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BEVEZETES

Azon molekuldkat, melyek térben jol elkiiloniilé polaris é€s
apolaris részt vagy részeket egyarant tartalmaznak, amfipatikus
molekuldknak nevezziik. Ezen vegyiiletek, amennyiben apolaris
résziik kelléen nagy méretli, megfeleléen tomény oldatban a kolloid
mérettartomanyba es0 nanométeres, mikrométeres struktarakat
hozhatnak Iétre. A koncentracio fiiggvényében micellak, réteges,
hexagonalis szerkezetek alakulhatnak ki. Ezeket a rendszereket liotrop
folyadékkristalyoknak nevezik.

Munkamban a Synperonic A7 nemionos tenzid vizzel alkotott
réteges szerkezetét, illetve annak valtozésait vizsgaltam nyirdhatéds €s
homérsékletvaltozas, illetve a kettd kombinaciojanak hatasara. Ez az
etoxilalt zsiralkohol-molekula sok hdaztartasvegyipari és kozmetikai
termék alkotorésze, ezért részletes szerkezeti €s reoldgiai vizsgalatok-
nak vetették ald. A BME Fizikai Kémia Tanszékén Dr. Palinkas Janos
kutatocsoportjaban a Synperonic A7-viz rendszernek elsdsorban
reologiai sajatsagait tanulmanyoztak.

A Tanszek Szerkezetkutatdé Laboratoriuma adta lehetdségeket
kihasznalva ezen rendszer szerkezeti sajatsagait kivantam tanulma-
nyozni. Valaszt kerestem arra a kérdésre, hogy a Synperonic A7-viz
rendszer tobb kutatocsoport altal igazolt tixotrop tulajdonsaga milyen
Osszefliggésben van a nyirdfesziltség altal okozott lehetséges
szerkezeti valtozasokkal. Feltételezésem szerint a valtozasok dontden
a nanomeéteres tartomanyban voltak varhatdk, ezért olyan in situ

(nyiras kozbeni) vizsgalatokat kivantam elvégezni, melynek soran a



minta szerkezetvaltozasat a tipikusan az ezen mérettartomany vizsga-
latara alkalmas kisszogli rontgenszorassal kovethetem.

Mivel a vizsgalatok nyirds kozbeni, in situ elvégzésére
kereskedelemben beszerezhetd eszkd6z nem létezik, munkam elso
Iépésekent terveztem ¢€s ¢Epitettem egy reoblokknak nevezett
kisméretli, egyszerli oszcilloviszkoziméterhez hasonld nyirdcellat,
melyet a rontgenberendezés sugarutjaba helyezve transzmisszids
kisszogli felvételek keészithetok.

A kisérleti munka els6é szakaszaban kideriilt, hogy a nyiras
kozben bekovetkezd valtozasok nem magyarazzak a masok altal
megfigyelt reologiai valtozasokat. Kovetkezésképpen a vizsgalatokat
ki kellett terjeszteni a nanométeres mellett a mikrométeres meéret-
tartomanyra, azaz a ,,finomszerkezet” mellett a ,,durvaszerkezet”
megfigyelése 1s fontossd valt. Ehhez elkészitettem a reoblokknak egy
masik valtozatat, mellyel (az irodalomban elsOként) a nyirt szerkeze-
tek morfologiai (fagyasztvatoréses) vizsgalatat végezhettem el.

A Synperonic A7-viz rendszer vizsgalatdhoz hasznalt eszkozoket
a ferronematikus folyadekkristalyok egyik képviseldjének, a 8CB
termotrop folyadékkristalynak a vizsgélatara is felhasznaltam. Az
alaprendszerben diszpergalt, kolloid meéretli magnetitrészecskék
closzlasat, illetve a rendszernek nyirofesziiltség okozta valtozasat

kovettem nyomon.



ANYAGOK ES KiSERLETI MODSZEREK

A Synperonic A7 nemionos tenzidmolekula altalanos képlete:
HO-(CH,-CH,-0)7-(CH,)15.17-CH;

Az atlagos etoxilaltsagi fok 7; a 13, illetve 15 szénatomos lancok

aranya 66, illetve 34%.

Kisszogii rontgenszoras A rontgenszorasos vagy rontgendiffrakcios
modszerek az anyag belsO szerkezetérdl adnak informaciot. Az atomi
tavolsagoknak a nagy szogek tartomanya, mig a kolloid rendszerekre
jellemzd nanométeres tavolsagoknak a kis szogek tartomanya felel
meg. A Synperonic A7-viz rendszer rétegszerkezete a Bragg-
egyenlettel értelmezhetd diffrakcios csucsot eredményez a kisszogii
szorasi gorbéken. A csucsok pozicidja a rétegtavolsadgra, mig a csucs
alakja a rétegszamra ¢€s a rétegek lateralis méretére jellemzo.

Laboratoriumunkban egy Seifert tipust rontgengeneratort hasznaltunk
proporcionalis szamlaloval, illetve MBraun gyartmanyu lineéris, sok-
csatornas detektorral. Az in situ vizsgalatokhoz sajat keészitésii nyiro-

cellat alkalmaztam.

Fagyasztvatoréses vizsgalatok Fagyasztvatoréskor a minta kis
mennyiséget cseppfolyos nitrogénnel hiitott freonban hozzavetdleg -
100°C-ra hiitjiik, majd a mintacsepp egy részét egy késsel letorjik. A

torési feliileten fémgozolessel replikat hozunk létre, amely elektron-



mikroszkoppal vizsgalhato. A toresi feliileten az anyag belso szerke-
zete, morfologiaja fényképszeriien lathato.

Fagyasztvatoréses vizsgalataimat az Orszagos Baleseti €s Siirgdsségi
Intézetben egy Balzers BAF400D tipusi berendezésen végeztem, a
replikakrol egy Tesla BS 500 tipust eletronmikroszkoppal készitet-
tiink felvételeket.

DSC A pasztazd differencial kalorimetrias mérések soran a minta
homérsékletét adott program szerint valtoztatjuk ¢és ennek
figgvényében regisztraljuk a minta entalpiavaltozasat. Igy
meghatarozhatok a fazisatalakulasi jellemzok  (fazisatalakulési
hdmeérséklet, fazisatalakulasi tartomany, fazisatalakulasi ho).

Méréseim soran a Fizikai Kémia Tanszék Lagy Anyagok Laboratoriu-
maban miikodd, Setaram MicroDSC III tipusu kalorimétert hasznal-

tam.



EREDMENYEK

1. A reoblokk tervezése és megvaldsitasa [1] A reoblokk kisméretii
oszcilloviszkoziméterhez hasonld cella, mellyel a nyirofesziiltségnek a
minta szerkezetére gyakorolt hatdsa in situ vizsgdlhato. Egyik
valtozata rontgenszorasos berendezés sugaratjaba iktathatd, masik
valtozataval fagyasztvatoréses vizsgalatok végezhetOk. A cella
valtoztathato frekvenciaval €s amplitidoval mozgo siklapok kozotti
nyirast tesz lehetdvé, a minta vastagsaga allithatd, mintatartdo rész

mindkét valtozat esetén termosztalhato (1. dbra).

1. abra A reoblokk kisszogli rontgenszorashoz €s
fagyasztvatoréses vizsgalatokhoz tervezett mintatartoi

A nyirocelldban a minta két siklap kozott helyezkedik el, melyek
kozil az egyik 4ll, a masikat az elektromechanikus mozgatdegység és
a digitalis vezérlés alternald mozgasra kényszeriti (2. abra). A mozgas
amplitiddja a mozgatdegységen, a periodusidd a vezérlésen allithato

be.



abra A reoblokk eletromechanikus
mozgatoegysége
¢s a digitalis vezerles
2. Allandé hémérsékletii vizsgalatok 20 és 60 °C-on hosszl ideig

‘P*,, tartdé nyirassal vizsgalva a 80%-os Synperonic

. A7-viz  rendszer  szerkezeti = valtozasait

N\ megallapitottam, hogy a minta kettds
_\?}’\_

&

szerkezettel rendelkezik,
a kb. 50 A rétegtavol-
sagu lamellaris szerke-zettel és a mikrométeres
tartomanyba eso doménszerkezettel (3. abra).

Az in situ nyirds koriilményei kozott végzett ™

rontgenszorasos (5.abra)

~y ras.
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5. abra sz 6rasi valtozd [1/A] kezetet befolyasolja. Ez azt

rel. int.

jelenti, hogy az A7-viz rendszer reoldgiai sajatsagai, igy a nyirds
hatasdra gyorsan bekovetkezo viszkozitascsokkenés vagy a tixotrdpia
nagyobbrészt a doménszerkezet dtalakuldsabol, nem pedig a
rétegszerkezet  valtozasabol fakadnak [2,3,4]. Hossza idejii
nyirofesziiltség hatasara, illetve annak megsziintet€sére i1s a mintaban
fazisszeparacio lép fel, ami eltéro koncentracioju domeéenek

keletkezesével magyarazhato [5]. Ezt kiilonbo-
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leépiilésehez vezet (6. abra).



3. Vizsgalatok héprogram és nyirofesziiltség kombinacioival [6,7]

A hdprogramos vizsgélatok soran a Synperonic A7-viz rendszert (1

°C/perc gradienssel) 20-r6l 80 °C-ra melegitettem, majd Gjra 20 °C-ra

hiutottem. Harom kiilonb6zo esetet
tanulmanyoztam: az els6ben nyir6-
fesziiltséget nem alkalmaztam, a
masodikban melegités €s hiités koz-
ben is nyirtam a mintat, a harmadik-
ban csak a felfiitéskor alkalmaztam
nyirast. Az els6 esetben a réteg-
szerkezet a novekvo homerséklet

hatasdra fokozatosan leépiilt, majd
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a hiitési ciklusban rekombi-
nalodott (7. dbra). A
masodik esetben a fazis-
atalakulas hOmérseklettarto-
manyaban a rétegszerkezet
leéptilése hamarabb kovetke-
zett be, illetve a mintat ujra
lehiitve a  rétegszerkezet

semmilyen meértékii ujraépii-

lése nem volt tapasztalhato (8. dbra). A harmadik esetben, mikor csak

a felfiitési ciklusban alkalmaztam nyirdfesziiltséget, a hiitési ciklusban

az els0 esethez hasonldéan a rétegszerkezet gyakorlatilag teljes

rekombinacioja bekovetkezett.



Az elsé két mérési sorozatot parhuzamosan
fagyasztvatoréses vizsgalatokkal is kovettem a =
héprogram 20, 80, 20 °C-os veégpontjaiban. A
80°C-os allapotok elektronmikroszkopos felve- .

telei kozott nem taldalhato szignifikans elterés

aszerint, hogy felflités kozben alkalmaztunk-e

nyirofesziiltséget, mindkét esetben a rétegszerkezet kis rétegszamu €s
kis lateralis kiterjedésli maradvanyai figyelhetok meg (9. abra). Ha
hités kozben nyirdst alkalmazunk, a doménszerkezet tovabbi
darabolodasa figyelhetd meg. A felmelegités soran bekovetkezd
szerkezetleépiilés, majd a nyirds nelkiili lehlitést kovetd rekombinacio
a rontgenszorasos eredmények mellett a fagyasztvatoréses technikaval

1s egyértelmuen igazolhatok.

4. Termoanalitikai vizsgalatok A 80%-os Synperonic A7-viz rend-
szer nanomeéteres ¢s mikrométeres szerkezetének felderitése utan
DSC-vel a minta termikus sajatsagait vizsgaltam nyugalmi helyzetben,
illetve eldzetes nyiras utan. A nyirds hatasa a rendszer termikus sajat-
sagaiban 1s tikrozodik: a nyirds utjan kozolt mechanikai energia a
mintaban tarolodik ¢€s a tovabbi kezelések soran hdenergiava alakul

8].
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5. Ferronematikus folyadékkristaly vizsgalata A 8CB-ben (4-ciano-
4'-oktil-bifenil) magnetitrészecskek diszpergalasaval kapott ferro-
nematikus folyadékkristalyt fagyasztvatoressel vizsgaltam. Megallapi-
tottam, hogy a magnetitrészecskék eloszldsa inhomogén, ami nyirdssal
homogenizalhato, de ebben az esetben az alapmatrix réteges szerkeze-
te 1s leepiil [9]. Utdbbi megfigyelés a szerkezet-nyirdfesziiltseg

osszefiiggésnek az altalanosithatosagara is utal.



ALKALMAZASOK

Munkam eredményei nagyobbrészt alapkutatds jellegtiek, egy
egyszerli, kétkomponensii rendszer viselkedésének anyagszerkezeti
hatterét tartak fel termikus és mechanikai behatasra. Mivel az
alkalmazott alapanyag felhasznilasa a kozmetikai ¢€s hdaztartas-
vegyiparban széles korli, természetesen varhatd az eredmények
alkalmazasa a tovabbiak soran.

Munkédmmal rdmutattam arra, hogy mikrostruktiraji rendszerek
szerkezetvizsgalatakor fontos a teljes mérettartomanyban vizsgalato-
kat végezni.

Bar eredményeim nagyobbrészt egy adott anyagféleségre vonat-
koznak, valdésziniisitem, hogy a Synperonic A7-viz rendszernél ta-
pasztalhatd szerkezet-nyirofesziiltség oOsszefliggések hasonldé mintak
sz¢éles korére érvényesek lehetnek. Erre a ferronematikus folyadék-
kristaly vizsgélatanak eredményei peldat is mutattak.

A mérések elvégzéséhez tervezett mérdcella, a reoblokk altala-
nosan hasznalhato kiillonb6z0 rendszerek in situ nyiras kozbeni szerke-
zeti, illetve morfologiai vizsgalataihoz (példaul liposzomas rendsze-

rek, mikroemulzio-agyagasvany komplex rendszerek).
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