik, mig a savassagban koztuk elhelyezkedd lakton-funkcidk

aranyanak a hosszabb ideig tarté kezelés nem kedvez.

2.3 A savas kezelést kovetd h6kezelés a szénfelulet bazikus jellegét noveli. A savas
funkcios csoportok kozul a fenol a leggyakoribb és a karboxil fordul el6 a legkisebb

koncentraciéban valamennyi vizsgalt minta h6kezelése utan.

Hasonlé morfolégiaju mintakon vizsgaltuk, hogy a felulet eltér6 kémiai tulajdonsagai
milyen kovetkezményekkel jarnak a kornyezetikben Iévé gdbz- ill. folyadékfazissal

torténd adszorpcios kdlcsdnhatasokban.

1.1 APET ill. salétromsavas és esetenként azt kovetbéen hokezeléssel készult
mintakon meghatarozott alacsony hémeérsékletl nitrogéngbz adszorpcids izotermait
az adszorbens szerkezetére igen érzékeny Toth-féle karakterisztikus adszorpciods
fuggvénnyel vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a kezeletlen ill. alacsony hémérsék-
leten kezelt szenek relativ szabadentalpia valtozasa azonos és eltér a forrasponton

kezelt APET mintak ugyancsak azonos relativ szabadentalpia valtozasatol.
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1.2 Els6ként definialtuk és alkalmaztuk a SAXS szoérasgorbékbdl meghatarozhaté
relativ elektronsiriiség fuggvényt az aktiv szén porusait kitoltd fluid fazis (gbz vagy
szerves oldoszer) eloszlasanak jellemzésére. Ennek segitségével megallapitottuk,
hogy a kb. 27% O/C értékl minta 6 nm-nél szikebb pérusai mind vizzel teltek, de a
20 nm-nél szélesebb podrusaiban ill. a klls6 fellletén nincsen szorbealt viz. Ezzel
szemben, 6 - 10% O/C aranyu mintaknal csak az 1,5 - 3 nm-esnél kisebb mikroporu-
sok is csak részlegesen telitettek, viszont a kulsé feluletikon is vannak vizklaszterek.

1.3 Vizzel extrahalt APET, oxidalt APET és APAN szén formaldehid-megkotésének
kinetikajat vizsgaltuk 2,3 ppm formaldehidet tartalmazé 45%-os relativ vizg6z-
tartalmu kozegbdl. Mindharom szén mikroporusos, az oxidalt APET és az APAN
XPS-sel meghatarozott heteroatom/szén fellleti aranya kozel azonos volt, de az
APAN esetén a heteroatom kb. 50 - 50 %-ban volt nitrogén és oxigén.

Az egyensulyi O6sszetétel mindharom esetben 30 percen belll beallt. A fellleti
boritottsag csak az APAN esetén haladta meg a 90%-ot. Megallapitottuk, hogy az
APET és az APAN formaldehid-megkotése egyetlen (4,4 ill. 2,9 min) id6allanddval
jellemezhetd, mert a viz szorpcidja mérhetelendl lassu. Az oxidalt APET esetén két
idéallandét hataroztunk meg (2,4 ill. 26,4 min). A rovidebb érték a formaldehid, a

hosszabb a viz kinetikajara jellemzé.

1.4 Hig vizes oldatokbdl fenol adszorpcios izotermakat hataroztunk meg kulonb6zé
modon kezelt APET szeneken puffer nélkul és savas, pH = 3, kdzegbdl. Az izotermak
a Langmuir és a Freundlich modellel egyarant jol illesztheték. A nem pufferolt
oldatbdl minden esetben nagyobb szorpcidés kapacitasokat hataroztunk meg, mint
pH = 3 esetben. A legnagyobb fajlagos adszorpcids kapacitast a savazott + hékezelt
mintakon, a legkisebbet a csak savazott mintan tapasztaltuk. A kezelt mintak K
egyensulyi allanddja gyakorlatilag fuggetlen a pH-tél és a felllet kémiajatol, mert a
szén savas karaktere miatt eltolja a pH-t és a fenol a nem pufferolt esetben is mole-
kularis allapotban van. A kdzel semleges pH-ju kezeletlen APET esetén a kolcson-

hatas eltérd, mert a diszperzids kdlcsdnhatashoz elektrosztatikus vonzas is jarul.
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G Kolcsonhatasok hidrogélekben

G1 Irodalmi 6sszefoglal6 és célkitiizés

A kornyezetuk valtozasaira gyorsan reagald, ahhoz alkalmazkodd un. reszponziv
vagy ,intelligens” anyagok napjaink ,legforrébb” kutatasi témai kozé tartoznak. Ezek
az anyagok megfelel6 kulsé hatasokra nagymeértéki nemlinearis méretvaltozassal
reagalnak, ezért alkalmasak lehetnek a kornyezetbél jovd ingerek érzékelésére
képes mikro- és nanoeszkozok készitésére. A reszponziv tulajdonsagu /agy anyagok
iranti érdekl6dés kiuldndsen megndétt, amidta felismerték, hogy bioldgiai szdovetek
potlasara, orvosbiologiai és kornyezeti jelek szenzoraként alkalmazhaték.

A kuls6é hatasokra valaszol6 polimergélek kozul legintenzivebben a vizes kdzegben
duzzadd hidrogéleket vizsgaljak: miként reagalnak a kornyezeti paraméterek, igy pl.
a hémérséklet vagy a koncentracié valtozasara. A hidrogélek ionerésség, oldat-
Osszetétel (pH), nyomas, fény (hv), elektromos és magneses tér hatasara valtoztat-
hatjak méretiket. Néhany igéretes alkalmazasi terlletuk: elvalasztastechnika,
gyoégyaszat, aktuatorok, szelepek, érzékel6k, robotok mozgatérendszerei, stb.

A polimer hidrogélek kornyezetvédelmi célokra is alkalmazhatdk. Polielektrolitok és
vizoldhaté monomerek kopolimerjeit (pl. a kalium akrilat — akrilamid kopolimert)
széles korben alkalmazzak sivatagi korulmények kozott a talaj nedvesség-
tartalmanak mego6rzésére. A lehetséges alkalmazasok kozé sorolhatjuk a
vizelvonast, talajregeneralast vagy a viztisztitast. A duzzadt gélben a térhalét alkotd
polimerlancok szolvatalt allapotban vannak, a polimerlanc/oldészer hatarfelulet, ahol
a vizben oldott molekulak kapcsolatba léphetnek a polimerlanccal, igen nagy. Ezért
még gyenge kolcsonhatas esetén is nagy lehet a megkotédé molekulak mennyisége.
A gélkollapszus jelensége felhasznalhato pl. kornyezeti vizmintakban lévé szerves
szennyezOk, igy (polijJaromas szénhidrogének (PAH), klérozott szénhidrogének

valamint egészségre karos nehézfémionok megkdtésére ill. dusitasara.

G1.1 Polimergélek tulajdonsagai

A polimergélek csoportositasa szamos szempont szerint lehetséges. A lancok kozt
fellép6 vonzderd kuldnbdzteti meg egymastdl a fizikai és kémiai géleket.

A fizikai polimergélek vazaban masodlagos koélcsénhatasok (ionos kétés, H-hid, van
der Waals kolcsonhatas, koordinacios kotés) hatnak. Alakjuk mar kis er6 hatasara is

maradando karosodast szenved.
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A kutatasunk targyat is képez6 kémiai polimergélek olyan makromolekulas
haloszerkezetek, ahol a lancokat erfs, hosszu élettartamu kovalens kotés tartja
Ossze, a térhald szerkezete csak a kémiai kotéssel egyutt bonthatdé meg. A stabilis
kémiai kotések végtelen molekulatdmegl térhalét alakitanak ki. A kémiai gélek
kialakitasara harom lehet6ség kinalkozik (G1. abra):

(a) A térhaldésitas soran mar meglévé makromolekulakat kotink Ossze
megfelel6 térhalositdo molekulak segitségével (pl.: gumi vulkanizalasa, PVA gél
elGallitasa).

(b) Kialakithatunk kémiai géleket térhaldsitd polimerizacidval is: a
monomereket lancelagazast létrenozd vegyuletek jelenlétében polimerizaljuk
(pl.: bakelit, N-izopropil-akrilamid gél szintézise).

(c) A harmadik csoportba tartozé interpenetrald térhaldok (IPN) el6allitasa
soran két egymasba hatol6 térhaldbdl alakul ki a haromdimenziés szerkezet. A két
térhaldét masodlagos kotderdk tarjak dssze, fuggetlendl attél, hogy a térhaldk fizikai

vagy kémiai térhalok-e.

VW W == - ¥

NN NN

b!
—+ =+ ‘

G1. dbra A kémiai térhdlé kialakuldsdnak lehetdségei
a) polimerlancok 6sszekapcsoloddsa; b) térhdlésito polimerizdcio; c) interpenetrdlé térhdlok (IPN
struktira) kialakuldsa

A fizikai és kémiai gélek kozos jellemzdje, hogy rugalmassagi moduluszuk (akar a
Young-modulusz, E akar a nyiromodulusz, G) tobb nagysagrenddel kisebb, mint az
0sszenyomhatésagi moduluszuk (K), igy konnyen deformalhatok. Alakvaltozaskor a
gélben levd 6sszes halolanc deformalddik, fuggetlenul attol, hogy a feszultség milyen
iranyban hat. A gél alakvaltozasanak szabadenergiaja tehat az O0sszes halolanc
alakvaltozasahoz tartozé szabadenergiak 6sszege. (A térfogat allandésaga miatt a
haldlancok és a duzzasztdszer elegyedésével kapcsolatos elegyedési szabadenergia

nem valtozik a deformacié soran.)
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A polimergélek alaktartasa a gélben szerteagazé polimervaznak koszonhetd. A vaz
megakadalyozza, hogy a folyadékfazis ,kifolyjon” a gélbél, a folyadék viszont
megakadalyozza, hogy a polimertérhalé egyetlen kompakt tombbé alljon 6ssze. A
gélt felépitd térhald szerkezetétdl és a polimer — folyadék kdzotti kdlcsdnhatastol
fluggben a gélek fizikai tulajdonsagi széles hatarok kozott valtozhatnak. A viszkézus
folyadéktol a kemény, szilard anyagig szinte minden allapotban megtalalhatoak.
A polimergélek viselkedése min6ségileg kulonbozik az azonos mennyiségl
szarazanyagot tartalmazé polimeroldatok viselkedésétdl. Mindkét esetben fellép a
makromolekulak szolvatacidja, ami a molekulak legombolyodasanak iranyaba hat és
az ezzel ellentétes iranyu folyamat, azaz a polimer vazanak szegmensei a maximalis
entropiara vald torekvésnek megfelel6en igyekeznek a szamukra legkedvezébb
konformaciot elérni. A polimeroldat az oldhatdésagi koncentracié alatt barmilyen hig
tartomanyban stabilis lehet, a polimergéleknél azonban a halépontok rogzitik a
lancokat és ez hatart szab a duzzadasnak.
Ha a funkcids csoportok reakcidja egyértelm, az atalakulas szazszazalékos, akkor a
kiindulasi anyagok mennyiségi aranya meghatarozza az egész térhalo fizikai, fizikai-
kémiai tulajdonsagait. Amennyiben a kiindulasi makromolekulak szama Ny, atlagos
polimerizaciéfoka po és a rendszerbe bevitt térhaldsitd molekulak szama H, akkor a
térhalo sztochiometriai jellemzésére szolgalé6 mennyiségek:

2H

e atlagos halopontsiriség, | = N
0

o térhaldt felépit6 lancok szama, N = N0(7+1)

o térhalot felépitd lancok atlagos polimerizaciofoka, P- R /(]+ 1).

A térhalokéepzédés modjatol fuggetlenul barmely idealis térhald jellemezhetd ezekkel
a mennyiségekkel.

Realis térhaldk esetében a polimertérhaléban a lancok hurkolédasa, atfedése
kOvetkeztében a haldlancok mennyisége tobb, mint idealis esetben, ezért
jellemzésukre célszerbb a monomer és térhaldsitd molaranyanak hasznalata
([monomer]/[térhalositd]).

A polimergélekre jellemzd mennyiség a duzzadasfok (q). Megkuldonboztetink

tdomegduzzadasfokot (qnm):
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m..
G =——2 (G1)

Mgz4raz polimer

Mmgel @ duzzadt gél tomege, Mszaraz polimer @ duzzasztoszer nélkili geél tomege.
A gélek térfogatabdl a térfogati duzzadasfok (q,) értékét kapjuk:

Vo,
qy = gé! (G2)

Vszaraz polimer
Ve @ duzzadt, Vszaraz poimer @ duzzasztoszer neélkuli gél térfogata. A térfogati
duzzadasfok helyett hasznalhatjuk ennek a reciprokat, a polimer térfogattortjét (¢):
1
Tav

A duzzadasfok és térfogattort egyarant alkalmas a polimergélek jellemzésére.

¢ (G3)

A kémiai liogélekre a polimeroldatokhoz hasonlé id6- és térbeli koncentracio-
fluktuacié jellemz6 [Tanaka 1973, de Gennes 1979]. A fluktuald régidk kiterjedése
(sugara) a ¢ korrelaciés hosszal jellemezhetd. Ez a jelenség a magyarazata annak,
hogy klls6 hatasra (pl. koncentracié-gradiens) a teljes minta duzzad vagy
O0sszehuzodik [Tanaka 1979], illetve hogy kialakulhat a termodinamikai egyensuly: a
tiszta oldészerben duzzasztott polimergél térfogatvaltozasanak hajtoereje ugyanis a
termodinamikai egyensulyra val6 torekves.
A tiszta duzzasztdészerében 1évé polimergél a kdrnyezetével termikus é€s mechanikai
kolcsonhatasban van.
A racsmodell alapjan a duzzasztészer Ay, kémiai potencial valtozasa — a polimervaz
€s az oldoszer elegyedése ill. a szolvatacio hatasara bekovetkezé haldlanc-
deformacié miatt — felbonthaté egy elegyedéssel kapcsolatos Ag1elegyedssi €S €gy
A1 ugaimas €lasztikus tagra [Flory 1953]:

Apt1 = A1 elegyedssi T ALl 1 rugaimas (G4)
A klasszikus Flory-elmélet egy harmadik, un. logaritmikus vagy térhalé-tagot is
tartalmaz [Flory 1950, Wall 1951, Flory 1953, Dusek 1969], ez a tag azonban erdsen
duzzadt rendszerek esetén elhanyagolhatd [Horkay és Zrinyi 1982, Horkay és Nagy
1982].
Az elegyedési tag megadhatd a ¢ polimer koncentraciétél fuggd 77 ozmdzisnyomas

és a duzzasztoszer V4 parcialis moltérfogatanak szorzataként [Flory 1953]:
A,U1,elegyede'si = _H(¢2)V1 <0 (GS)
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Az elasztikus kémiai potencidlra altalanos, modellfiggetlen megfontolasok alapjan
levezethetd [Zrinyi 1984], hogy

A1 rugaimas = G(#2)V1 > 0 (G6)
ahol G a gél rugalmassagi (nyird) modulusza.
A folyadékot a gélben tartd6 ozmozisnyomas és a térfogatot minimalni akaro
rugalmassagi modulusz kulénbsége az w duzzadasi nyomas [Flory 1953, Horkay és
Zrinyi 1982]:

¢2) = 11(¢2) —G(¢2) 2 0 (G7)
Ennek felhasznalasaval az oldészer kémiai potencial valtozasa
Apr =—ag2)V1 20 (G8)

formaban is megadhato.

Duzzadasi egyensulyban (¢, = ¢e) o(ge) = 0, barhol a gélben. Ha ¢, # ¢, a gélben
ébred6é duzzadasi nyomas hatasara a rendszer egyensulyra torekszik. Ha ¢ < g,
a(¢) < 0, a kiegyenlitddés szinerézis, ¢, > de, @) > 0 esetben duzzadas révén
kovetkezik be (G2. abra). A duzzadas és a szinerézis nem tekinthetd
fazisatalakulasnak. Ezek csupan transzportfolyamatok, melyek soran a
polimertérhaldban, illetve a folyadékfazisban lévé duzzasztoszer molekulai atlépik a
gél-folyadék fazishatart. A folyamat mindig olyan iranyu, hogy a térhaloban a
duzzasztészer kémiai potencidlja, illetve aktivitasa elérje a tiszta oldoszerét.

A szinerézis duzzadas

A/“ 1, rugalmas

A,U1 = _C()V|

Pe

Apy

A.‘4‘1, elegyedési

G2. dbra Az oldészer kémiai potencidljdnak vdltozdsa a polimer ¢ térfogattortjének
fiiggvényében. ¢.az egyensilyi térfogattort

A duzzasztéfolyadék gélen bellli illetve gélen kivali kémiai potencialja egyensulyban

azonos. Flory és Huggins (FH) atlagtér eimélete alapjan a kémiai potencial valtozasa a
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Ay =-oVy =RT |n(1—¢2)+¢2+;(~¢22+v*\/1‘¢1/3 (G9)

ALY clegyedasi Any ,rugalmas

kifejezéssel adhaté meg. R az egyetemes gazallando, T az abszolut hémérséklet,
y a Huggins-féle kolcsdnhatasi paraméter (altalaban 0,3 < y < 0,5), v a térhalot
felépité haldlancok koncentracioja a szaraz térfogatra vonatkoztatva [Flory 1953].

A ¢. egyensulyi térfogattort helyzete és igy az egyensulyi duzzadasfok tobbféle
modon befolyasolhatd.

(a) A térhalot felépité haldlancok koncentracidjanak (v) megvaltoztatasaval: a
nagyobb mértékben térhaldsitott gél egyensulyi duzzadasfoka kisebb.

(b) A hémérséklettdl figgd kolcsdonhatasi paraméter révén. Ez a paraméter a
duzzasztészer és a gélvaz kozotti kdlcsdnhatas erfsségét tikrozi: ha a szolvataciéd
gyengébb, akkor y értéke nagyobb. Ha csdkkentjik a duzzasztészer termodinamikai
jésagat (y-t noveljuk), vagyis a duzzasztoszer kevésbé képes szolvatalni a
vazpolimert, akkor a duzzadasfok csdkkeni fog. Ez pl. az elegy 0sszetételének vagy
a hémérsékletnek a megvaltoztatasaval valdsithatdé meg.

(c) Az aktivitds megvaltoztatasaval: mivel Az =-0V,=RTIna,, ha géllel
egyensulyban 1évé kdzeg a; aktivitasat megvaltoztatjuk, azaz egykomponensi

duzzasztoszerrdl két- vagy tobbkomponensl duzzasztoelegyre térunk at, szinerézist

tapasztalunk. Ha a; = 1, a>(¢g) = 0 (a 0 fels6 index a tiszta olddszerre utal), a

rendszer egyensulyban van. Ha a tiszta olddszert oldatra cseréljik (¢ — ¢,, a
fels6 index az oldatra utal), a; < 1 lesz: a duzzadasi nyomas megné, ez szinerézist
eredményez mindaddig, mig a szinerézis kovetkeztében a a)(¢;) = 0 uj egyensulyi
allapot meg nem valdsul.

Az FH atlagtér elImélet igen sok esetben eredményesen alkalmazhaté polimergélek
viselkedésének leirasara. Az elmélet itt nem részletezett hianyossagainak
kikliszobolésére szamos megoldasi javaslat sziletett. Ezek kozul mérsékelten
tomeény rendszerek leirasara széles korben elfogadott a skalaelméleten alapulé de
Gennes féle targyalasmod [de Gennes 1979]. Ennek alapjan mérsékelten tdmény
polimeroldatokban jooldészer allapotban a termodinamikai viselkedés a polimer-
polimer korrelacios hossz, & fliggvénye. A korrelaciés hossz, & ~ ¢ kifejezéssel

adhaté meg, ahol x = —3/4. igy az ozmézisnyomas, /7~ kgT/ & ~ 4** (kg a Boltzmann

69



Kolcsonhatdsok hidrogélekben

allandd). Ennek alapjan egyensulyi duzzadas esetén, azaz ha 77 = G, a G

rugalmassagi modulusz ugyancsak ¢ -nel aranyos.

G1.2 Korlatolt elegyedés hidrogélekben

Szamos polimer/viz biner rendszer tartozik az alsd kritikus szételegyedési
hémérséklettel (LCST) rendelkez6 korlatoltan elegyedé rendszerek csaladjaba [Zrinyi
2004], de kritikus hémeérsékletuk l1égkori nyomason jéval a viz forraspontja felett van.
Korlatozott azon polimerek szama, melyek ezt a jelenséget 100 °C alatt mutatjak.
llyen tobbek koézott a poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA), poli(metil-viniléter),a
poli(etilén-oxid), a hidroxipropilcelluléz és a poli(dietil-amino-etil-metakrilat) [Feil
1993, Schild 1990]. A polimergéleknél a fazisatalakulas soran kollapszus kovetkezik
be, a térfogat jelentés mértékben, ugrasszerien valtozik meg.

A PNIPA gél igen elényos tulajdonsaga, hogy a kritikus szételegyedés tiszta vizben
34 °C-on kovetkezik be [Tanaka 1978, Swislow 1980, Hirokawa 1984, Shibayama
1997, Kawasaki 1998]. 34 °C-on a gél O0sszehuzodik és a duzzaszto-folyadékot
kipréseli magabdl. Mivel a fazisatalakulas hémeérséklete az emberi test
hédmérsékletének kozelében van, ezt a polimert szamos kutatdécsoport vizsgalja
klénb6z6 bioldgiai/orvosi felhasznalasi lehetéségek, pl. a szabalyozott hatéanyag-
leadas szempontjabdl vagy sejtndvekedésre (bér, sziv) alkalmas szubsztratként. igy
nem meglepd, hogy mind a PNIPA-val, mind pedig polielektrolit kopolimerjeivel
gyakran talalkozunk a szakirodalomban [Li és Tanaka 1989, Shibayama 1992,
Mikosch 1998, Gilanyi 2001].

A PNIPA gél fazisatalakulasat a napjainkig kifejlesztett modellek a hidrogénhidas
szerkezetek kialakulasaval, illetve megszinésével és a hidrofob kdlcsonhatassal
magyarazzak [Schild 1992]. Nem ismert pl. a hidrogénhidak felbomlasahoz
szlkséges energia vagy a hidrofob csoportok korll rendezédott vizszerkezet
megbomlasanak hozzgjarulasa a folyamathoz, de a fazisatalakulas mechanizmusa
sem. Egységes modell még nem szuletett.

A PNIPA és a viz korlatolt elegyedése a polimer kettds, amfifil természetének
koszonheté [Dhara 2000] (G1. abra). A hidrofil (karbonil- és amid-csoport) és
hidroféb (izopropil-csoport és a polimer szénvaz) egysegekbdl felépuld polimert
vizzel elegyitve szamos kolcsOnhatas vezet hidrogénhidak kialakulasahoz: a polimer

polaris csoportjai hidrogénhid létesitése révén Iéphetnek kolcsdnhatasba a
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vizmolekulakkal, sajat (intermolekularis) és szomszédos (intramolekularis)
polimerlancok hidrofil csoportjaival [Lele 1995]. Hidrofob kdlcsdnhatas a polimer
hidrofob részeinek vizmolekulak altali szolvatacidja révén, illetve a polimerlancok
hidrofob  részei kozott johet létre  [Schild 1992, Mumick 1994]. Az
elegyedést/szételegyedést a hidrogénhidas szerkezet és a hidroféb koélcsénhatas
versengése hatarozza meg.
Az elegyedés, a duzzadt hidrogél kialakulasanak feltétele az, hogy az elegyedési
szabadentalpia valtozas (AG) negativ legyen :

AG =AH-TAS (G10)
Alacsony hémérsékleten a hidrofil csoportok és a vizmolekulak kozotti erds
hidrogénhidas szerkezetbdl szarmazé entalpianyereség (AH < 0) dominal a hidroféb
kdlcsdnhatassal szemben. A hidrogénhidak kialakuldsakor a vizmolekuldk erésen
orientalodnak, ez csoOkkenti az elegyedési entropiat (AS). A vizmolekulaknak
hidratalniuk kell a polimerlancok hidrofob részeit is, ez a vizmolekulak tovabbi
strukturalodasat és igy az elegyedési entrépia tovabbi csOkkenését jelenti. A
vizmolekulak rendez6dése olyan mértékd, hogy a PNIPA elegyedését kisérd
elegyedési entropiavaltozas negativ [Schild 1990, Mumick 1994]. Az elegyedés akkor
megy végbe, ha az elegyedést kisér§ entalpiavaltozas kompenzalja a negativ
elegyedési entropiat. A hémérséklet emelésével a TAS tag ndvekszik. Amikor az
entropia tag tulkompenzalja az entalpiat, bekdvetkezik a szételegyedeés.
A homeérséklet emelésével el6térbe kerul a hidrofob lancok kozotti kdlcsonhatas,
amely a szételegyedési hémeérsékletet elérve dominanssa valik [Feil 1993]. A polimer
konformacios entrépiaja csokken, de ezt kompenzalja az az entropia-nyereség, ami a
viz rendezettségének megsziinésével felszabadul. A PNIPA gél kollapszusa, a
PNIPA — viz elegy fazisszétvalasa tehat entropia vezérelt folyamat [Feil 1993]. A
hidrogél viztartalma a kollapszus utan is mintegy 50%-0s, azaz a polaros csoportok
még a fazisatalakulas utan is erfsen hidrataltak, de a lancmenti stabilizald
vizmolekulak nélklil a polimerlancok aggregalédnak [Feil 1993, Shibayama 1996,
Badiger 1998].
A PNIPA gél endoterm fazisatalakulasanak irodalma igen gazdag. Ennek ellenére a
folyamat részleteiben még korantsem tisztazott [Schild 1990, Schild és Muthukumar
1991].
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G1.3 A vizben oldott anyagok hatasa a gélkollapszusra

A PNIPA gél fazisatalakulasi hémérsékletét a vizben oldott anyagok befolyasolhatjak.
A hatds mértéke az oldott anyag kémiai tulajdonsagaitdl és koncentracidjatol
egyarant fugghet. A hatas a polimergél — viz kapcsolat és/vagy a viz szerkezetének
megvaltoztatasara vezethet6 vissza.

Kétkomponensi oldészerelegyekben duzzasztott gélek tulajdonsagait kiterjedten
vizsgaltak [Langevin 1978, Horkay és Zrinyi 1982, Nishio 1987, Won 1994, Horkay
1995]. A masodik komponens megvaltoztathatja a polimer — viz kodlcsdnhatast
[Geissler 1978, Amiya 1987, Varelas 1992, Horkay 2000], a vizszerkezet mddositasa
vagy szelektiv feldusulas révén befolyasolja a fazisatalakulasi hémérsékletet.
Tapasztalat szerint a PNIPA fazisatalakulasi hémérséklete még akkor is csokken, ha
a vizhez egy nala jobb olddszert adagolunk (,cononsolvency”), ugyanis csOkken a
polimer — viz hidrogénhidas kapcsolatok mennyisége és eréssége [Hirokawa 1984,
Schild és Muthukumar 1991, Schild 1992, Mumick 1994]. A polimer — viz
kolcsonhatas a vizmolekulak altal is kevésbé preferalt.

Elektrolitok hatasara azok erds hidratacidéja miatt megvaltozik a viz szerkezete a
gélen belll [Schild 1992, Dhara 2000]. Ez leggyakrabban a fazisatalakulasi
hémérséklet csokkenését eredményezi [Inomata 1992]. Az anionok hatasa
lényegesen meghaladhatja a kationokét [Park 1993, Schild 1992, Dhara 2000]. A
hatasossag a Hofmeister altal fehérjekicsapasra megallapitott sorrend szerint
valtozik [Hofmeister 1888]. Nemfolytonos gélkollapszust PNIPA esetén csak klorid-
eés hidroxil-ionnal tapasztaltak [Dhara 2000]. Mindkét esetben a vizszerkezet
megzavarasa mellett specifikus kolcsonhatasok is felléepnek az ionok és a
polimerlanc kozott [Park 1993, Suzuki és Tomogana 1996, Dhara 2000].

FellUletaktiv anyagok hatdsa komplex, altalaban ndvelik a fazisatalakulasi
hémérsékletet [Schild és Tirrel 1991, Schild 1992, Kokufuta 1993, Sakai 1995,
Suzuki és Kokufuta 1999, Murase és Onda 1999]. PNIPA-n torténé adszorpciojuk
szigmoid koncentracio-fuggéssel irhaté le [Murase, Onda et al 1999].

Ishidao és munkatarsai PNIPA gél és vizes keményitd illetve glukdzoldat
fazisegyensulyat vizsgaltak 20 °C-on [Ishidao 1997]. Megallapitottak, hogy
méretkizaras valamint a glikoz és a térhalo kdlcsdnhatasa miatt a gél képes felvenni

a kis relativ molekulatomeg( glukézt, mig a keményitd a vizes fazisban marad.
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Annak ellenére, hogy a kis szerves molekulak hatasmechanizmusanak felderitése elmé-
leti és gyakorlati szempontbdl egyarant lényeges [Schild 1992)], szisztematikus

vizsgalatukkal alig foglalkoznak [Suzuki, Suzuki et al 1997, Koga 2001, Szilagyi 2001].

G1.3.1 Kolcsonhatas aromas molekulakkal

Benzolszarmazékok és a PNIPA gél kolcsonhatasainak ismerete mind a szabalyozott
hatbanyag-leadas mind a kornyezetvédelmi alkalmazhatésag szempontjabdl
lényeges [Coughlan 2004]. Ez utobbi alatamasztasara megemlitjuk, hogy a fenol és
szarmazékai szamos szintetikus eljarasban szolgalnak kiindulasi vegyuletként vagy
intermedierként. Vizben oldva mar kis koncentracidéban is rendkivul kellemetlen izt és
szagot okoznak, ugyanakkor karcinogének.

Ennek ellenére, fenolok ill. aromas vegyuletek vizes oldatdanak PNIPA-val valé
kolcsdonhatasat kevesen tanulmanyoztak [Suzuki és Tomogana 1996, Suzuki és
Suzuki 1997, Murase 2000, Kosik 2003]. Murase és munkatarsai benzil-alkohol (BA)
és eritrozin B vizes oldataiban vizsgaltak a duzzadas és a megkotés mertéket
[Murase 2000]. A natrium-dodecil-szulfattal ellentétben, az anionos szinezék-
molekulak nem befolyasoltak sem a fazisatmenet helyét sem a gélkollapszus
nagysagat a 0 - 0,1 mmol/l koncentracio-tartomanyban, a BA viszont nagy
szelektivitassal dusult fel a gélben. Az ennek hatasara bekovetkez6 gélkollapszust a
BA oldhatosagi hatarértékével (kb. 400 mmol/l) magyaraztak. A szorpcié leirasara a
Langmuir és a BET modellt talaltak alkalmasnak.

BA és fenol hatasat vizsgalva Koga és munkatarsai [Koga 2001] megallapitottak,
hogy a koncentracid novelésével a fazisatalakulasi hémérséklet csokkent.
Véleményuk szerint a duzzadt gél egyensulyi térfogata a kulsé hémérséklet
fuggvénye és nem flgg a koérnyezb oldat koncentraciojatél a 0 - 39 mmol/l kiindulasi
koncentracié-tartomanyban, kollapszus utan pedig mindkettétél flggetlen. A
fazisatalakulasnal a térfogatvaltozas nagysaga mindkét molekula esetében
novekedett. FTIR spektroszkopiaval igazoltak, hogy a fazisatalakulas feletti
hédmérsékleten a fenol hidroxicsoportia és a PNIPA gél amid csoportja kozt
intermolekularis hidrogénhid alakul ki. Feltételezték, hogy a gélkollapszus
allapotaban a fenil- és izopropil-csoportok kozt hidrofob kdlcsonhatas érvéenyesdul.
Suzuki és munkatarsai hidrokinon és fenol hatasat vizsgalva megallapitottak, hogy a
koncentraciéval aranyosan csdkken a fazisatalakulasi hémérséklet. A folytonos fazis-

atmenet a koncentracid novekedésével élesebbé valik, melynek oka véleményuk
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szerint az, hogy az aromas molekulak megbontjak a gélben a vizklaszterek
szerkezetét. A fenol gyenge sav jellege nincs hatassal a folyamatokra. A fazisat-
menetet a duzzadas illetve a zsugorodas iranyaban vizsgalva (novekvd illetve
csOkken6 hémérséklet) Koga csoportjahoz hasonldan hiszterézist tapasztaltak [Koga
2001]. Kisfrekvencias Raman spektroszkdpiai méréseik szerint a fazisatalakulast a
gélben lévé tetrahedralis vizklaszterek szerkezetének megbomlasa inicialja [Suzuki
eés Tomogana 1996, Suzuki és Suzuki 1997].

G1.4 Szabalyozott hatéanyag-leadas és felvétel

A kornyezeti paraméterek megvaltozasat érzékelni képes gélrendszerek ket
csoportra bonthatdak.

Az elsb csoportba az un. entropiavezérelt gélek tartoznak. Ezek az ozmdzisnyomas
és az ezzel ellentétes iranyu er6 (entrdpia tag) kdzott fennallé egyensuly megvaltoza-
sanak kovetkeztében duzzadnak vagy gélkollapszust szenvednek, térfogatuk
jelentés mértékben megvaltozik. A térhaloban ébred6 feszultségért folytonos
konformacio valtozas vagy elsérendl fazisatalakulas a felelés [Tanaka 1982]. Ez
utdbbi az alsé ill. felsé kritikus szételegyedési hdmérséklettel (LCST/UCST) jellemez-
het6 rendszereknél tipikus.

A masodik csoportba tartozé un. energiavezerelt gélek tobbnyire kompozitgélek vagy
olyan polimerek, melyek duzzasztéfolyadékanak dielektromos tulajdonsaga kuilsé tér
hatasara drasztikusan megvaltozik.

A polimer hidrogélek duzzadasuk soran szaraz tomeguk vagy térfogatuk
tobbszorosére nbéhetnek. llyenkor nemcsak az oldoszert [Gotoh 2004], hanem a
benne oldott kilonféle anyagokat, szennyezéket is megkodtik. Ez a tulajdonsaguk
szerencsésen kamatoztathato biolégiai vagy kérnyezetkémiai folyamatokban.

A gélrendszerekben a térfogatvaltozas kilonbdz6 fizikai és kémiai ingerek (hémér-
séklet, fény, ionerésség, elektromos/magneses erétér, pH, Osszetétel) hatasara
megy végbe, tehat fizikai vagy kémiai uton a gélek kulséleg szabalyozhatdk.

Az ingerérzékeny gélek egyik legfontosabb osztalya a hédmérséklet-érzékeny gélek
csoportja. Beszélhetiink pozitiv (pl. a részlegesen hidrolizalt poliakrilamid), valamint
negativ hémérséklet-érzékenysegrél (PNIPA) attol fuggben, hogy a gél térfogata a
hémérséklet novelésével n6é vagy csokken. Pozitiv hémérséklet-érzékenységet
mutaté géleknél a kioldbdas a hdémérséklet csokkentésével, mig a negativ

erzékenységet mutaté géleknél ez a hémeérséklet emelésével allithatd le. Néhany
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fokos hémérséklet-valtozassal jelentés hatas érhetd el. A hédmérséklet-valtozassal
el6idézett kollapszusnak a hatéanyag kioldodasara gyakorolt hatasa az egyik
legtobbet vizsgalt kutatasi terulet.

A térfogatcsdkkenés kovetkezménye kettbs: egyrészt jelentésen csoOkken a
halélancok kozotti atlagos méret, masrészt ,bbérosodés” kovetkezik be. Ennek a
bbérszerl rétegnek a képzbdése sajatos megkulonbozetd velejaroja a PNIPA gél
nagyfoku héérzékenységének. Megfigyelték, hogyha a duzzadt PNIPA gél
hémérséklete megkozeliti a fazisatalakulasi hémérsékletet, a gél felllete a melegebb
kils6 folyadék hatasara zsugorodni kezd és a gél tombfazisanal sokkal slrlbb,
bérszerli réteg képzédik, ami pl. a szabalyozott hatdanyag-leadast a diffuzio
lelassulasa miatt hatraltatja [G8. abra, Park 1993, Okano 1998, Matsuo 1988, Suzuki
eés Suzuki 1999, Kobiki 1999, Filipcsei 2003]. Amig ez a ,bér’ jelen van, a
polimertérhald zsugorodasa kooperativ diffuzidval torténik.

A fellleti bérképzédést elséként Zrinyi és munkatarsai irtak le az UCST-vel rendel-
kez6 polivinil-acetat — i-propanol rendszeren [Zrinyi 1981, Zrinyi 1982]. A fellleti
,DOr’-réteget optikai és pasztazd elektronmikroszkoppal valamint AFM technikaval
kozvetlenul is megfigyelték [Kobiki 1999]. A gélben fellépé nyomas ndvekedése
feliileti buborékok kialakulasahoz vezet (G9.a abra), és igy a vizmolekulak ujra Ki

tudnak 1épni a gélbdl [Matsuo 1988, Okano 1998], a gél lassan zsugorodik tovabb.
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G1.5 Célkitilizés

G3. dbra A PNIPA szerkezete
(® szénatom, © hidrogénatom, ® oxigénatom, ® nitrogénatom)

Kutatasaink alapjan olyan duzzadé polimer hidrogélt kivanunk kifejleszteni, melyek
képesek a biologiai és koérnyezetvédelmi szempontbdl egyarant fontos aromas
vegyuleteket magukba zarni, majd szabalyozott korulmények ko6zott magukbol
kipréselni. Ennek els6 lépése a vizes poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) (G3. abra)
tulajdonsagainak szisztematikus tanulmanyozasa. A PNIPA tartalmu modell-
rendszerek tanulmanyozasa ujabb ismereteket nyujt ezeknek a géleknek a
viselkedéseérdl, ezaltal kozelebb visz pl. a szabalyozott hatéanyag-leadas vagy a(z
ivo)viztisztitas terlletén torténé alkalmazasukhoz. A fazisatalakulas mechanizmusa
és a kozrejatsz6 termodinamikai tényezdk mai napig nem teljesen tisztazott szerepe
segitséglnkre lehet a késbbbiekben a PNIPA tulajdonsagainak szintetikus
modositasaban. A kialakuldé anyagi tulajdonsagok ismerete, a térfogatvaltozas és
ennek kovetkezményeként a folyadékfazis kiszorulasanak sebessége — kulondsen
kdozvetlenul a fazisatalakulasi hémérséklet kozelében — kulcskérdés az ebben a

tartomanyban mikodd eszkozok ill. eljarasok szempontjabdl.
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G2 Kisérleti rész
Az alkalmazott modszerek részletes leirasat publikacioink tartalmazzak, itt azokat

csak roviden ismertetem.

G2.1 A PNIPA gél eléallitasa

A PNIPA géleket N-izopropilakrilamid (NIPA) monomer és N,N’-metilén-bisz-
akrilamid térhaldsitd gyokos polimerizacidjaval allitottuk el6. A viz kozegben
végrehajtott reakcié katalizatora N,N,N’,N’-tetra-metiletiléndiamin volt, iniciatorként
ammonium-perszulfatot kevertiink az elegyhez, melyet formaba ontve 20 °C-on
polimerizaltunk. A [monomer]/[térhaldsité] molaranyt (azaz a térhalépont-siriiséget)
a 75 - 200 tartomanyban valtoztattuk. 2 mm vastagsagu gélfilmet, ill. a rugalmassagi
modulusz méréséhez 1x1 cm izometrikus hengereket ontottunk. A géleket dializissel
tisztitottuk. A filmeket 7 mm atméréji korongokra szaggattuk, majd a légszaraz
allapot elérése utan kénsavas exszikkatorban taroltuk. A hengerkéket hasonlo
modon kezeltuk [Kosik 2003]. A mikrokalorimetrias mérésekhez a mérécella mérete
miatt d < 6 mm atmérdji korongokat vagy achatmozsarban poritott mintat

hasznaltunk, hogy geometriailag ne legyen gatolt a duzzadas.
G2.2 Vizsgalati médszerek

G2.2.1 Rugalmassagi modulusz mérése

A G rugalmassagi moduluszt Horkay és Zrinyi [Horkay és Zrinyi 1982] modszerével
hataroztuk meg. El6z6leg a 1x1 cm-es hengereket 8 napig a megfelel6 oldatban
duzzasztottuk 20,0 + 0,2 °C-on.

A mérésekbdl a nominalis feszultség a oy =Kjkeplettel szamolhat6, ahol F az x

iranyu er6, Ao a deformalatlan minta felilete. A méretvaltozas a A« deformacio-

arannyal jellemezhet6: A, :E—X, ahol hy a deformalatlan minta magassaga, hx a
o

deformalté. Bevezetve a D=1, -1 jeldlést, a %\‘:Cﬁczﬂ; Mooney-Rivlin

egyenletnek megfeleléen (C4 és C, anyagi allandok) a mérési eredmények %‘ VS

/1;1 abrazolasa egyenest ad, melynek paramétereibél a rugalmassagi modulusz
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G = Cq + Cy-ként szamithatdé [Mooney 1940]. Ha a duzzadasfok elegendéen nagy,
akkor a kiseérleti tapasztalatok szerint C, = 0. Ekkor G a mérési pontok oy vs D un.
neo-Hook reprezentaciojara illesztett egyenes meredekségébdl adodik. A G4. abra
tiszta vizben ill. 5 mmol/l fenololdatban duzzasztott gél rugalmassagi modulusz
mérési adatainak Mooney-Rivlin-féle feldolgozasat mutatja annak illusztralasara,
hogy géljeink esetén teljesiil a C, = 0 feltétel. igy a rugalmassagi moduluszokat a
késébbiekben neo-Hook abrazolas meredekségébdl hatarozhattuk meg.

2,5

.
A ® ° e o 4

2,0+ T A A 4 A A _A A _A A A __A A

-
(5]
1

o./D, kPa
S

0,5

A,

G4. dbra Rugalmassdgi modulusz meghatdrozdsa a Mooney-Rivlin dbrdzolds alapjdn
(A) tiszta vizben és (@) 5 mmol/I| fenololdatban duzzasztott 1x1 cm izometrikus PNIPA
gélhengerek esetén ([monomer]/[térhdldsitd] = 150).

Az illesztett egyenesek egyenlete: ---- op/D=1,92; — on/D = 2,03

G2.2.2 A duzzadasfok meghatarozasa

A szaraz gélkorongokat 7 napon at felesleges mennyiségli duzzasztészerben (Milli-
pore viz ill. a fenolok vizes oldata) tartottuk 20,0 + 0,2 °C-on. A felvett folyadék mennyi-
ségét gravimetridsan hataroztuk meg. A szaraz polimer s(ir(iségét (denipa = 1,15 g/cm?)
mértik. Feltételeztik a térfogatok additivitasat [Laszl6 2003, Laszlo 2004].

G2.2.3 Higoldat-adszorpcioé

Az egyensulyi adszorpcios izotermak meghatarozasahoz a szaraz gélkorongokat
20,0 £ 0,2 °C a megfeleld koncentracioju vizes fenol (tisztasag: 99,5%), rezorcin (99%)
ill. floroglucin (99%, mindharom Merck) oldatban duzzasztottuk tobb napig, az egyen-
sulyi allapot eléréséig. A duzzadast tomegmeéréssel kdvettik, az aromas koncent-

raciot a kulsé oldat UV elnyelésbdl szamitottuk (Kontron Uvikon). A megkotott

78



Kolcsonhatdsok hidrogélekben

aromas molekulak mennyiségét (n,), a duzzadt gélben lévd folyadék mennyiségét

(Vegel) €s annak egyensulyi koncentraciojat (Cqe1) @z anyagmérlegbdl szamitottuk.

n, = S0 Vo ~Ce Ve (G11)

My
Mo a szaraz gél tbmege, ¢ és V a szabad fenolodatok kiindulasi () €s egyensulyi ()
koncentracioja ill. térfogata. Az aromas oldatok siir(iségét 1 g/cm®nek vettiik.

Feltételeztik a térfogatok additivitasat [LaszI6 2003].

G2.2.4 Dinamikus fényszéras (DLS)

A fényszoras-mérésekhez ALV DLS/SLS 5022F goniométert hasznaltunk. A szalop-
tika és az avalanche diéda (APD) lehetdve teszi a kis teljesitményld 22 mW HeNe
lézer hasznalatat. A szort fény sztatikus és dinamikus komponensének elvalasztasat az
ALV 5000E multi-tau korrelator biztositotta. (A sztatikus szoérast a halépontok, a dina-
mikus szorast a duzzaszté folyadékban mozgd polimerlancok okozzak.) A duzzadt
gélkorongokat altalaban 20,0 + 0,1 °C-on folos folyadékmennyiség jelenlétében 5
klénbdz6 szoérasi szognél (30°, 60°, 90°, 120° és 150°) mértlk [Laszl6 2004].

G2.2.5 Kisszogii rontgenszoras (SAXS)
A méréseket a grenoble-i szinkrotron (European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble)
BM2 kisszogli nyalabjanal végeztik. A belépd réntgensugéarzas hullamhossza 0,69 A

(18 keV), a minta — detektor tavolsag 68 cm és 1,62 m volt [Laszl6 2004].

G2.2.6 Mikrokalorimetria

Izoterm és pasztazé Uzemmodban végeztunk nagyérzékenységi mikrokalorimetrias
méréseket (MicroDSCIIl, SETARAM, Franciaorszag).

Az izoterm méréseknél a kb. 5 mg szaraz gél és 180 ul Millipore viz fazist 2 éras, a
mérés hdémeérsékletén tortént inkubalas utdn hoztuk egymassal érintkezésbe. A
keverébot hatasat korrekcidba vettik. llyen méréseket a 20 - 40 °C tartomanyban
+0,001 °C pontosaggal rogzitett hdmérsékleteken végeztik.

A pasztazé (DSC) méréseknél a kb. 10 mg szaraz gél + 500 ul Millipore viz rendszert
kb. 2 6ran keresztul T = 10 °C-on tartottuk, majd a stabilis alapvonal elérése utan a
kivant dT/dt sebességgel (0,02 - 0,5 °C/min) 50 °C-ra fatottuk, majd ugyanazzal a
sebességgel azonnal 10 °C-ra hitottuk. Ismételt mérések esetén az ujrainditas elbtt

a mintat 1 6ran at 10 °C-on termosztaltuk [Laszl6 2004].
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G3 Eredmények és értelmezésiik

G3.1 A PNIPA - viz biner rendszerek vizsgalata

G3.1.1 A jooldoszer allapot

Vizsgalatainkat kulonboz6 térhaldsiriségli PNIPA géleken végeztuk. A megkulon-
boztetésre hasznalt [monomer]/[térhaldsitd] molaranyt 75 és 200 kozott valtoztattuk.
(Minél kisebb a tort értéke, annal slrlibbek a keresztkdtések, annal merevebb a gél.)
A vizes PNIPA gél tipikus hémérséklet-indukalt folytonos fazisatalakulasi diagramja
lathaté a G5. abran (). A PNIPA — viz rendszer kisszd6gl neutronszorasa alapjan
megallapitottak, hogy a jelenség izotopeffektust mutat: a fazisatalakulasi hémerséklet
eltolodik [Shibayama 1992]. A G5. abra tanusaga szerint a nehézviz (@) jobb
oldészere a PNIPA gélnek, abban jobban duzzad, mint kdzonséges vizben. Ezt
izoterm kalorimetrias mérésekkel is igazoltuk (G6. abra): a fazisatalakulasi
hémeérseéklet alatti hdmeérsékleteken nehéz vizben rendre nagyobb exoterm
effektusokat mértunk. Ugyanakkor a fazisatalakulasi hdmeérséklet kozelében sem a
duzzadasfokban sem a duzzadasi entalpiaban nem tapasztaltunk a mérési

modszerek hibajat meghaladoé eltérést a nehéz- és konnylvizes rendszerek kozott.

45-
40-
o 35-

w
o
1

duzzadas fok, 1/¢
N N
i
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o (3]
1 1

(5}
1

o

10 15 20 25 30 35 40
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G5. dbra Izotépeffektus felesleges mennyiségii vizben (O) és nehézvizben (D,0) (@)
duzzasztott PNIPA gél ([monomer]/[térhdlositd] = 150) esetén
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G6. dbra Felesleges mennyiségli vizben duzzasztott poritott PNIPA gél
([monomer]/[térhdlésito] = 150) izoterm mikrokalorimetridval meghatdrozott duzzaddsi
entalpidja vizben (O) és nehézvizben (@) kiilonb6zé hdmérsékleteken
Ismert, hogy a kulonb6z6 mértékben térhalositott PNIPA gélek duzzadasa a térhalé-
sitas mértéketdl fugg (G7. abra). Ugyanakkor, a fazisatalakulasi hdmeérséklet a duz-
zadasi mérések alapjan fuggetlen a térhalosiriségtdl. Ezek a gélek — a térhaldsitas
mértékétdl fuggetlenul — a fazisatalakulasi hémérsékletnél Iényegesen kisebb hémér-

Viz
454 v = 75 4100 125

‘v\‘ —0o—150 —4&— 175 —v— 200
40- \

35
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duzzadasfok, 1/¢,

15
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G7. dbra PNIPA gélkorongok egyensllyi duzzaddsdnak fiiggése a hdmérséklettél és a

([monomer]/[térhadlésitd] molardnytdl (szinkdd a képen).
A duzzadds mértékét a polimer térfogattortjének (¢) reciprokdval jellemeztiik
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sékleten (20 °C) az un. joolddészer allapotban vannak: az olddszerrel duzzadasi
egyensulyban meért rugalmassagi modulusz (G) (G8.a abra), a gél duzzadasi kinetikajat
meghatarozé kooperativ diffuzidés allandé (Dg) (G8.b abra) és a szért intenzitas
dinamikus Osszetevéjére jellemzé Rayleigh allando (Rgyn) a kisérleti hibahataron
belil az elméleti megfontolasok szerinti kitevé szerint valtozik az egyensulyi
koncentraciéval [Flory 1953, de Gennes 1979]. A mérési pontokra illesztett

egyenesek egyenletét a G1. tablazat foglalja ssze.

5 L
! 10°
3
i +
3L %?
e N ¢
52 ;
; o’
1L
[ 1 107 ‘ ‘ ‘
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
0 0.01 0.2 0.3 004 0.05 A
4,
a b

G8. dbra Kiilonb6z6 térhdlésiiriségli egyenstlyi PNIPA hidrogélek (a) rugalmassdgi modulusza és
(b) kooperativ difflzids egyiitthatdja log - log dbrdzoldsban, 20 °C-on a polimer-koncentrdcié
fiiggvényében

61. tdbldzat 20 °C-on a kiilonbozé térhdlds(iriségli PNIPA hidrogélek a jooldészer dllapotat
igazold fiiggvények legkisebb négyzetek médszerével illesztett egyenesei

. ) . . ¢ kitevdjének elméleti értéke
Paraméter Az illesztett ¢ figgvény
FH de Gennes
[Flory 1953] [de Gennes 1979]

Rugalmassagi modulusz G =2,58 x 10° ¢62'°7i0'18 kPa 2 9/4®
Kooperativ diffuzids D. = 3,1 x 107 g2%7*015 cm?s _b 0,5-0,7°
egyltthato
Rayleigh arany Rayn = 5,9 x 107° 4023017 cm?/s 0° —1/4°

@ a G7 - G8. egyenlet alapjan;
®az FH atlagtér elmélet szerint D, nem értelmezhetd;

° elméletileg D, = ke T/(6775) ~ ¢2'* . A 3/4 kitev6tdl valo eltérés oka, hogy az egyszeriisitett
skalaelmélet elhanyagolja a hosszu hatétavolsagu hidrodinamikai kélcsénhatast;
kT ¢
or
o¢
R, - KT
o

® Rgyn ~ ~ ¢° a G8. egyenlet alapjan;

~ ¢ mivel I7 ~ ¢*'*
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G3.1.2 A hémérséklet-indukalt fazisatalakulas
Mig a duzzadas a térhaldsitas meértékeétél fugg, a fazisatalakulas hémérsékletét a
halépontok sirlisége nem befolyasolja. Ezt egyensulyi gravimetrias (G7. abra) és
lassu (0,02 °C/min) DSC mérésekkel

(on-set hémérséklet,

igen egyarant igazoltuk. A szokasos

csucsjellemzék csucsmaximum) valamint az integralis

héaramok a hibahataron belll fuggetlenek a halopontok siriségetdl (G2. tablazat).

G2. tdbldzat Kiilonb6zé térhdlésiiriiségli PNIPA hidrogélek DSC felvételeibdl
meghatdrozott duzzaddsi paraméterek (d 77d+= 0,02 °C/min, poritott minta)

Fités Hltés
[monomer]
[térha’|és|’t()] Onset* Csucs- Integralis Onset Csucs- Integralis
hémérséklet | maximum héaram hémérséklet | maximum h6éaram
°C °C Jig °C °C Jig
75 33,8 34,1 60 34,0 33,7 —-63
100 33,2 34,1 66 34,0 33,6 —62
125 33,9 34,2 63 34,0 33,6 -75
150 33,9 34,1 62 34,0 33,7 -72
175 33,9 34,1 66 33,9 33,6 -81
200 33,8 34,1 62 33,8 33,5 —71

*a csucs kezdetéhez tartozé hémérséklet

A DSC mérések ugyanakkor tobb ,anomaliara” hivtak fel a figyelmet:

1. Az altalunk DSC-b8l meghatarozott hémennyiségek kb. kétszer akkorak voltak,
mint az irodalomban k6zdltek [Otake 1990, Shibayama 1994, Kawasaki 1998].
Az izoterm korulmények kozott mért héeffektus por és korong geometrigju min-
takon gyakorlatilag azonos (G9. abra), tehat a mérési hibahataron bellli egyen-
sulyi rendszerre jellemzd. Ertéke igen kdzel all az altalunk mért integralis héara-
mokhoz. Az irodalmi értékek a mienknél lényegesen gyorsabb (0,1 - 10 °C/min)
méresekbdl szarmaztak [Otake 1990, Kawasaki 1998, Shin 1998, Grinberg 1999,
Afroze 2000, Suetoh 2000, Li és D’Emanuelli 2003, Salmeron Sanchez 2004].

2. A DSC gorbék alakja kiléondsen a hdtési ciklusban érzékeny mind a minta

A fltési

sebességtdl vald fuggést mar korabban is megfigyeltek [Kawasaki 1998]. A

geometrigjara, mind a dT/dt fltési sebességre (G10. abra).

korong alaku minta DSC gorbéje bimodalis lefutasu mindkét iranyban, mig a

poritott mintanak egy-egy csucsa van (G10. abra).
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G9. dbra Felesleges mennyiség( vizben duzzasztott PNIPA gél ([monomer]/[térhdlosité] = 150)
izoterm mikrokalorimetridval meghatdrozott duzzaddsi entalpidja korong (o) és poritott (x)
mintdn. Az entalpia hdmérsékletfiiggése jol tiikrozi a duzzadds hémérsékletfiiggését is

por korong
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610. dbra Felesleges mennyiség( vizben duzzasztott PNIPA gél ([monomer]/[térhdlésits] = 150)
fdzisatalakuldsdnak DSC gorbéi korong (—) és poritott (—) mintdn (d 77d#= 0,02 °C/min). A
gélkollapszus endoterm (ftési ciklus, baloldali gorbék), a hiités hatdsdra a visszaduzzadds

exoterm ( jobboldali gorbék).
A hltési sebesség novelésével egyre karakterisztikusabb vall alakul ki a csucs
magasabb hémérsékletli oldalan (G11. abra). Mivel az ennek kezdetéhez
rendelhet6 un. on-set hémérséklet a fazisatalakulasi hémérsékletnél nagyobb,
nem eredhet detektalasi ,késésbél”.
A csucsok felhasadasa azt jelzi, hogy a fazisatalakulas két elkulonitheté

folyamatbal all.
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G11. dbra A hiitési sebességre normdlt hédram filiggése a hiitési sebességtél a
poritott PNIPA ([monomer]/[térhdlésito] = 150) + viz esetén.
Az integdlis hédramok értékét a G2. tdbldzat tartalmazza.

3. A hltési és flitési ciklus kdzott hiszterézist tapasztaltunk: az endoterm fiitési ciklus
integralis h6aramanak abszolut értéke a mérési bizonytalansagot meghalado
mértékben rendre kisebb, mint az exoterm hitési ciklusbol szarmazo értékek
(G2. tablazat). A gél tehat még a 0,02 °C/min felfitésnél sem kertl termodina-
mikai egyensulyi allapotba, ezért a fltési ciklusban mért hémennyiségek

alabecsiilik a duzzadasi hét.

612. dbra PNIPA (fehér) és mdgneses PNIPA (piros) gélkorongok bérosédése és hélyagosoddsa
hémérséklet-emelés hatdsdra [Filipcsei 2003]

Kisérleteink soran a bérosédés jelenségét magunk is tapasztaltuk. A G12. abran
PNIPA gélkorongok ill. magneses részecskéket tartalmazé gélkorongok feluletén

termikus hatasra képzddott boérosddés lathatd. A gélmatrixba beépulé magneses
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részecskék jelenléte gatolja a fellleti bérréteg kialakulasat, ezért a hélyagosodas
nem, vagy csak kisebb mértékben jelentkezik [Filipcsei 2003].

Medfigyeléseink szerint hasonld jelenség kulsdé uniaxialis nyomas altal kivaltott
szinerézissel egyidejlileg is bekdvetkezhet (G19.b abra).

Az atalakulas részfolyamatainak tovabbi tisztazasara SAXS méréseket végeztink a

fazisatalakulasi hémérséklet alatt (25 °C) és felett (40 °C). A makroszkopikus

megfigyelést a G13. abran mutatjuk be, a SAXS gorbéket a G14. abra foglalja dssze.

|

a b c
Jooldészer dllapot A fdzisatalakulds pillanatdban a A kifehéredett gélkorongok
a gélkorongok duzzadt gélkorongok kifehérednek, de lassan zsugorodnak
dllapotban ,ldthatatlanok”  megtartjdk eredeti méretiiket

613. dbra Kiilonbozé kiinduldsi koncentrdcidju fenololdatokban duzzasztott PNIPA gél
([monomer]/[térhdlésitd] = 150), duzzaddsi egyenstly, 20 °C

A G13.a abran lathatd duzzadt (jéolddszer) allapothoz a G14. abra 25 °C-hoz tartozé

(a) gorbéje tartozik, mely az Ornstein-Zernicke fuggvénnyel illeszthet6:

lszert () = 1+';2 2 (G12)

L s 4zn . 6
lszort(0]) @ SzOrt intenzitas, q a szérasi vektor, q :TSInE’ 0 a szbrasi sz6g és n a

kozeg torésmutatoja. Az illesztés alapjan megallapitottuk, hogy ¢ = 3,8 nm, azaz
duzzadt allapotban az ozmotikus fluktuacio 3,8 nm sugaru régiokra terjed ki.

A hémérséklet emelésekor a fazisatalakulasi hémérsékletet elérve a gél azonnal
kifehéredik (G13.b és G14.b abra). A klasszikus elektromagneses elmélet szerint a
fény hatasanak Kkitett részecskék elektronjai a fény oszcillalo elektromagneses
terével kolcsdnhatasba Iépve un. Rayleigh-szorast idéznek eld [Everett 1988]:

4
I szort (1} (G1 3)
lo 1)’
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A a beesd fény hullamhossza, |y és Iszert @ beesé ill. a szort fény intenzitasa. Ez utdbbi
fuggetlen a szorasi vektortdl, ha a szor6 részecskék mérete sokkal kisebb, mint A.
Rendezetlen szérécentrum-halmazok esetén az egyes részecskék szorasa
egymastol flggetlen, a szért intenzitas a beesd fény hullamhosszanak —4 hatva-
nyaval aranyos. (Ez a jelenség ,felel6s” az ég kék és a lemend nap vords szinéért, ti.
az er6s hullamhossz-fuggés miatt a szért fény a rovidebb hullamhosszu kékben, az
ateresztett fény vordsben gazdag.) Ha a szérécentrumok rendezetten helyezkednek
el, strukturaltak, az el6bbi aranyossagot a szerkezeti faktor bonyolitia. Ha a
szorocentrumok egy felulet mentén helyezkednek el, amelyek R gorbulete olyan
nagy, hogy Rq >> 1, a szort intenzitas g~ szerint csdkken, ha a feliilet sima, akkor

4 -4
I’Sﬂz(lj (@singj (G14)
o A A 2

1000

100 - :

I(q), cm™

0.1 -

0.01 -

0.001
0.001 0.01 0.1 1

G14. dbra PNIPA gél ([monomer]/[térhdlésito] = 150) SAXS gorbéi.

(a) 25 °C-on a mérési pontokra illesztett (612) Ornstein-Zernicke 6sszefiiggés alapjdn
(szaggatott vonal) a fluktudlé régidk kiterjedése &= 3,8 nm. (b) A minta hémérsékletét 40 °C-ra
emelve a SAXS vdlasz az adott reprezentdcioban egyenes, melynek meredeksége 1000 s mdlva
-3,7. (c) A 2000 s és (d) 4000 s-ndl mért adatsor egybeesik (b)-vel, (e) a 30000 s utdn meghatd-
rozhato -4 meredekség azt jelzi, hogy a szdrds ekkor mdr sima feliiletrél torténik [Ldsz/o 2004].
azaz a szort intenzitas fuggetlen a hullamhossztél: ezért fehér szinlek a felhdk. A —4
kitevé azt is jelenti, hogy a szoroéfelllet fellleti fraktaldimenzidja, Ds = 6 — 4 = 2 [Porod
1982]. Medgfigyelésunk szerint mintaink természetes fényben tetszéleges szorasi szog-
nél fehérek voltak. Pl. 8= 20° és 1 = 550 nm (zold fény) esetén q = 510 nm™"-nek
adaodik. igy R >> 200 nm. Szérécentrumaink gérbiileti sugara tehat legalabb 1 um. A
lathatd fény hullamhossz-tartomanyaban fellletik sima. A G14. abra b,c,d SAXS
gorbéinek —3,7 meredeksége azt jelenti, hogy nagyobb felbontasban (kisebb hullam-

hossz) a felllet ekkor még nem tekinthet6 simanak, Ds = 2,3 [Bale 1984]. Kb. 8 6ra
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mulva Ds = 2-vé valik, a felilet kisimul (G14. abra e gorbe). A fazisatalakulas
pillanataban az oldoszer kiszoritasa miatt a polimerlancok 6sszetapadnak és 1 um-nal
nagyobb goérbuleti sugaru egyenetlen felllet alakul ki. Az oldészer hianya és a tobbi
lanc kozelsége er6sen korlatozza a lancok mozgasi szabadsagat: a rendszer ,befagy”.
Kb. 8 odranyi id6 szikséges ahhoz, hogy a lancok rendezddjenek és a felllet
kisimuljon. (A folyamat hasonlit a gombolyag — globula atalakulasra.) A G14. abra
b,c,d ill. e gorbéje kb. q = 0,01 A" értéknél valik szét. A b,c, és d szérasgorbek e-hez
képesti Al(q) kildnbségét a

Al(0)

Al(q)=————
@ (1+q252)2

(G15)

Debye-Bueche kifejezéssel kozelitettik (AlI(0) a q = 0-hoz tartozé intenzitas-

kUlonbség, o6 a polimerklaszterek karakterisztikus mérete). 1000 s elteltével

fazisatalakulas

G15. dbra Shibayama szerint a PNIPA gélben a polimerldncok a fdzisdtalakulds sordn
makro-térhdléva tapadnak dssze, melynek kozege egy hig, erésen duzzadt PNIPA fazis
[Shibayama 1994]

(G14. abra b gdrbe) 6 =9 nm. A nagysagrendekkel nagyobb gdrbuleti sugar miatt 9 nm
vastagsagu filmszerlinek tekinthetd szorérétegrél beszélhetink. A kisérlet végére a
film vastagsaga 12 nm-re n6. Ez a fajta rendezettség ill. szoraskép nem értelmezhetd
Shibayama makro-térhalé modellje alapjan (G15. abra). Véleményunk szerint a
kialakul6 szerkezet a G16. abran lathatd buborékszerl képzédményhez hasonlithato:
a polimer-dus filmszer( rétegek néhany szaz nanométeres, gyakorlatilag tiszta vizes

régiokat hatarolnak.

Megjegyzésre érdemes, hogy ugyancsak Shibayama és szerzétarsai 1992-ben
k6zolt PNIPA — viz ill. PNIPA — nehézviz rendszerekrél olyan kisszogl neutronszo-
rassal (SANS) kapott szorasgorbéket publikaltak, melyekbdl —4 meredekség hata-
rozhatdo meg. Azaz mérték, de nem ismerték fel, hogy a fazisatalakulasi hémérséklet

kozvetlen kozelében a szdéras feluletrél torténik (Ds = 2) [Shibayama 1992].
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G16. dbra A gélkollapszus sordn kialakulé .befagyott” szerkezet a kb. 10 nm vastagsdgu
gélfilm-fallal elvdlasztott t6bb szdz nm kiterjedés(i vizrégiékbdl dll

A fellleti fraktaldimenzio valtozasanak idéallanddja és a gélfilm vastagsaganak isme-
retében becsulni tudtuk a lassu atrendez6dés diffuzidos egyutthatojat. Ennek értéke
107" cm?'s nagysagrendiinek adddik, azaz kb. 10 nagysagrenddel kisebb, mint a
fényszorassal a duzzadt allapotban meghatarozott kooperativ diffuzios egyultthatd,
D. ~ 107 cm?/s (G8.b abra). A 107" nagysagrend (ivegszer( allapot esetén tipikus.
Ezek alapjan azonositani tudtuk a fazisatalakulas két |épését: a kezdeti, termo-
dinamikailag kontrollalt mikrofazis-szétvalas gyors (Dc ~ 10~ cm?/s), mert a polimer-
lancok még mozgékonyak, majd lassan ,befagynak”, Gvegszerl klaszterekké aggre-
galédnak (kinetikai kontroll). Ezek igen lassu relaxacidja (107" cm?/s) okozza a kalori-
metrias méréseinknél is tapasztalt hiszterézist, illetve, hogy még kis dT/dt pasztazasi
sebességnél sem alakul ki termodinamikailag egyensulyi rendszer. Ez magyarazza a
duzzadasi hiszterézis ismert jelenségét is: a gélkollapszus utan nem alakul még ki az
egyensulyi allapot a visszaduzzasztasi kisérletek megkezdése el6tt. A lassu
relaxacié soran a polimerlancok sima feluletli kétdimenziés filmmé tapadnak Ossze.
A kb. 10 nm vastag filmfalak és az altaluk hatarolt tobb szaz nm méretli vizcseppek

alakitjak ki a buborékszeri szerkezetet. Ez egyben a b6rosdédés mechanizmusa is.

G3.2 PNIPA - viz — fenol terner rendszerek vizsgalata

A leirt tapasztalatok sz(ikdssége és ellentmondasai miatt szisztematikusan vizsgaltuk
fenol, rezorcin és esetenként floroglucin kdlcsonhatasat PNIPA hidrogéllel (G17. abra).
Az altalunk vizsgalt PNIPA — viz — fenol modellrendszerek tanulmanyozasa kozelebb
visz a kolcsdnhatasok megértéséhez és ezen keresztil a gélek szabalyozott

hatéanyag-leadas vagy a(z ivo)viztisztitas terlletén torténé alkalmazasahoz.
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Szisztematikus vizsgalatainkhoz egy-, két- és haromszorosan hidroxi-szubsztitualt
benzolszarmazékokat hasznaltunk. A harom fenol néhany jellemz6 adatat a G3.
tablazatban foglaltuk 6ssze. A gyenge sav tulajdonsagu fenol, rezorcin és floroglucin
esetén az elsd hidrogénion disszociacios allanddja a hidroxilcsoportok szamanak

novekedésével kis mértekben csokken. Az oldhatdésag széles hatarok kozott valtozik.

.
B
a0

| 1
"
C A i

G17. dbra Vizsgdlatunk tdrgya: a PNIPA - viz - fenol haromkompensi rendszerben fellépd
kolcsonhatdsok

G3. tdbldzat Fenol, rezorcin és floroglucin néhdny jellemzé adata [Perry 1966, Holm 1993]

Fenol Rezorcin Floroglucin
(1,3-dihidroxi-benzoly| ~ (1:3:5-trihidroxi-
benzol)
OH OH OH
HO HO OH
M 94,11 110,11 126,11
Oldhatésag vizben 82 g/l 1470 g/l 20,8 g/lizs °c)
PKa 9,89 (20°c) 9,81 (25-c) 8,8;9,0; 14,1120 )

G3.2.1 Mechanikai tulajdonsagok
Vizsgaltuk a kulonbdzd koncentracioju fenol- és rezorcinoldatokban duzzasztott

PNIPA gél rugalmassagi moduluszat 20 °C-on [Suetoh 2000]. Tiszta vizben a gél
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reverzibilisen viselkedik. Novekvd illetve csokkend nyomas iranyaban meghatarozva

a deformaciot, a neo-Hook reprezentacidban egymast fed6 egyenesek adddtak.

1,4 - 1,4-
1,2 1,2
1,0 1,0 s
0,8 N 0,8 i o4
g Aﬁ n;? A ‘
= 06 2t > 0,61 Los
Ll 2t © .
0,4 Lot 0.4 R
0,2 Lot 0,2 R
0,04 : : : . 0,042 . : .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

A7 AAY

618. dbra A rugalmassdgi modulusz meghatdrozdsa a neo-AHook dbrdzolds kezdeti meredekségébdl
(a) 5 mmol/I és (b) 50 mmol/I fenololdatban duzzasztott 1x1 cm izometrikus PNIPA gélhengerek
esetén ([monomer]/[térhdlésité] = 150).

A hiszterézist az 6sszenyomds sordn kiszoritott folyadék okozza.

A: uniaxidlis terhelés, A: a terhelés megsziintetése
Fenol ill. rezorcin jelenlétében a neo-Hook abrazolas eltér az egyenestdl és
hiszterézis tapasztalhaté (G18. abra). A hiszterézis nagysaga a koncentraciotol flgg.
Az uniaxialis nyomas hatasara minden esetben szinerézis is bekovetkezett, a gél
korul megjelent a kiszoritott folyadék. A viselkedés arra utal, hogy a rendszer kozel
all a rosszolddszer allapothoz [Geissler 1980, Horkay 1988]. ¢ < 30 mmol/l esetén a

mintak a mérés soran végig atlatszok maradtak.

A 40 és 50 mmol/l-es mintaknal mechanikailag indukalt fazisatalakulast tapasztal-
tunk. A gélek fokozatosan kifehéredtek (G19. abra). A rezorcinban duzzasztott gélek
viselkedése jelentésen eltért a fenolos mintakétdl, mert a szinerizalo folyadék
nemcsak a henger aljan, hanem a hengerek palastja mentén fliggbleges iranyban
rendezett holyagok (vo. bérosddés) formajaban is megjelent (G19.b abra). A kezdeti
meredekségek alapjan meghatarozott modulusz értékeket a G4. tablazatban
foglalom 6ssze. Ertékilk a mérési hibahataron belil fiiggetlen az anyagi minéségtél
és a duzzasztéfolyadék koncentracidjatol és jo egyezést mutat a Mooney-Rivlin

abrazolasbdl meghatarozott értékekkel (G4. abra).
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a b

619. dbra 40 mmol/I fenol (a) - és rezorcin (b) oldatban duzzasztott PNIPA gél
([Imonomer]/[térhdldsité] = 150) szinerézise uniaxidlis terhelés hatdsdra 20 °C-on.
A nyomdsindukdlt fdzisdtalakulds a rezorcin esetén sokkal erételjesebben jelentkezik.

G4. tdbldzat Fenol- és rezorcinoldatokban duzzasztott PNIPA gél
(Imonomer]/[térhdlésité] = 150)
rugalmassdgi modulusza egyenstlyban, 20 °C-on [ Horkay és Zrinyi1982]

Koncentracio Modulusz, kPa
mmol/l Fenol Rezorcin
0 1,93 1,93
5 2,03 1,88
30 1,85 2,25
40 2,21 2,06
50 1,83 2,42

A G4. tablazat adatai alapjan szamolt G/(T¢") kifejezés nem fiigg a gél térfogat-

tortjétdél, amint az a Gauss-eloszlasu semleges gélek esetén elvarhatd (G20. abra)
[Treloar 1975, Laszl6 2003].

0,03
(o d °
o [
x 0,02{® o
© o
o
54
=
0,01
10
0,00 : : : : : :
0,030 0,035 0,040 0,045
4

620. dbra Kiilonbszd koncentrdcidju fenol (O) és rezorcin (®) vizes oldatdban duzzasztott
PNIPA gélek (([monomer]/[térhdldsité] = 150) normdlt rugalmassdgi modulusza 20 °C-on
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G3.2.2 Duzzadasi vizsgalatok vizes fenololdatokban

G3.2.2.1 Nemegyensulyi koriilmények

Nemegyensulyi korialmények kozott (25 perc inkubalas az adott h6mérsékleten) vizs-
galtuk kilénb6z6 koncentracidju fenol- és rezorcinoldatokban a duzzadas mértékét.
A hémérsékletet kétfokonkent léptettik. A G21. abra szerint ezzel a mddszerrel sem
a fenol, sem a rezorcin esetén nem tapasztaltunk eltérést az 50 mmol/I-nél kisebb
koncentracidju oldatokban duzzasztott gélek viselkedése kozott. 50 mmol/l fenol ese-
tén a gél valasza a hémérséklet emelésére sokkal lassabb, mint a rezorcin esetén,
ahol a fltési ciklus utolsé két pontjaban a duzzadasfok mar nem valtozik: a rendszer
egyensulyba kertult. A htési ciklust a fenol és a rezorcin esetén is tobb nap mulva,
az egyensuly beallta utan inditottuk. A fenol esetén a visszaduzzadas 4 - 6 °C-kal

hamarabb megkezdddik, mint a rezorcin esetén.

45 ) 45
= Viz ]
it Figs.. = ViZ
40 e, = 005 mmalr 40 % . 05 mmo
35 v 5 mmolll 35 : Fogen ' " 2,5 mmlzlll
. . A4 mmol
< 30 +-- 50 mmol/l = 30 . v PR 20, ¢ 50 mmol/l
% 251 o % 251 - e
ug ﬁfiﬁﬂ—:g ug Vgt S B ‘ o
& 20 ¥ 8 20 v o, .
o <] v B :
< °, e < voeTe, .
15 15+ - SR
E o, 2, %‘ 5 /u,,GSW V% e . z
] i e i LA 3. I
< 10 h‘ité‘gic.o‘ . = s [&!X{\: g < 10 o . lus 2 Q = °:>’.
5 wo 000 o“:gl‘fgu%v—%'% ° 51 00 010000 Z;é SIPIDER
0 T 0 —— T
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
T,°C T,°C
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621. dbra PNIPA gél ([monomer]/[térhdldsité] = 150) nemegyenstlyi duzzaddsa kiilonbszg
koncentrdcidju vizes (a) fenol- és (b) rezorcinoldatokban. Az dbrdkon lathaté szinkdd a
duzzasztéfolyadék kiinduldsi koncentrdcidjat jelzi.

G3.2.2.2 Egyensulyi allapot

20 °C-on a koOzepes térhalositasi foku ([monomer]/[térhaldsito] = 150) PNIPA gél
0 - 25 mmol/l egyensulyi koncentracioju fenol-, rezorcin- ill. floroglucin-oldatokban a
tiszta viz kdzeghez hasonldan jél duzzad. Nagyobb koncentracioknal a PNIPA/vizes oldat
rendszerben csak néhany kivételes oldott anyag jelenlétében bekdvetkezd koncent-
racioindukalt fazisatalakulast tapasztaltunk (G22. abra). Az adott fenolra érvényes
egyensulyi koncentracié alatt a duzzadasfok a fenolok koncentraciojatél csak kis
mértékben figg. A koncentracié ndévekedésével az OH-csoportok szamatél figgd

csOkkenért tapasztaltunk: a koncentracié-érzékenység a fenol < rezorcin < floroglucin
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iranyban valtozik. A gélkollapszus a hidroxi-szubsztituciotol figgd egyensulyi aromas
koncentracional (G4. tablazat) ,minden el6zmény nélkul”, hirtelen kdvetkezik be. A
valtozas, mely lényegesen élesebb, mint a tiszta vizben termikusan indukalt
atalakulas (G5. és G7. abra), a gél kifehéredéséhez és zsugorodasahoz vezet, a
korabban mar bemutatott G13. abra mozzanataihoz hasonléan. Mérési pontjainkra a
legjobb illesztést az

1 _AZBlG —Ceo) ¢ (G16)

¢e ce _Ce,O

1+ @

e

alaku, a kezdeti negativ linearis szakasz miatt kissé modositott szigmoidalis Boltz-
mann-fuggvennyel kaptuk (A, B és C illesztési paraméterek, c.o a fazisatmenethez
rendelheté koncentracio, dce a fazisatmenet szélessége, ugyancsak illesztett
értékek). Az illesztett gorbéket a G22. abran a megfelel6 szinl folytonos vonalak
mutatjak. Bar az illesztés empirikus és nélklldéz barmifajta fizikai-kémiai hatteret,

lathatdan igen jol kdveti a mérési pontok menetét.

40 ——
35 rhr***********t******"**’*ft
30 - |
25 - |
=" 20
15
10

5L il
0 | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
ce, mmol/l
G22. dbra A fenol (@), rezorcin (®) és floroglucin (®) oldat koncentrdcidjdnak hatdsa PNIPA

([monomer]/[térhadlésitd] = 150) egyenstlyi duzzaddsdra 20 °C-on. Az azonos szin( folytonos

A-B(c, -
vonalakat az i:M
(4

+C fiiggvénnyel (616) illesztettiik. A, Bés Cillesztési

[ 0
de,

1+e
paraméterek, c.o a fdzisdtmenethez rendelheté koncentrdcid, dc. a fazisatmenet szélessége,
ugyancsak illesztett értékek (G5. tdblazat)

A hidroxil-csoportok szama befolyasolja a gélkollapszust is. Az atalakulas egyre

kevésbé éles és rendre csokkend koncentracioknal kovetkezik be, amint ezt a (G16)
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egyenlettel illesztett gorbék jol kiemelik. Az illesztésbdl meghatarozhato ce o ertékeket
a Gb5. tablazatban hasonlitom 0ssze a kisérletleg meghatarozott fazisatalakulasi

hémérséklet értékekkel.

G5. tdbldzat A koncentrdcidindukdlt fazisatalakulds jellemzgi
PNIPA ([monomer]/[térhdlésitd] = 150) esetén

A gélkollapszus
Fazisatalakulasi
koncentracioja, a meresi az illesztés hémérséklet
Ce0 élessége, dc. | pontok szama, | regresszidja, 50 mmol/l
mm0|/| n R o|datban’
(a 20 °C-on mért adatok — G22. abra — illesztésébdl nyert °C
paraméterek)
fenol 52,6 0,64 + 1,84 20 0,9888 24
rezorcin 49,8 0,99+0,14 13 0,9962 22
floroglucin 35,5 1,42+ 0,43 27 0,9954 16
-50 -
-60 -
-70-
-80-
o)) '90 ‘
>,
S -100-
e_ -
£ 110-
) L
=120
-130
-140
-150

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100

o mmol/l

623. dbra Izoterm mikrokalorimetridval meghatdrozott duzzaddsi hé kiilonb6zé kiinduldsi
koncentrdcidju fenol (®)oldatokban PNIPA ([monomer]/[térhdlésitd] = 150) gélen, 20 °C-on

A G23. abra ugyanezen a rendszeren a mért entalpiavaltozasokat mutatja a gélhez

Yy

kb. =110 J/g 30 mmol/l fenolkoncentracioig kis mértékben csokken, a fazisatalakulasi
koncentracidhoz kozeledve, 40 mmol/l-nél azonban egy tovabbi, kb. 30 J/g-mal
exotermebb effektust detektaltunk. A G24. abra egyutt mutatja be a PNIPA
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duzzadasanak hémérséklet- és koncentracidé fliggését. A G24. abra entalpiagor-
béinek O6sszehasonlitasabdl lathatd tovabba, hogy a gélkollapszus feletti koncent-
racioknal a gél tiszta vizben —6 - —8 J/g exoterm héeffektusahoz képest pl. 100 mmol/l

koncentraciénal —55 J/g effektus jelentkezik.

40+ -0 40 -0
X/x/x’)x 8
35{¢ - 35 -
° / 20 6 o o & 4 20
30 ° X L .40 , 30 L-40
s ° / s 2
= i o
< ° J 60 2 < ° L60 2
] = -~ o -
O 20 g0 S o 20 | g0 &
& ° r<9 = K i)
T 15 g g 15 — =
J 100 § N 100 §
N ° o ]
2 104 3 10\
1-120 X 8 1120
54 5
® o o |-140 ° o I-140
0 ‘ : : : ‘ 0- ; ; : : .
20 25 30 35 40 0 20 40 60 80 100
T,°C c, mmol/l
a b

G24. dbra Az indukdlt fdzisdtmenet hatdsa PNIPA gélkorongok ([monomer]/[térhdlésitd] = 150)
duzzaddsi tulajdonsdgaira, (a) az egyensulyi duzzadds hdmérsékletfiiggése tiszta vizben;
(b) az egyenstilyi duzzadds fiiggése a fenolkoncentrdciotdl 20 °C-on;
<&t duzzaddsfok, x: brutté entalpia

A kisérletileg mérhetd h6é szamos, a koncentraciotdl is fuggd folyamat eredéje. ¢ — 0
esetben a viz — gél kdlcsonhatas és az ennek kovetkeztében bekovetkez6 duzzadas
dominal. A ¢ < 50 mmol/l alatti koncentraciofiggés az entalpiagorbén utal arra is,
hogy a viz — gél exoterm kolcsonhatasa mellett tovabbi, ugyancsak exoterm kolcson-
hatas(ok) is fellép(nek) a rendszerben. A G24.b abran a duzzadasfok gorbe azonos tarto-
manya alapjan ez nem befolyasoljak érdemben az erés duzzadast. A 30 — 50 mmol/
tartomanyban olyan folyamat(ok) Iép(nek) fel, melyek ndvelik a brutté folyamat
exoterm jellegét, de a duzzadas mértéket gyakorlatilag nem befolyasoljak. 50 mmol/l
koncentracié felett a fenololdat a korabbiakhoz képest mar csak kis mértékben képes
a gélt duzzasztani, ehhez képest a mért hé tekintélyes. A G24.a abra 36 - 40 °C kozti
tartomanya hasonlé modon csak kis meértékben duzzadt PNIPA allapothoz tartozik. A
—6,05 J/g (G24.a abra, 40 °C) és -55,4 J/g (G24.b abra, 100 mmol/l) kdzti kilénbség
nagy valdszinliséggel annak tulajdonithatd, hogy a fenolmolekula preferaltan
adszorbealddik a hidrofobba valt gélen, amely exoterm kdlcsénhatas.
A duzzadasfok hédmérsékletfliggését kilonbdzd térhaldsiirliségi géleken 5 és 50 mmol/l

s

A masik két fenol esetén kvalitative hasonldé megallapitasokat tehetliink. 5 mmol/l kon-
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centraciéonal a vizhez hasonlé duzzadast tapasztaltunk, bar a fazisatmenet kétség-
kivul élesebb és hémérseklete kb. két fokkal alacsonyabb. Az 50 mmol/I-nél a duzza-
dasfok mar az alacsonyabb hémérsékleteken is valamivel kisebb. A gélkollapszus
igen éles és Iényegesen alacsonyabb hémérsékletnél kdvetkezik be, mint vizzel.

A fenolok a tiszta viz jooldészer tulajdonsagat elrontjak (v6. G7. abra), azaz a
polimerlancok szolvatacidja a fenoltartalmu oldatokban kevésbé preferalt. Minél tobb
az OH-csoport, annal er6sebb a hatas. Az egyes fenolok eltér§ oldhatésaga nem
jatszik szerepet az oldoszer mindéségének megvaltoztatdsaban: a lényegesen
nagyobb oldhatésagu rezorcin hatasa nagyobb, mint a fenolé, a fenolnal is

rosszabbul old6do florogluciné még nagyobb.

45 45
40
35
30

25

duzzadasfok, 1/¢,

20

duzzadasfok, 1/¢e

15]

101

8 12 16 20 24 28 32 36 40 8 12 16 20 24 28 32 36 40
T, °C T,°C
625. dbra Kiilonbozé mértékben térhdlésitott PNIPA gél duzzaddsi tulajdonsdgainak vdltozdsa a

hémérséklettel hig és tomény (5 és 50 mmol/I kiinduldsi koncentrdcié) rezorcinoldatban
75 (m), 100 (A), 125 (VV), 150(<), 175 (A), 200 (V) [monomer]/[térhdlésitd] ardny esetén

G3.2.3 Szorpcio vizes fenololdatokbol

A szaraz géltdmegre vonatkoztatott fenol ill. rezorcin adszorpcios izotermakat a G26.
abra mutatja. A 0 - 45 mmol/l intervallumban mind a fenol, mind a rezorcin esetén
azonos egyenest kaptunk: n; = 0,031ce (ce az egyensulyi fenol- ill. rezorcin-
koncentracid a szabad folyadékfazisban, R?> = 0,9991 a fenolra és 0,9978 a

rezorcinra). A fazisatalakulasi koncentracié alatt tehat az adszorpcié Henry-tipusu. A
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gélfazisban torténd feldusulas mértéke fuggetlennek bizonyult a haldponts(irliségtél.

Ertéke a fenol esetén atlagosan 7, a rezorcin esetén 20%.

2,0
A A
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© “
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G26. dbra Vizes fenol (A) és rezorcin (V) adszorpcids izotermdja PNIPA gélen
(Imonomer]/[térhdlésité] = 150), 20 °C-on

Fontosnak tartom megjegyezni, hogy a fenoloknak vizbdl térténé eltavolitasara legel-
terjedtebben alkalmazott kereskedelmi aktiv szenek telitési adszorpcios kapacitasa,
amint azt a disszertacio elsd felében vizsgaltuk, 2 - 3 mmol/g kozott valtozik. A
PNIPA fenolfelvétele a fazisatalakulasi koncentracio kézelében ezzel 6sszemérhetb.
Ha feltételezzlk, hogy a 100 mmol/g oldat esetén mért héeffektus csak a kismértéki
duzzadasbdl és a fenol megkotédésebdl szarmazik, becsulhetjik a fenol adszorpcios
héjét. A fenolfelvétel (100 mmol/I-nél 2,0 mmol/g) és a duzzadasfok mérések adatai
alapjan ez —24,5 kJ/mol nagysagrendinek adédik.

A fenol szublimaciés entalpiaja 68,7 0,5 kJ/mol, oldashéjét vizben 10,7 £ 0,5 kd/mol-nak
mérték; ezek alapjan szolvatacios entalpigja -58,0 + 0,7 kJ/mol [Guedes 2000].
Kalorimetriasan meghatarozott adszorpcios héje vizes oldatbdl aktiv szénen —22 kd/mol
[Barton 1997] és —30,1 kd/mol [Stockli 2001]. A méréseink alapjan becsult adszorp-

cios hé tehat realis.
G3.2.4 DLS vizsgalatok

A vizsgalatok elsédleges célja az volt, hogy megallapitsuk, a fenolok milyen médon kétéd-

nek a polimerhez (G27. abra): van-e kdzvetlen kapcsolat a halélancok és a fenolok
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kozott, és ha igen, az fligg-e a fenolkoncentraciotol. Lehetséges az is, hogy a fenolok
a polimerlancok kozti térben helyezkednek el és a lancokat csak a tiszta viz szolvatalja.
Az irodalom szerint [Ishidao 1997] a fenolok kdzvetlenul érintkeznek a polimerlanccal
és a fazisatalakulas akkor kdvetkezik be, ha gélbeli koncentraciojuk eléri az oldhaté-
sagi hatart. Ennek ellentmondani latszik az a tapasztalatunk, hogy a fenolok egymashoz

képesti viselkedése inkabb az OH-csoportok szamatdl, semmint oldhatésaguktol fugg.

627. dbra Az fenolok lehetséges elhelyezkedése a polimerldncok kérnyezetében. A baloldali kép
illusztrdlja a irodalom szerint varhaté kslcsonhatdst

A G28. abran a DLS mérésekbdl szamitott D, = I'/g° kooperativ diffiziés egyiitthatd
koncentraciéfuggése lathatd kulonbozé ce egyensulyi koncentraciéju fenol- ill. rezorcin-
6,0x10"
5,0x10" %
4,0x10'7-; i ; s
2 3,0x107-
°
0" 2,0x107

1,0x107

0’0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50

C.s mmol/l

628. dbra A kooperativ difflziés egyiitthaté vdltozdsa PNIPA gélben
(Imonomer]/[térhdlésité] = 150)
vizes fenol (@) ill. rezorcin (®) oldatban, egyenstlyban, 20 °C

99



Kolcsonhatdsok hidrogélekben

oldatok esetén (I" = —{m} , g(t) a korrelacios fuggvény, q = (42n/1)sin(42),
t—0

dt

n a gél tdrésmutatdja, 1 a belépd fény hullamhossza (6328 A) és 0 a szdrasi sz6g)
[L&szI6 2003].

A trend a fenol és a rezorcin esetén hasonlo, a fazisatalakulasi koncentracio (~50 mmoll/l)
felé kdzeledve mindkét esetben enyhén lefelé hajlik a gorbe.

Kdzepesen hig polimeroldatokban a polimerlancok kooperativ diffuziés egyutthatojat a

oy
o f

Osszefuggéssel irhatjuk le (f a duzzaszt6 folyadékban mozgd lancok surlédasi egyutt-

D, (G17)

hatdja, /7 az ozmdbzisnyomas). Gélek esetén 7= w + G (w az izotrép duzzadasi
nyomas, a G rugalmassagi moduluszt korabban mar definialtuk). A d770¢ differencial
a mérési geometriak kulonbségét figyelembe vevd Mys/¢ arannyal helyettesitendé. Az
Mos longitudinalis ozmotikus modulusz az alabbi kifejezéssel adhaté meg:

Mos = gowldg + 4G/3. (G18)
A hémozgas miatt bekOvetkez6 fényszorddast az Rqyn Rayleigh-arannyal jellemezhetjuk:
kel ¢°

0s

Ryyn = K (G19)

(K az optikai paramétereket tartalmazo konstans). Méréseink alapjan Rayn nem fugg

a szoras szogétdl. Koncentraciofliggését a G29. abran lathatjuk.

4x10™ -
3x10™
E
3 2x10™ - ;
a4
N : . ¢ .
1x10™ -
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50

C,s mmol/l

629. dbra Ry koncentrdciéfiiggése vizes fenol (@) ill. rezorcin (®) oldattal egyensilyban lévd
PNIPA gélben ([monomer]/[térhdlésité] = 150) 20 °C-on
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Rayn koncentraciéfiggése a diffuzidés egyuitthatoval ellentétes, azaz a koncentracio
novekedésével kismérték( ndvekedeés lathatd. Ennek oka, hogy a fazisatalakulashoz
kozeledve Mg csokkenni kezd.

A diffuziés allanddé és a Rayleigh-arany koncentraciéra normalt szorzata allandé
hédmérsékleten flggetlen Mys-t6l és csak a fluktuald egységek méretét implicite

tartalmazé surlddasi egyutthatétdl fugg:

R4vnD 1
dnze 2. (G20)
e f
4x10°
3x10°-
°
5
- 9| °
§ 2x10 # ? i }
90
X 1x10°-
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50
C,s mmol/l
/ RdynDC . . ’ ’ et ’ , . . /
G630. dbra A ——— kifejezés koncentrdciofiiggése fenol (@) és rezorcin (®) vizes oldatdban

A G30. abra alapjan a mérési eredményeinkbél szamitott értékek flggetlenek az
egyensulyi koncentraciotdl. igy a gélek duzzadt allapotaban az f surlédasi egyiitthaté
a mérési hibahataron belll flggetlen a fenolok koncentracigjatdl, azaz a
polimerlancok mozgasa fuggetlen a fenol ill. rezorcin koncentraciojatdl és
minbéségétdél (kémiai tulajdonsagaitdl). A diffuziés egyutthatonal tapasztalt
koncentraciéfuggés (G28. abra) igy kizarélag termodinamikai eredetli. A vizsgalt
terner rendszerek esetén a gél duzzadt allapotaban fennallé kélcsdnhatast tehat a
G27. é&bra jobboldali sémaja szemlélteti helyesen. A Kkisérleti eredmények
értelmezésére az FH atlagtér-elmélet dimenzidmentes paramétereit hasznaltuk.
A moddositott FH egyenlet alapjan [Flory 1953, Treloar 1975] a duzzadasi nyomas a
@ =~(RTNIN(1 = §) + ¢+ 18+ 224"1-Gog™ (G21)
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kifejezéssel irhatd le (y1 és y» a masod- ill harmadrendi( kdlcsdnhatasi paraméter, Gy
a G rugalmassagi modulusz szaraz gél allapotra extrapolalt értéke). Termodinamikai
egyensulyban o értéke 0, igy az Osszefluggésbdl a y; kdlcsbnhatasi paraméterek
meghatarozhatdk. A fenti dsszefliggésbdl

1 G 1/
B = Sofe Lt sin(1-g, ), | (G22)

A kulonbozé térhalosirisegu gélekkel nyert egyensulyi duzzadasi adatokbol a G22
egyenlet jobboldalat a ¢. fluggvényében abrazoltuk. A pontokra illesztett egyenes
tengelymetszete ill. meredeksége adja meg y1 €s y» értékét.

A G31 - G32. abran mutatjuk be ezeknek a paramétereknek az értékeit az egyensulyi

fenol- ill. rezorcinkoncentracié fuggvényében.

0,68-
0,64-
0,60-
0,56
% 0,521
% 0,48 '
0,44
0,40-
0,36-

0 10 20 30 40 50

C, mmol/l

631. dbra A médositott FH egyenletbél illesztett kalcsonhatdsi paraméterek vizes fenololdatban
duzzasztott kiilonb6zé térhdlésiiriiségli PNIPA gélek esetén 20 °C-on. B: y1, @: 1, A
kozéppontok dtlagértéke: = 0,479 + 0,001 és z,= 0,51+ 0,03.

Ezek az abrak jol jelzik, hogy y1 meghatarozasanak hibaja mindkét esetben sokkal
kisebb, mint y.-é. A szérason belll a kdlcsdnhatasi paraméterek sem a fenol sem a
rezorcin esetén nem mutatnak koncentraciofiggést, a G22. abran lathaté duzzadas-
fok koncentraciofliggéssel 6sszhangban. Ezek szerint, a fenol és a rezorcin esetén a
fazisatalakulasi koncentraciénal kisebb koncentracidk esetén az aromas molekula
nem modositja az olddszer termodinamikai minéségét. A valtozas csak a fazisatala-
kulasi koncentracié kozvetlen kozelében és hirtelen kovetkezik be. Ugyanakkor, meg

Ezek az abrak jol jelzik, hogy y1 meghatarozasanak hibaja mindkét esetben sokkal
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0,68-
0,641
0,60- .
0,56 1
0,52-
0,48- . .
0,44
0,40-
0,36-

Z1’ Zz

0o 10 20 30 40 50
C,s mmol/l

G32. dbra A médositott FH egyenletbdl illesztett kélcsonhatdsi paraméterek vizes
rezorcinoldatban duzzasztott kiilonb6zg térhdlosiriségl gélek esetén 20 °C-on.
Wy, ®: y, A kozéppontok dtlagértéke: y1= 0,478 + 0,002 és .= 0,55 + 0,04.

kisebb, mint y.-é. A szérason belll a kdlcsdnhatasi paraméterek sem a fenol sem a
rezorcin esetén nem mutatnak koncentraciofiggést, a G22. abran lathaté duzzadas-
fok koncentraciofliggéssel 6sszhangban. Ezek szerint, a fenol és a rezorcin esetén a
fazisatalakulasi koncentraciénal kisebb koncentracidk esetén az aromas molekula
nem modositja az olddszer termodinamikai minéségét. A valtozas csak a fazisatala-
kulasi koncentracié kozvetlen kozelében és hirtelen kovetkezik be. Ugyanakkor, meg
kell jegyezni, hogy a G31 - G32. abra nem tikrdzi azt a kuldnbséget, ami a fenol és a
rezorcin kozott a G22. abran tapasztalhatd: mar a fazisatalakulasi koncentracié alatti
tartomanyban koncentraciofiggé a duzzadas. A kildnbség még erbteljesebb a
floroglucin esetében, amint ezt a G22. abra mutatja. A tébbszérosen OH-szubsz-
titualt aromas molekulak klasztereket hozhatnak létre a gélen belll. Ennek eredmeé-
nyeképpen a gél szerkezete inhomogénné valik, a koncentracié helyrél helyre
valtozik. Ennek megfeleléen az FH-egyenlet megfogalmazta egyensulynak lokalisan
is teljesulnie kell, ez pedig az egész gélre nézve nem egyetlen diszkrét ¢-értéket,
hanem egy ¢-eloszlast jelent: a fazisatalakulasi koncentracio helyett egy
koncentracideloszlas mentén torténik a fazisatmenet, amint azt a G20. abra ill. az
annak fazisatmeneti szakaszara illesztett fuggvény ogloc derivaltjanak a OH-csoportok
szamanak ndvekedésével egyre szélesed6 atmenete mutatja (G22. dbra, G5. tablazat).

A G31 - G32. abran a koélcsdnhatasi paraméterek koncentraciéfliggetlensége azt jelzi,
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hogy ennek az eloszlasnak az atlagértéke figgetlen a duzzasztéfolyadék egyensulyi
fenol- ill. rezorcinkoncentraciojatol.

A duzzadasi, kalorimetrias és DLS vizsgalatok eredményeit 6sszevetve megallapit-
hatjuk, hogy a fazisatalakulasi koncentracié alatt (fenolra 20 °C-on ~50 mmol/l) nem
alakul ki a fenol és a polimer-lancok kozott a fényszoras-mérésekkel érzékelhetd
kapcsolat. igy a kalorimetriasan a 40 mmol/l koncentracional tapasztalhaté exoterm
héeffektus valoszinlleg mas, pl. a fenol — viz kdlcsbnhatas megvaltozasabdl
szarmazik.

A részfolyamatok pontos megértéséhez tovabbi kalorimetrias és duzzadasi
mérésekre, és Ujabb kisérleti mddszerekre (pl. neutronszoras, fluoreszcencia-

spektroszkdpia, Raman-spektroszkopia) van szikség.
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G4 Osszefoglalas — Uj eredmények:

PNIPA — viz biner rendszerek:
1. Mikrokalorimetrias vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a 10 - 35 °C hdmérséklet-
tartomanyban a nehézviz termodinamikai értelemben jobb oldészere a PNIPA

gélnek, mint a kdnnyviz.

2. A fazisatalakulasi hémérséklet kornyezetében végzett mikrokalorimetrias, DLS és
SAXS vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy a fazisatalakulas két jelentésen eltér6
id6allanddju folyamatbol tevédik 0ssze. Az elsd, termodinamikailag kontrollalt 1épés-
ben az oldészer kiprésel6dik a polimerlancok kozul, melyek ezzel egyidejlileg, igen
gyorsan, durva fellletli szorosikka tapadnak 6ssze, Ds = 2,3. A fellletek k6zé tobb
um kiterjedésu vizrégiok rekednek. A masodik lépés kinetikusan kontrollalt. A mozga-

sukban korlatozott lancok igen lassu relaxacioja a felulet kisimulasahoz vezet (Ds = 2).

3. Meghataroztuk a PNIPA kollapszus két I|épésének kdlcsonds diffuzids
egyiitthatojat. A gyors folyamatra ennek értéke ~ 10~ cm?/s, a kinetikailag kontrollalt

lassul relaxaciéra ~ 107" cm?/s nagysagrendd.

4. lgazoltuk, hogy a vizes PNIPA gélkollapszusa soran buborékszerl struktura
képzddik, mely kb. 10 nm vastagsagu gélfiim-falakkal elvalasztott tobb szaz nm

kiterjedési vizregiokbadl all.

PNIPA — viz — fenol terner rendszerek:
1. Kulonb6zd térhaldsiriségl PNIPA hidrogélek egyensulyi izotermainak vizsgalata
alapjan megallapitottuk, hogy a dusulas mértéke (szelektivitas) sem a fenol, sem a

rezorcin esetén nem fligg a térhaldsitas mértékétdl.

2. A vizben jelentésen kilénb6z6 oldhatésagu harom fenolszarmazék, a fenol,
rezorcin és floroglucin vizes oldatabdl PNIPA gélen torténé megkotédését vizsgalva
nem tapasztaltunk az oldhatésagukkal akarcsak kvalitative is kapcsolatba hozhat6
viselkedést. Ennek alapjan kizarhatjuk, hogy a fenolok feldusulasa a gélben — a
,klasszikus” adszorpciéval analég mdédon (v6. Lundelius-szabaly) — kapcsolatba

hozhato az oldhatosagukkal.

3. Megallapitottuk, hogy a fenol és a rezorcin adszorpciés viselkedését PNIPA gélen
a fazisatalakulasi koncentracié alatti tartomanyban Henry-tipusu, azaz linearis

izotermaval irhatjuk le.
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4. A PNIPA gél fenol- ill. rezorcin szorpcids kapacitasa (kb. 2 mmol/g) a fazisat-
alakulasi koncentracio kozelében oOsszemérhetd a kereskedelmi aktiv szenek

megkotéképessegéevel.

5. A vizben oldott fenolok koncentracidjat ndvelve a duzzadt PNIPA hidrogélben igen
éles els6érendl fazisatalakulas kovetkezik be. Megallapitottuk, hogy adott hédmér-
sékleten ez a koncentracio fugg a hidroxi-szubsztitucié mértékétél. Az OH-csoportok
szamanak novekedésével a fazisatmenetet kivalto aromas koncentracié csokken és

ezzel egyutt a koncentracio indukalt fazisatmenet élessége is.

6. A koncentracidindukalt fazisatalakulas az altalunk vizsgalt rendszereknél a tiszta
oldészerben tapasztalt fazisatalakulasi hémérsékletnél alacsonyabb hémérsékleten

kovetkezik be.

7. A PNIPA — viz — fenol ill. — rezorcin kdlcsdnhatassal 6sszefliggd szamos jelenség-
ben az oldott komponens koncentracidja mellett annak kémiai természete, neveze-
tesen az OH-szubsztitucidé mértéke, is szerepet jatszik. PNIPA — viz — floroglucin

rendszereken kapott eredmények ezt még nyilvanvalobba tették.

8. Dinamikus fényszdérasi vizsgalatokat végeztink annak kideritésére, hogy duzzadt
allapotban milyen kélcsdnhatasok érvényestlinek a PNIPA — viz — fenol ill. — rezorcin
terner rendszerben. Meghataroztuk a kooperativ diffuziés egyitthatd (D;) és a

Rayleigh-széras (Ry) koncentraciéfiggését.

9. Megallapitottuk, hogy a D:R/¢ kifejezés és igy a vele forditottan aranyos surlédasi
egyutthatoé flggetlen a szabad folyadékfazis egyensulyi koncentraciojatél. Tehat a
surlédasi egyutthatod altal implicite tartalmazott hidrodinamikai meéret is koncentracio-
fuggetlen. A vizben oldott fenolok a fazisatalakulasi koncentracié alatt detektalhatdéan

nem lépnek kapcsolatba a polimerlanccal.

10. A duzzadasi, kalorimetrias és DLS vizsgalatok eredményeit Osszevetve
megallapitottuk, hogy mivel a fazisatalakulasi koncentracional kisebb
koncentraciéknal nem alakul ki a fenol és a polimerlancok koézott a fényszoras-
méréssel érzékelheté kodzvetlen kapcsolat, a fazisatmeneti koncentraciét megel6zé
kalorimetriasan tapasztalhatd exoterm héeffektus valdszinlileg nem a fenol — gél,

hanem mas, pl. a fenol — viz kdlcsOnhatas megvaltozasabol szarmazik.
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