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1. Bevezetés

Mindennapi életiink soran szdmtalan helyen taldlkozunk bevonatokkal: eléfordulnak
példaul csomagoldanyagokban, butoroknal, és a konyhai edényeken. A specifikus feladatot
ellato (azaz funkciondlis) bevonatok felhasznalasanak két tovabbi klasszikus példaja a
felhokarcoldk tlivegablakainak bevonasa vizlepergetd réteggel, hogy az esé ne hagyjon rajtuk
szennyezOdést, valamint fémszerkezeteken kialakitott korroziovédé bevonatok, hogy azok
¢lettartama és stabilitasa novekedjen. A bevonatok ugy adnak eldnyos feliileti tulajdonsagokat
egy anyagnak, hogy kozben annak tombi jellemzdi nem valtoznak, azonban a megfeleld
tulajdonsagok elérése gyakran csak bonyolult, sok 1épéses folyamat soran lehetséges, és a
kopasuk esetén felszabadul6 anyagok gyakran artalmasak a kdrnyezetre.

Az utdbbi években elvardssa valt, hogy minden termék, igy a bevonatok is kérnyezetbarat
¢és energiahatékony modon eléallithatdak legyenek és ne legyenek toxikusak. Ezeket a
szempontokat figyelembe véve a munkdm soran igyekeztem vizes kdzegbdl, dnszervezddési
folyamatokon alapulo, hidrofob, vizgéznek, vagy tartdsan vizes kornyezetnek is ellenallo, igy
tavlatilag korrézioellenes polimer nanobevonatot késziteni. Gyakran ideiglenes (azaz egy
rovidebb id6 utan eltavolithatd) korroziovédo hatast bevonatokra van sziikség [1,2], és ezt szem
eldtt tartva kutatasaim a kitozanra fokuszaltak. Ez a biopolimer szamos elényds tulajdonsaggal
rendelkezik: kornyezetkimeéld, biokompatibilis, antibakteridlis hatast és biologiailag lebomlo
[3]. Erés keresztkapcesold agens nélkiil a feliiletrél pedig nem tal savas pH-ju vizes kézegekben
leoldhato. A kitozant két elterjedt, kereskedelmi forgalomban kaphaté anionos tenziddel
(natrium-dodecilszulfat  és  natrium-dodecilbenzolszulfonat)  tarsitottam,  melyeknek
feliiletaktivitasabol kovetkezd Onszervezddd hatasat terveztem kihasznalni a bevonatok
kialakitasakor. Az elképzelés alapja az, hogy a tenzid — a kitozannal nagyobb feliiletaktivitasa
miatt — a rétegképzés soran a vizes oldat, majd a kialakitott, szarad6 bevonat felszinén disul
fel. Az apolaris levegdfazis felé elhelyezkedd, és a szaradas utan ilyen helyzetben rogzitett,
apolaris lancai pedig hidrofobizaljdk a kitozdnbevonat feliiletét. Ez akér ,,one pot” szintézisre
(azaz egylépéses bevonatképzésre) is lehetdséget adna. Kérdés az, hogy amennyiben ez be is
kovetkezik, akkor az igy eldallitott feliilet vizzel vald nedvesithetdsége idében hogyan valtozik,
mert ez befolyasolja a kialakitott nanobevonat felhasznalas lehetdségeit.

Ezért, a vizes oldatokban, valamint a réteghuzas soran lejatszodd molekularis folyamatok
megértése végett kiilonbozéd mennyiségli tenzidet tartalmazo kitozanoldatok feliileti

fesziiltségét és viszkozitasat tanulmanyoztam. A martasos technikaval torténd vékonyréteg-



képzés utan vizsgaltam tovabba a bevonatok vastagsagat ¢s torésmutatojat UV-lathatd
spektrofotometriaval. A bevonatok feliileti tulajdonsagait, és a tenzidek felhalmozodasanak
mértékét  vizperemszogek mérésével, illetve rontgen-fotoelektron-spektroszkopiaval
jellemeztem. Elektrokémiai vizsgalatokat is (polarizacidos teszteket és elektrokémiai
impedancia-spektroszkopiat) végzek, melyekkel a bevonatok viselkedését és védoéhatasat
tanulmanyozom tartdsan vizes kozegben, a vékonyrétegek vizgdz-felvételét paras koriilmények
kozott pedig ellipszometriaval vizsgdlom. Habar az ilyen tipusu tenzideket és kitozant
tartalmazo rendszerek feliileti és tombfazisbeli tulajdonsagainak tanulmanyozasa nem
elézmények nélkiili, az olyan sokrétii vizsgélat, amely az oldatok és a beldliik képzett

bevonatok jellemzo6it komplex modon feltarja, ismeretlen az irodalomban.



2. Irodalmi 6sszefoglalas

2.1. A kitozan

A kitin — mely egy természetes kationos polimer — az egyik legnagyobb mennyiségben
eléforduld poliszacharid a Foldon [4]. Ez egy szerkezeti anyag, amely foként a rakfélék és
rovarok pancéljaban talalhaté meg, és becslések szerint évi 10*°-10%2 tonna kitin nyerhetd ki
ezekbdl a forrasokbol [5,6]. A kitin B-1,4 kapcsolodasu glikkozamin és N-acetil-gliikkozamin
monomer egységekbdl all (szerkezeti képlete az 1. dbran lathatd), melyek koziil az utdobbi van
talstlyban [4]. A polimer alkalmazasa korlatozott, ugyanis nem oldddik kereskedelmi
oldoszerekben [5].

CHs CH3

Mw%ﬁx

Hs CH3
1. dbra: A kitin szerkezete [7]

Gyakrabban alkalmazott bioanyag a kitozan, melyet a kitin dezacetilezésével nyernek. A
kitozant eldszor Charles Rouget allitotta eld: a kitint lagos oldatban forralta és a kapott
vegyiiletrél azt tapasztalta, hogy oldodik szerves savakban [8]. A polimer eléallitasa azota is
igy torténik: a Kitint tomény alkali-hidroxidokkal, altalaban 1 M-os natrium-hidroxid oldattal
kezelik, 65-100°C-on 1-72 o6ran at [6]. A kitozan kornyezetkimélébb modon, biologiai
extrakcioval is kinyerhetd a kitinb6l, am ez kevésbé hatékony modszer, mint a lugos
kezelés [8].

A kitin-kitozan atalakulds soran az N-acetil-gliilkozamin egységek egy része glikozamin
egységgé alakul, igy a két monomer aranya, azaz a dezacetilezettségi fok (degree of
deacylation, DD) megvaltozik [4,9]. Megegyezés szerint a 60%-os dezacetilezettségli (azaz mar
60%-ban gliikkozamin egységeket tartalmazo) polimert nevezziik kitozannak [9]. A kitozan
kémiai és biokémiai reaktivitasa nagyobb, mint a kitiné, mivel a gliikozamin egységek nagy

aranya miatt a polimer szabad primer aminocsoportokat tartalmaz (2. abra) [5].
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2. dbra: A kitozdn biopolimer szerkezete [4]
A kitozéan egy gyenge polibazis, pKa értéke 6,5 kortil van, ami arra utal, hogy toltésstirisége
a 6-6,5 pH-tartomanyban jelentdsen valtozik [10]. Jol oldddik vizbazist szerves savakban, €s
korlatozottan oldodik szervetlen savakban (pH ~ 6,5), de nem oldodik semleges ¢és lugos

oldatokban (3. abra). Az oldhatdsag a szabad aminocsoportok mennyiségétodl, igy kozvetetten

a kétféle monomer aranyatdl fiigg [10].
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3. dbra: A kitozdn szerkezetének formdi a pH-tdl fiiggéen [4]

A kitozan az utdbbi idében nagy figyelmet kap természetes eredete, biokompatibilitasa, €s
biologiai lebonthatésaga miatt, mindemellett antibakterialis és gyulladascsokkentd hatassal is
rendelkezik. Ezenkiviil elektrosztatikus kolcsonhatas révén kotddik a bérhoz és a hajhoz, ezért
kiilonb6zé kozmetikai  készitményekben is alkalmazzak [11]. Felhasznalhato az
¢lelmiszeriparban csomagoloanyagként, illetve akar élelmiszer tartositoként is [12]. A kitozan
szamos felhaszndldsa a polielektrolit (disszociabilis csoportokat tartalmazo6 elektrolit) és

ellentétes toltésh feliiletaktiv anyag (tenzid) k6zotti kolcsonhatason alapul [13,14].

2.2. Anionos feliiletaktiv anyagok

A feliiletaktiv anyagok, vagy —amennyiben szintetikusak - tenzidek amfipatikus molekulaja
anyagok. Az ionos tenzidek jellemzdje, hogy elektrolitosan disszocialnak: a pozitiv amfipatikus
ionokra disszocidlo vegyiileteket kationos tenzideknek, mig az amfipatikus negativ toltésti
ionokra disszocialokat anionos tenzideknek nevezziik [14]. Kutatdmunkam soran két anionos
tenzidet hasznaltam fel, ezért a tovabbiakban ezeket mutatom be roviden.

A natrium-dodecilszulfat (NaDS) az egyik legelterjedtebben alkalmazott anionos tenzid

[15], melynek szerkezeti képlete a 4. abran lathatd. A molekula hidrofob részét egy 12
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szénatombol allo apolaris lanc alkotja, melynek végén egy negativ toltéstt (hidrofil)

szulfatcsoport talalhato.

H3C/\/\/\/\/\/\ 9 A N
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O

4. Gbra: A natrium-dodecilszulfét szerkezeti képlete

Amfipatikus tulajdonsagabol fakaddan rendkiviil hatékony feliiletaktiv anyag, olajos
szennyezOk eltavolitasara, haztartasi, illetve autos tisztitdszerekben széles korben alkalmazzak
jo habzoképessége miatt [16]. Felhasznalasa nagy koriiltekintést igényel, mert lauril-alkohol
szennyezOdése (allas kozben vizes oldataiban is keletkezhet) befolydsolhatja a tombi és
hatérfeliileti viselkedését.

A natrium-dodecilbenzolszulfonat (NaDBS) szénlancaban egy benzolgyiriit is tartalmaz,
ezaltal az apolaris molekularész nagyobb a NaDS molekulajaban levonél. Az anyag szerkezeti

képlete az 5. abran lathato.

5. dbra: A natrium-dodecilbenzolszulfondt szerkezeti képlete [17]

Leggyakrabban mososzerként, de élelmiszerfeldolgozasban ¢és kozmetikumokban is
hasznaljak. A NaDBS alkalmazasanak hatranya azonban, hogy hosszu ideig nem bomlik le és
a felszini vizekben habot képez. Eltavolitasara példaul amino-csoportokkal modositott
mezoporusos szilika nanorészecskéket hasznalnak, kihasznalva az amino-csoport és a szulfat-

csoport elektrosztatikus kolcsonhatasat [18].

2.3. Tenzidek ¢és polielektrolitok kdlcsonhatasa

A tenzidoldatok fizikai kémiai sajatsagait a tenzidmolekulak szerkezete hatarozza meg. A
tenzidek jellemzdje, hogy az amfipatikus tulajdonsaguk miatt képesek kiilonb6zo
hatarfeliileteken orientdltan adszorbeal6dni, valamint a kritikus micellaképzddési koncentracid
(cmc) felett micellakat képezni [19]. A cmc alatt a micellaképz6dés termodinamikai feltételei
nem adottak [14].

A polimer-tenzid kdlcsonhatason alapuld rendszereket széleskoriien tanulmanyoztak. A

tenzid és a polielektrolit kdzotti kolcsonhatads erdsségét a tenzid és a makromolekula mérete,



illetve azok anyagi mindsége hatarozza meg: a polimer molekuldk méretének csokkenése a
kdlcsonhatéas erdsségének csokkenését okozza, mivel a makromolekula-tenzid asszociatumok
képzddése a polimerlanc konformacidinak szamat lecsokkenti [20].

Ellentétes toltésii polielektrolitok €s tenzidek kdlcsonhatdsa sordn az ionos molekulak mar
nagyon kis tenzidkoncentracional is tudnak kotédni a polielektrolit ellentétes toltéseldjelii
csoportjaihoz az elektrosztatikus kolcsonhatas hozzajarulasa miatt. Az irodalomban az valt
elfogadotta, hogy az amfipatikus molekuldk micella jellegli aggregatumokként kotédnek az
ellentétes toltéseldjeli polielektrolithoz. A micellak rogzitett méreti, elektrosztatikusan toltott
gombnek tekinthetok, melyek feliiletén torténik meg a polielektrolit szorpcidja (6. abra)
[19,21,22]. Ezt a komplexképzddést az ellentétes toltésii micella €s a makromolekula kozvetlen

kolcsOnhatasanak tekintik.

tenzidmolekula

polimerlanc E—

6. dbra: Amfipatikus molekuldk (tenzidek) kétédése a polimerlinchoz [19]

A fentebb emlitett kotodésre példa lehet a kitozan és a NaDS kolcsonhatasa: A kationos
polielektrolit és a NaDS anionos tenzid kolcsonhatdsa megvalosulhat elektrosztatikus
kolcsonhatds  kialakitasaval, mégpedig Ugy, hogy a NaDS-micelldk kvazi fizikai
térhalopontokként funkcionalnak a szerkezetben, keresztkapcsolva ezzel a kitozan
molekuldkat, ahogy az a 7. abran lathat6. Ezt nevezik az irodalomban micellas
keresztkapcsolasnak [13]. Mivel a keresztkapcsolas részben elektrosztatikus kolcsonhatason
alapul, érzékeny a pH-ra vagy ionerdsségre, ezért megfeleld korilmények kozott

megsziintethetd, megkonnyitve ezaltal a bevonat eltavolithatosagat ideiglenes védelem esetén.
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7. dbra: Micellds keresztkapcsolds létrejétte a kitozan és a NaDS kozétt [13]

Jiang és munkatarsai a keresztkapcsolas jelenlétét FTIR-vizsgalatokkal bizonyitottak be: az
abszorpcids csucsok alapjan elmondhato, hogy a NaDS hatasara a kitozanmolekulak kozotti
hidrogénkotések felszakadnak, valamint a kozottiik 1év6 taszito elektrosztatikus kdlcsonhatasok
is gyengiilnek. Az infravoros spektrum elemzése alapjan az a kovetkeztetés vonhat6 le, hogy a
kitozan ionos térhalot képez a NaDS-al [13]. E kolcsonhatas 1étrejottével a polimerlanc szabad
hidrofil-csoportjainak szama csokken, amely vizes kozegben kompaktabba teszi a kialakitott
bevonatokat, a kompaktabb szerkezet pedig lecsokkent atjarhatosagot eredményez. Ezenkiviil
az ionos keresztkotés semlegesiti a kitozan lancok pozitiv toltéseit, ami a rendszer hidrofil
karakterének csokkenéséhez vezet [13]. Fontos azonban megemliteni, hogy mindez Kisebb
pH-n igaz, ahol a kitozdn molekuldk toltésstirlisége nagy. Nagy pH-n a semleges kitozanlancok
kristalyos doméneket alkotnak, 1igy nem alakitanak ki fizikai térhalot a
NaDS-molekulakkal [23].

A polielektrolitokat €s a tenzideket tartalmazo vizes oldatok kis tenzidkoncentracid esetén
egyfazisu, atlatsz6 rendszert képeznek. A tenzidkoncentracidé novelésével egy meghatarozott
Osszetétel tartomanyban kétfazisu rendszer (csapadék) képzddik: az egyik fazis hig vizes
oldatnak tekinthetd, a masik fazis pedig polielektrolitban és tenzidben gazdag [24]. A kétfazisu
rendszer Osszetételét befolyasolja a polielektrolitok toltésstirlisége, a mérete, valamint a
tenzidmolekulak alkillancanak hossza €s szerkezete. Megtigyelték, hogy a kétfazist dsszetétel
tartomdnya kationos polielektrolit €s anionos tenzid esetében joval nagyobb, mint forditott
esetben. Tovabba elmondhatd, hogy a natrium-dodecilszulfat és kationos polielektrolit esetében
novelve a tenzidkoncentraciot, a képz6dott csapadék bizonyos esetekben feloldodik a
tenzidfeleslegben, melyet reszolubilizacionak hivunk [25]. Ellentétes toltéseldjeli

polielektrolitok és tenzidek feliileti tulajdonsdgait a komponensek kozti kolesonhatasok,
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valamint a komponensek egyedi adszorpcios tulajdonsagai is befolyasoljak. A polielektrolitok
felszini adszorpcidjdnak a hajtoereje kicsi, a tenzidek viszont jelentds feliiletaktivitassal
rendelkeznek [19]. A tenzidadszorpcid kisérletileg a tiszta tenzidoldatok feliileti fesziiltség
gorbéivel tanulmanyozhato6 [26].

Konstans polimerkoncentracié mellett a polimer/tenzid eclegy feliileti fesziiltség-
tenzidkoncentracié gorbéje valtozatos lehet. Egyes elegyeknél a gorbe 1épcsdzetes, rajta két

toréspont is talalhatd, ahogy a 8. abra mutatja [19].

o0 [ e %

% i ? cac m

aT % AN

% _‘/b j/@ W cme

2Rt 0 Lo t !
Tenzidkoncentracio

8. dbra: Polimerltenzid elegyek feliileti fesziiltség-tenzidkoncentracio gérbéje. Fontos kiemelni, hogy a vizszintes
tengely logaritmikus skdldzasii (cac: kritikus aggregdcids koncentrdcié, ecmc: kritikus micellaképzddési koncentrdcid). [T]

Az elsé toréspont a kritikus aggregacios koncentraciohoz kotheté (mely az a koncentracio,
ahol a polimer/feliiletaktiv anyag komplexek képzddése megkezdddik, jeldlése: cac). Ellentétes
toltésti polielektrolit/feliiletaktiv anyag rendszerben a cac altalaban a feliileti fesziiltség
1zoterm4jaban a plato kezdeteként azonosithatd. A masodik téréspont a szabad, polimer nélkiili
tenzidmicellak megjelenésével (cmc) kapcsolatos [21]. Az els6 toréspont helye nem fiigg a
polimer mennyiségét6l, mig a masodik téréspont a polimerkoncentracié novelésével a nagyobb

tenzidkoncentraciok felé tolodik [19]. A polimert tartalmazd és a polimert nem tartalmazo

rendszerek feliileti fesziiltség-tenzidkoncentracio gorbéjét a 9. abran tiintettem fel.

Fellleti feszlltség

|Og (Ctenzid)

9. abra: Folytonos vonallal a polimer-tenzid elegy feliileti fesziiltség gorbéje, szaggatott vonallal a polimer nélkiili oldat
feliileti fesziiltség gorbéje lathato a a tenzidkoncentracio fiiggvényében (T1: az elsd toréspont, mely a kritikus aggregacios
koncentrdaciohoz kotheto, T2: a masodik toréspont, mely a polimer-tenzid elegyekben a tenzid kritikus micellaképzddési



Mas elegyeknél, pl.: kitozan és NaDS, valamint kitozén és NaDBS esetében ¢€les extrémum
(minimum) talalhato a feliileti fesziiltség-tenzidkoncentracio gorbén. Ekkor a feliileti fesziiltség
hirtelen ndvekedése annal a tenzidkoncentracional kovetkezik be, ahol a csapadékképzddés is
tortént. Az ilyen tipusu feliileti fesziiltség-tenzidkoncentracidé gorbék nehezen

reprodukalhatoak, fliggenek a mérési modszertdl, valamint a mérések id6tartamatol [19].

2.4. Kitozan-anionos tenzid rendszerek alkalmazasa

Ahogy mar fentebb emlitésre kertilt, a kitozan szamos elényos tulajdonsaggal rendelkezik,
ezért széles korben alkalmazzak. A polimer-feliiletaktiv anyag komplexek képzOdése
jelentésen megvaltoztatja a beldliik 1étrehozott oldatok és gélek tulajdonsagait, ami szamos
lehet6séget nyit meg az alkalmazasukra [27].

A kitozant folidk kialakitasara is alkalmazzdk, azonban ezek altaldban ridegek és
torékenyek. Ennek kikiiszobolésére Jiang és munkatarsai [13] kitozanbevonatokat impregnaltak
kompozit foliak jobb héstabilitassal és nedvességallosaggal rendelkeztek. He és munkatarsai
[23] két kiilon el6készitett kitozan hidrogél filmet kapcsoltak 6ssze sav és NaDS jelenlétében.
A filmeket a kialakuld micelldk keresztkapcsoldsa (savas pH) tartotta Gssze, amig a ldncok
Osszekristalyosodasa (a pH novelése kozben) megvalosult. A tobbféle térhalositasi
mechanizmus egyiittes kihasznalasa Kkiterjesztheti a biopolimerek felhasznalasat pl.:
mesterséges szovetként.

Kitozan hidrogél gyongyoket gyogyszerhordozoként is hasznalnak. Ezek viztartalma és
térfogata jelentdsen valtozik feliiletaktiv anyag jelenlétében, ugyanis a polimer-tenzid
komplexek képzddése kovetkeztében a polielektrolitok oldhatosaga lecsokken, ez pedig
befolyasolja az ily moddon  kialakitott  gydgyszerhordozok — gyodgyszerleadasi
teljesitményét [7,27].

Wang és munkatarsai [28] olyan lireges, kalciummal moédositott kitozan gémboket allitott
eld térhaldsitassal, melyek nagy hatékonysaggal voltak képesek szorbedlni a NaDBS-t. A
szorbens eldnye, hogy Ujrahasznosithato, szorpcids kapacitasa 6 ciklus utan is tobb, mint 80%
volt. Masok azt talaltak, hogy a kitozan az amin funkcids csoportjai miatt por alakban is
hatékonyan meg tudja kdtni a NaDBS-t vizes oldatokbol [29].

Vijayalekshmi és tarsai [30] NaDBS-el adalékolt kitozan membrant allitott el6, és azt
tapasztalta, hogy ezek a membranok a hagyomanyosnal (pl.: Nafion membran) jobb termikus

¢és hidrolitikus stabilitast mutattak.



Fontos még megemliteni, hogy a kitozan-anionos tenzid rendszerek a korréziévédelemben
is alkalmazhatok. A korr6zi6 egy olyan nemkivanatos elektrokémiai valtozas, melynek soran a
fémek feliilete roncsolodik, igy sziikségszerti ellene védekezni. A korrdziovédelem célja, hogy
a feliiletet bevonjuk egy athatolhatatlan réteggel, amely megakadalyozza, hogy a fémfeliilet
érintkezzen a korroziv kozeggel [31]. Egyes korrdzidgatlok tgy fejtik ki védéhatasukat, hogy
adszorbealodnak a fém feliiletén, kialakitva ezzel egy passziv filmréteget, melyet,,barrier”
tipust védelemnek neveznek. A kitozan-anionos tenzid kolcsonhatason alapuld rendszerben a
tenzid hosszu alkillancai orientalodnak a korroziv kozeg felé, ezaltal diffazios gatként
szolgalnak a fém-oldat hatarfelilleten és csokkentik a fém feloldodasat [32]. Jessima és
munkatarsai [32] azt talaltak, hogy egy kitozan-NaDS-(1-etil-3(3-dimetilaminopropil)-
karbodiimid) rendszer inhibicios effektusa (inhibition efficiency, IE) 94,7%-nak adodott

1 M-os sosavoldatban vizsgalva. Az inhibicios effektus az alabbi képlettel (1) szamithato [33]:

igorr - icorr
IE =527 <O, 100 [%)]

iS
corr

(1)

ahol iZ,,, a bevonat nélkiili esetben mért korr6zios aramsiirliség, i, pedig a megfelelé minta
esetében mért korrdzids aramslirliség (tehat az IE a korrozids aramslirliség szazalékos

csOkkenését mutatja a bevonat nélkiili fémfeliileten mérthez viszonyitva).
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3. Részletes célkituizés

A bevezetésben mar emlitett célkitlizések eléréséhez (hidrofob kitozan nanobevonatok
vizes kozegl eldallitdsa) szdmos kisérleti eljaradst és vizsgalati modszert tervezek
megvalodsitani, melyeket az alabbiakban foglalok Gssze.

1. Tanulményozni kivanom az alkalmazott, kereskedelmi kitozan és az alkalmazott
,hidrofobizal6 agensek” (NaDS és NaDBS) vizben val6 oldhat6sagat kozos oldataikban.

2. Tanulmanyozni fogom egyfazisu oldataik (melyekben nem torténik kicsapodas) feliileti
fesziiltségét és viszkozitasat fliggd csepp modszerrel és kapillaris viszkozimetriaval. A polimer-
tenzid  koOlcsOnhatasokat  oldatfazisban,  kilonbozé  tenzidkoncentraciok — mellett
tanulmanyozom, mérve az oldatok feliileti fesziiltségét, hogy informéaciot nyerjek arrédl, hogy a
polimer jelenléte hogyan befolyésolja a tenzid hatéarfeliileten torténd adszorpciodjat. Vizsgadlom
tovabba az oldatok viszkozitasat, hogy ezzel informaciét nyerjek a polimer-tenzid komplexek
kialakulasarol, amibdl az eldallitott bevonatok szerkezetére és vastagsdgara vonatkozo
ismereteket szerezhetek.

3. A megfeleld toménységli és Osszetételi vizes polimer-tenzid-oldatokbol martasos
technikaval bevonatot alakitok ki tiveg és cinkhordozokon, forgotarcsas eljarassal pedig
szilicium hordozon.

4. Tanulmanyozni fogom a bevonatok vastagsagat ¢&s torésmutatojat optikai
spektrometriaval. A lathatd tartomanyban meghatirozott transzmittancia-fliggvények
vékonyréteg optikai analizisével hatirozom meg a fenti rétegparamétereket. Osszefliggéseket
keresek a kapott optikai vizsgalati eredmények €s a prekurzor oldatok viszkozitasa kozott.

5. A bevonatok nedvesedési tulajdonsagait vizperemszdgek iddbeli mérésével jellemzem.
Ebbdl nyerhetek majd informaciot a bevonatok (idébeli) hidrofobitasarol.

6. A bevonatok hatarrétegbeli és tombi dsszetételét rontgen-fotoelektron-spektroszkopiaval
kivinom tanulméanyozni, hogy informéciot nyerjek a tenzidmolekuldk hatarrétegbeli
felhalmozodasarol.

7. Polarizécios tesztekkel és elektrokémiai impedancia-spektroszkopidval meghatarozom a
vékonyrétegekkel bevont cinkhordozok polarizacidval szembeni ellenallasat és a korr6zids
aramsiirliséget, melybdl a bevonatok pszeudo-porozitisara és korrdziés védohatasara
kovetkeztetek.

8. A sziliciumlemezre kialakitott vékonyrétegeket vizgdz atmoszféraban ellipszometriaval
vizsgadlom, melyek segitségével becsiilhetd a bevonatok vizgdézfelvétele, igy duzzadasi

sajatossagai paras kornyezetben.
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9. A fenti vizsgalatokat olyan mintak esetében is végrehajtom, amelyeknél tiszta
kitozénoldatbdl képzett bevonatokat utdlag impregnalok a tenzidoldatokban, €s vizsgalom a

tarsitott (azaz keverék oldatbdl képzett) és az utdlag impregnalt rendszerek kozotti eltéréseket.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok ¢€s eszkozok

4.1.1. Felhasznalt anyagok

e Ultratiszta viz (Adrona Integrity+, fajlagos ellenallas: 18,2 MQcm)

Izopropanol (Reanal Labor, 99,7%, for analysis)
e Kénsav (Carlo Erba, 96%, for analysis)
e Sosav (Carlo Erba, 37%, for analysis)
e Kitozdn (Sigma Aldrich, Kozepes moltomegii, Viszkozitas: 598 cps 1%-0S
oldatban)
e Ecetsav (Lachner, 99,8%, for analysis)
e Natrium-dodecilszulfat (Merck, >99%, for analysis)
e Natrium-dodecilbenzolszulfonat (Sigma-Aldrich, technical grade)
e Natrium-szulfat (Lachner, vizmentes g.r.)
e Hidrogén-peroxid (Lachner, 30%, for analysis)
4.1.2. Felhasznalt eszkozok
e Uveghordozé (Epredia mikroszkop targylemez, 76x26 mm)
e Cinkhordozo (Bronzker Bt.)
e Sziliciumhordoz6 (Siegert Wafer GmbH)
o Uvegeszkozok, spatula, csipesz, allvany, centrifugacsovek
e Inkubator (Memmert Basic)
e Migneses keverd (IKA Color Squid)
e Réteghtzo berendezés (Pl6sz Mérnoki Iroda Kft.)
e Spin-coater (SCS 6800 Spin Coater Series)
e Termosztat (Huber, Microprocessor control MPC)
e Automata pipettak
4.1.3. Alkalmazott méromuszerek
e Centrifuga (Hermle Z 36 HK)
e Analitikai mérleg (Kern ABJ 120-4NM)
e Taramérleg (Sartorius laboratory)

e UV-lathat6 spektrofotométer (Analytik Jena Specord 200)
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o Feliileti fesziiltség és peremszogmérd (Kriiss DSA30)

e Viszkoziméter (Anton Paar Physica MCR301)

e Potenciosztat (BioLogic SP-150)

e Rontgen-fotoelektron spektrométer (Thermo Fisher QXi Escalab)

e Ellipszometriai poroziméter (Semilab EP-12)

4.2. Hordozok elokészitése

A mérések sordn mikroszkop targylemezeket hasznédltam {iveghordozoként. Hogy
kezelhetobb méretli hordozdokat kapjak, a targylemezeket kézépen, egy vonalzé mentén
gyémanthegyli vagoeszkozzel bekarcoltam, majd félbetortem. Ezt kovetéen a hordozokat
tobblépéses folyamatban tisztitottam. Az liveglapokat eldszor mososzeres vizzel oblitettem le,
hogy az olajos szennyezoket eltavolitsam, majd ultratiszta vizes Oblitést alkalmaztam. Ezutan
a hordozodkat 15-20 mésodpercre 10%-o0s kénsav oldatba dztattam a szappan, valamint a ligos
szennyezOk eltdvolitasa végett. Ezt a 1épést ismét ultratiszta vizes Oblités kovette. Az
iiveglapokat ezt kovetden izopropanolos vattaval dvatosan attdroltem, majd izopropanollal,
ezutan pedig ultratiszta vizzel Oblitettem. Mosas utan az iiveghordozokat par percre
kb. 70°C-os széritoszekrénybe helyeztem, majd pormentes mintatartoban taroltam. A szaritas
utan felvettem az tiveglapok transzmittancia-spektrumat UV-lathat6 spektrofotométerrel.

Az elektrokémiai vizsgalatokat cinkhordozon végeztem el. A csiszolt cinklemezeket
eldszor izopropanolos vattaval attéroltem, hogy az esetleges porszemcséket eltavolitsam, majd
elészor izopropanollal, aztan ultratiszta vizzel 6blitettem 6ket. Ezt kovetden a hordozokat Kb.
20 masodpercre 0,1 M-0s HCI oldatba meritettem az oxidréteg eltavolitasa végett. E 1épés utan
is ultratisztavizes 0Oblitést alkalmaztam, majd a cinklemezeket par percre 70°C-0S
szaritoszekrénybe helyeztem. Ezeket a hordozokat mindig kozvetleniil a bevonatképzés elott
tisztitottam meg, hogy elkeriiljem a lemez feliiletének oxidalodasat.

A sziliciumhordozokhoz eléallitasahoz egy nagyobb méretli Si-lemezt daraboltam fel. A
vagbdeszkozzel megkarcoltam a lemezt a kristalysikok mentén, majd a karcolas mentén egy
vastag tiveglap peremére helyezve eltértem azt. A tordelést addig végeztem, mig 2x2 cm-€s
négyzeteket kaptam. A hordozokat ezutan ugy tisztitottam, hogy attoroltem azokat
izopropanolos vattaval, majd izopropanollal, aztan ultratiszta vizzel oblitettem. A hordozokat
ezutan szobahémérsékleten szaritottam. A tiszta Si-lemezeket perkénsav oldatba aztattam
60 percre, hogy polarisabba tegyem a feliiletiiket. A perkénsavat Gigy készitettem, hogy 10 cm?

hidrogénperoxidhoz 20 cm?® tdmény kénsavat 6ntdttem dvatos kevergetés kdzben.
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4.3. Oldatkészitések

A méréseim soran 1 és 1,5%-os kitozan oldatokkal dolgoztam.

A megfeleld toménységii kitozan oldat elkészitéséhez elsé 1épésként egy foz6poharba
taramérlegen bemértem az ultratiszta viz megfelelé mennyiségét. Ezt kovetden elszivofiilke
alatt adott mennyiségii ecetsavoldatot pipettaztam a magneses keverdre helyezett f6z6poharba
automata pipettaval. EQy papirlapra analitikai mérlegen bemértem a sziikséges mennyiségii
kitozant, melyet Ovatosan a fézOpoharban 1év6 oldat feliilletére adagoltam. A megfeleld

toménységhez sziikséges pontos mennyiségeket az alabbi, 1. tabldzatban foglaltam 6ssze.

1. tablazar: A kiilonbizé toménységii kitozanoldatok elkészitéséhez sziikséges vegyszerek pontos mennyisége

Kitozanoldat Ultratiszta viz Ecetsavoldat Kitozan
toménysége mennyisége mennyisége mennyisége

1% 49,00 g 500 pl 0,500 ¢

1,5% 48,75 ¢ 500 pl 0,750 g

Az oldatokat nagy viszkozitasuk és a kitozan lasst oldodasa miatt két napig kevertettem,
majd 4000 rpm-en, 25°C-on, 30 percig centrifugaltam, hogy a feloldatlan részecskéket és az
esetlegesen jelenlévd szennyezoanyagokat eltavolitsam. A tiszta feliiliszé oldatot dekantaltam
egy f6z6poharba, majd lefedve taroltam a 25°C-os inkubétorban.

A mérésekhez felhasznalt megfeleld toménységii tenzidoldatokat ugy készitettem el, hogy
analitikai mérlegen egy bemérdcsonakba bemértem a tenzid megfelel6 mennyiségét, majd a
bemérdcsonak tartalmat egy 100 ml-s mérélombikba mostam ultratiszta vizzel. A
mér6lombikot ultratiszta vizzel félig feltdltottem, homogenizaltam, majd miutdn a képzddott
hab mennyisége lecsokkent, jelre allitottam a lombikot. A pontos bemérési mennyiségeket az

alabbi, 2. tablazat tartalmazza.

2. tablézat: A kiilonbozé tomeénységii tenzidoldatok elkészitéséhez sziikséges vegyszerek mennyisége

Tenzidoldat Bemérendé6 tenzid Ultratiszta viz
toménysége mennyisége mennyisége
30 mM NaDS 0,865 g 100 ml
3 mM NaDBS 0,104 g 100 ml

Az 15%-o0s kitozan oldatbol és a 2. tablazatban feltiintetett térzsoldatokbol megfeleld
higitassal egy olyan oldatsorozatot készitettem, melyben a kitozdn koncentraciéja minden

esetben 1% volt, a NaDS koncentracigja pedig 0 mM és 1,5 mM kozott, a NaDBS
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koncentracidja pedig 0 mM és 0,75 mM kozott valtozott. Ezeket a prekurzor oldatokat ugy
készitettem el, hogy egy 30 ml-s f6zOpoharba elészor belepipettaztam a 2. tablazatban
feltiintetett toménységii tenzid megfelelé mennyiségét, majd ezt kdvetden hozzapipettaztam a
sziikséges mennyiségl ultratiszta vizet, majd a f6z6poharat magneses keverére helyeztem. A
kitozan megfelel6 mennyiségét a kevertetés kozben adtam hozza az oldathoz. A mérés felso
hatara NaDS esetén 1,5 mM, NaDBS esetén 0,75 mM ugyanis ezekbdl az oldatokbol mar

kicsapodast tapasztaltam, és az oldatok 30 perc kevertetés hatasara sem tisztultak ki teljesen.

4.4, Feliileti fesziiltség meghatarozas

A polimer-tenzid oldatok feliileti fesziiltségének mérését KRUSS DSA30 nevil
berendezésen végeztem el, fliggdesepp moddszert alkalmazva. A késziilék ADVANCE nevi
szoftvere a cseppalak analizisébdl szamitotta a folyadék feliileti fesziiltségét. A méréséhez
referenciaként tiszta vizet hasznaltam €és a mérés soran korabbi vizsgalatok eredményi alapjan
feltételezhet, hogy a polimeroldat siirisége azonos a viz slrliségével. A mérés soran a

hémérséklet 25°C, a paratartalom legalabb 80% volt.

4.5. Reologiai vizsgalatok

Az elkészitett oldatsorozattal reologiai vizsgalatokat végeztem kup-lap elrendezésben
CP-25-1-SN54644 mérdfejjel, 25°C-on, hogy informéaciot nyerjek arrol, hogy hogyan valtozik
a viszkozitas a tenzidkoncentracid fliggvényében. Ehhez az elkészitett oldatbol 130 pl-t
pipettdztam a miiszer eldzetesen letisztitott és szarazra torolt lapjara, ligyelve arra, hogy ne
keriiljon buborék a mérendd folyadékcseppbe. Ezt kdvetéen a mérdfejet beleengedtem a
cseppbe, a kifolyt folyadékot felitattam, majd pedig elinditottam a mérést. A miiszer mérte a
nyomatékot, azaz az elforditashoz sziikséges er6t, valamint a nyirasi sebesség fliggvényében a

viszkozitast és a nyirdfesziiltséget.

4.6. Bevonatkepzes

Az 4.2. fejezetben leirt modon el6készitett tiveglapokra és cinklemezekre a prekurzor
oldatokbol réteget alakitottam ki martasos technikaval (dip-coating). Ennek soran a késziilék a
hordozot egyenletes sebességgel az oldatba engedte, majd egyenletes sebességgel kihuzta, igy
alakitva ki egy folyadékfilmet, amelybdl szaradas és gélesedés utan a bevonat lett, ahogy az a
10. abran lathato. A cinklemezek esetén a réteghtizast kozvetlenil a tisztitasuk utdn végeztem

el, hogy elkeriiljem esetleges oxidaciojukat.
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10. abra: A martasos rétegképzés lépései (1. lépés: hordozo oldatba engedése, 2. lépés: hordozo kihvzasa, 3. lépés:
folyadékfilm szaradasa)

A rétegképzéshez a hordozokat befogattam a berendezéshez tartozo csipeszbe, majd
5 cm/perc-es sebességgel beengedtem a hordozot a megfeleld oldatba, majd kihtiiztam onnan
ugyanilyen sebességgel. A réteghtizast 25°C-on, termosztalt koriilmények kozott végeztem el,
a termosztalo kozeg viz volt, mely az egyenletes fiitést biztositotta €és hokodzvetitoként
funkcionalt. A huzast kovetden a bevonatokat egy napig szaritottam szobahdmérsékleten.

A sziliciumhordozokra a bevonatokat forgotarcsas eljarassal (spin-coating) alakitottam ki.
Ennek soran a hordozot egy forgd tarcsara rogzitettem, melynek feliiletén a felcseppentett
folyadék (esetemben a 1,5%-0s kitozan) a centrifugdlis er6 hatdsara elteriil. A bevonat
tulajdonsagai a felvitt folyadék mennyiségével a forgas sebességével befolyasolhatok [34]. A
bevonat kialakitdsa soran 50 pl 1,5%-o0s kitozant cseppentettem fel a hordozéra 5000 rpm
fordulatszdm mellett. A rétegképzést kovetden a bevonatokat szobahdmeérsekleten szaritottam.

Egyes esetekben a kitozan-tenzid kdlcsonhatést két 1épésben, impregnalédssal alakitottam ki.
Ehhez tenzidet nem tartalmazé kitozanoldatbol a fentebb leirt modon (dip-coating vagy spin-
coating) réteget képeztem, majd egy napig szaritottam. Egy impregnalo kadba beledntottem az
adott toménységli (NaDS esetén 30 mM, NaDBS esetén 1,5 mM) tenzidoldatot, melyben
30 percig impregnaltam az elézéleg kialakitott bevonatot. Az idé eltelte utan a mintakat
kivettem, Ovatosan ledblitettem desztillalt vizzel, majd egy napig szaritottam
szobahdmérsékleten.

A minték jelolésére a kovetkezo rendszert vezetem be:

e Amennyiben a mintakat keverék oldatokbol alakitottam ki (ezeket nevezem tarsitott
rendszereknek), ugy a jelolés soran a hordozo utan perjellel elvalasztva keriil a
kitozan jelolése, majd utana zardjelben a prekurzor oldat tenzidkoncentracioja, €s a
tenzid mindsége, jelezve, hogy a tenzid a kitozannal mar a bevonatképzés eldtt ssze
lett keverve. Pédaul az ,,Uveg/Kitozan (0,5 mM NaDS)” jel5lés olyan bevonatot
takar, amelyet kitozant 1%-ban, natrium-dodecilszulfatot pedig 0,5 mM -0s

koncentracioban tartalmazé oldatbdl allitottam el6 tiveghordozora.
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e Amennyiben a mintdkat utélag impregnaltam a tenzid oldataban, gy hordozo6 neve
¢s a kitozan utan perjellel elvalasztva kovetkezik a tenzid koncentracidja és
mindsége, jelezve, hogy az impregnalas egy kiilon 1épés volt, melyet a mar kész,
megszaradt kitozanevonaton hajtottam végre. Példaul a ,,Zn/Kitozan/1,5 mM
NaDBS” jelolés azt jelenti, hogy cinkordozoéra tiszta, 1%-os oldatbol kialakitott
kitozanbevonatot utolag impregnaltam 1,5 mM koncentraci6ji natrium-
dodecilbenzolszulfonat oldatban.

e Mivel a prekurzor oldatokban tenzidkoncentraciotol fiiggetleniil 1% volt a kitozan
mennyisége, az impregnalasi id6 pedig 30 perc, ezeket kiilon nem jeldltem a mintak

nevében.

4.7. Bevonatok optikai jellemzese

Az  lveghordozéra képzett bevonatok  vastagsagdnak ¢és  torésmutatdjanak
meghatdrozasahoz felvettem a tiszta és a bevonattal ellatott tiveghordozok transzmittancia-
spektrumat. A mérést kétfényutas spektrofotométerben végeztem, a referenciamérés az iires
fényut, azaz a levegd volt. A mintakat egyesével helyeztem a spektrofotométer mérékamrajaba.
A mérési tartomany 350 és 1100 nm kozt volt, a pasztdzasi sebesség pedig a tiszta
tiveghordozonal 10 nm/s, a bevonatoknal pedig 5 nm/s volt, hogy ez utdbbi esetben elkeriiljem
a spektrum zajossagat.

A spektrumok kiértékelése soran szoftveres gorbeillesztést végeztem, hogy a
spektrumokbdl kvantitativ informaciét nyerjek. A programba beirtam a bevonat
transzmittancia-spektrumanak a tiszta {iveghordozd spektrumaval korrigalt adatait, majd
abrazoltam az igy kapott pontokat. A kapott spektrumokon kijel6ltem azt a tartomanyt, amire
illeszteni akartam (jellemzden a 600-900 nm k6z6tti hullamhossztartomanyt), az illesztést pedig
a BME Kolloidkémia Csoport szamara Hild Erzsébet altal fejlesztett [35], a réteg normalisa
mentén torésmutatd inhomogenitast feltételezd6 vékonyrétegoptikai modell (Hild-modell)
alapjan, az ugynevezett Geodnew fiiggvénnyel végeztem el. A modell az interferencia
jelenségét veszi alapul: egymast erdsitd fénysugarak esetén maximumot, mig kioltds esetén
minimumot tapasztalunk a transzmittancia-spektrumon. Az extrémumok elhelyezkedése,
szama ¢€s nagysaga kapcsolatban van a bevonat vastagsagaval (d, [nm]) és térésmutatojaval
(n, [-], kitozan esetén n=1,53 koriili érték), melyeket a fliggvény iteracioval szamit ki. A
fliggvény ezenkiviil a kdvetkezd paraméterekkel operal:

* p1: a hordoz6 térésmutatojat kifejezd adat, értéke allando, p1 = 1,52.
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* p2: ahordozo diszperzids faktora, mely a torésmutatd hulldmhosszfiiggését jellemzi, értéke
allando, p2 = 0,3.

* g: a vékonyréteg diszperzids faktora, mely értéke idedlis esetben q = 0. A jobb illesztés
érdekében egy 1d6 utan szabadon valtoztattam az értékét és a 0-hoz kozeli pozitiv érték esetében
fogadtam el.

* g: a réteg inhomogenitasat kifejez0 paraméter, mely megadja, hogy melyik oldalon
nagyobb a réteg optikai siirisége, értéke idedlisan homogén réteg esetében g = 1. Az illesztések
soran ezt is valtoztattam, és az 1-hez kozeli értéket fogadtam el helyesnek.

» kk: korrekcios faktor, a spektrométer lampéjanak intenzitasara vonatkozd paraméter,
értéke kk = 1.

A gorbeillesztést ugy végeztem el, hogy eldszor csak n és d paraméterecket hagytam
szabadon valtozonak, a tobbit allandonak vettem. Ekkor a kapott fliggvény alakja mar
hasonlitott a spektrum alakjara. Ezutdn felvaltva vettem q és g értékét dllandonak. Az iteraciot
addig végeztem, mig a generalt és a mért spektrum kozotti négyzetes eltérés minimalis nem
lett. Az illesztés végén a program megadta a bevonat rétegvastagsagat és torésmutatojat. A
kiértékelés soran figyeltem rd, hogy illesztett fliggvény adatainak fizikai tartalma realis legyen.

Az adatok atlagat és szordsat legalabb harom parhuzamos mintat vizsgalva éllapitottam meg.

4.8. Nedvesedési vizsgalatok

A kiilonb6zé mintak vizperemszogét iilécsepp modszerrel, a cseppfelépités-cseppelvétel
technikajaval hataroztam meg 25°C-on, legalabb 80%-os paratartalom mellett. Els6 1épésként
egy fecskenddt tobbszor atoblitettem ultratiszta vizzel, majd rogzitettem azt a berendezés
adagolofejébe. Ezutan kalibraltam a miiszert a tii méretére. Az adott bevonattal ellatott
iiveglapra racseppentettem egy 10 pl-es vizeseppet, a késziilék ADVANCE nevii szoftverje a
cseppkontirra ellipszist illesztett és az alapvonal manudlis bedllitdsa utdn a haromfazist
kontaktpontbdl kiindulva meghatdrozta a peremszoget, melyet a halad6 értéknek tekintettem.
A hatraldo peremszog méréséhez az adott cseppbdl 5 pl-t visszaszivtam. Minden mérési
eredményt legalabb harom parhuzamos csepp adataibol szadmitottam.

A peremszdgek valtozasanak idobeli megfigyeléséhez egy 10 pl-es csepp peremszogének
halad¢ értékét vizsgaltam 10 percen keresztiil, hogy vizsgaljam a feliilet nedvesithetdségének
1dofliggését. Minden mérés esetében legalabb két csepp adataibol (négy peremszog valtozasa)

szdmoltam az eredmények atlagat és szorasat.
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4.9. Elektrokémiai vizsgalatok

A bevonatok korrézids védohatasat elektrokémiai polarizacios tesztekkel vizsgaltam. A
cinkhordozora felvitt rétegeket egy 1x1 cm méreti teriilet kihagyasaval szigeteltem. A
mérofeliilet ismerete azért sziikséges, mert korr6zids aramstriiséget hataroztam meg, mely
adott nagysagu feliiletre van vonatkoztatva. A cinklemez fels6 részén par milliméternyi helyet
szabadon hagytam (ide csiptettem a mérés soran a miiszer krokodilcsipeszét, ez a rész nem ért
az elektrolitba).

A vizsgalatok soran elektrolitként 0,2 g/I-es Na2SO4 oldatot hasznaltam, mely biztositotta a
korroziv kozeget. Az elektrokémiai cella harom elektrédot tartalmazott: a referenciaelektrod
egy nehezen polarizalhato, telitett KCl-oldatot tartalmazé masodfaju kalomel elektréd volt, a
munkaelektrod az altalam vizsgalt, bevonattal ellatott Zn lemez volt, az ellenelektrod pedig egy
gyari készitésii Pt elektrod volt. Az elektrodokat krokodilcsipeszekkel kotdttem Ossze a
potenciosztat kivezetéseivel, majd a mérdcella fedelébe rogzitettem Oket.

A mérés sordn ugy jartam el, hogy eldszor végeztem a legkiméletesebb mérést, legutoljara
pedig a legroncsolobbat. A miiszer el6szor a nyiltkori potencialt (open circuit potencial, OCP)
hatarozta meg 30 percen ata-10 V és + 10 V fesziiltségtartomanyban, mely a bevonat nyugalmi
potencidljat adja meg abban az esetben, ha a rendszerben nem folyik aram. E méréssel
meghatarozhat6 az a fesziiltség tartomany, ahol lehetdség van felvenni a teljes polarizacios
gorbet.

3 perc varakozas utan kb. 10 percen at impedanciaspektrumot vetettem fel a mintardl a
10 mHz és10 kHz frekvencia tartoméanyban, 10 mV-os amplitido mellett. Ujabb 3 perces
relaxacios ciklust kovetden linedris polarizacionak vetettem ald a mintat az OCP + 25 mV-o0s
tartomanyban. A kitozan egy olyan anyag, melynek szerkezetébdl adoddan a kialakitott bevonat
pszeudo-porusos rendszernek tekinthetd: e porusrendszeren keresztiil valosul meg az elektrolit
¢s a cinkhordozd kozotti iontranszport. A bevonatok pszeudo-porozitasa az alabbi (2)-es
képlettel szamolhato, ha feltételezziik, hogy kis potencialok esetén a bevonat elektrokémiailag
inert [36]:

|AEcorr|

R _
P= p5*10( ba >*100(%)
Rp

()

ahol P a szamitott pszeudo-porozitas, R,_a bevonat nélkiili hordozé polarizacioval szembeni
ellendllasa, R, a bevonattal ellatott hordoz6 polarizicioval szembeni ellenallasa, AE ., a
bevonat nélkiili és a bevonattal ellatott hordozo korrdzids potencialjanak kiilonbsége, ba pedig

a bevonat nélkiili hordoz6 esetében mért Tafel-gérbe anddos aganak meredeksége.
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Ezutan a Tafel-gorbe tavolabbi részeit mértem ki OCP + 250 mV-os tartomanyban,
10 mV/perc pasztazasi sebességgel. A kapott adatokat féllogaritmikus rendszerben (lg(i)-E
koordinatarendszerben, ahol i: a korrozidos aramsiriség, E: a fesziiltség) abrazoltam. A Tafel-
gorbék linearis szakaszaira egyeneseket illesztettem, melyek metszéspontja adta a korr6zios
potencialt, valamint korr6zids aramstriiséget. A korrdzios aramsiiriiség a korrozid sebességével

aranyos, valamint beldle meghatarozhat6 az inhibicids effektus az 1. képlet segitségével.

4.10. Rongten-fotoelektron-spektroszkopias mérések

A rontgen-fotoelektron-spektroszkopias (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) méréssel
szilard feliiletek elektronszerkezete képezhetdé le. A mérés elve, hogy a vizsgalt mintat
rontgensugarral gerjesztve a mintanak mind a vegyérték, mind a torzsnivoirdl elektronok
szakadnak ki, melyeket kinetikus energiajuk szerint szétvalasztva detektalni tudunk. Az energia
szerinti szepardciot az analizitor végzi. Ha ismert a rontgensugarzas energiaja, illetve az
elektronok kinetikus energidja, akkor szdmithatdé a kotési energia, mely jellemzd az adott
elemre [37].

A mérésem soran arra voltam kivancsi, hogy az altalam felhasznalt kéntartalmu tenzidek a
kiilonboz6 tenzidkoncentraciok és bevonatképzési technologiak esetén hol dusulnak fel a
rétegek mélységében. Elhelyezkedésiikre az XPS spektrumon a kénre vonatkozd csucs
intenzitasanak mélységbeli valtozasabdl lehet kdvetkeztetni, amely a polielektrolit bevonatok
tanulmanyozasara széleskorben hasznalt technika [38,39].

A mérést ugy végeztem el, hogy a mintat aprobb darabokra vagtam, hogy raférjenek a
miiszer mintatartjara. Tekintve, hogy az iiveghordozora felvitt minta szigetel6, azokat
kétoldala  szénragasztoval ragasztottam fel a mintatartéra, hogy biztositsam a
toltéskompenzaciot. A mintat ezutan a miiszerbe (Thermo Fisher QXi Escalab) helyeztem. A
berendezés a 10 mbar nagysagn vakuumot két Iépésben, egy iongetter és egy
turbomolekularis szivattytival hozza 1étre. Ezt kdvetden szoftver segitségével a szamitogépen
lathato képet a minta széléhez élesitettem, hogy a minta megfelelé magassagban legyen. Ezt a
poziciot a szoftverrel beolvastattam, majd beallitottam a mérdpozicidt, amit szintén régzitettem.
Az optimalis vizsgalati magassag megtalalasa végett +500 um automata magassag valtoztatast
allitottam be.

A rontgensugarzast egy 1zz6 wolfram szalbol kilépd elektronokkal bombazott aluminium
andd Ka sugarzéasa (1486,6 eV) biztositotta. A rontgensugarzas 900 pum atmérdjii nyalabban

érte a mintat.
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A mintakrol el6szor az attekintd spektrumot vettem fel -10 eV és az 1350 eV kotési
energiaju tartomanyban, hogy informaciot kapjak az 6sszes, a mintaban jelenlévo elemrdl. Az
attekint6 spektrum 0,5 eV-os 1épéskozzel, adatpontonként 10 ms tartézkodési idovel lett mérve,
az atmenet energiaja 100 eV volt. A mérés lejarta utan automata elemkeresést inditottam el,
amivel megkaptam a mintaban el6fordul6 elemeket.

Ezutén a részletes spektrumot vettem fel, itt mar csak az adott, minket érdekld elem kotési
energidjanak kornyezetében végeztem mérést 0,1 eV 1épéskozzel, adatpontonként 50 ms
tartozkodasi idével. Az atmeneti energia ez esetben 20 eV volt.

Ahhoz, hogy informaciot nyerjek a kéntartalmu tenzid eloszlasardl mélységi profilt kellett
felvennem. Ehhez a miszer egy 3 mm-es teriileten Ar-ionarammal bombazta a mintat, klaszter
tizemmodban. Az ionaram energidja 6000 eV volt, klaszter mérete 1000, beesési szoge a
feliilethez képest pedig 45° volt. Mintanként 5 porlasztasi ciklus lett elvégezve és ciklusonként
lettek felvéve az XPS spektrumok. gy a mintak elemosszetétele a mélység fiiggvényében a
nagy felbontasti spektrumok csucsteriileteibél hatarozhaté meg. A csucsokra Gauss-gorbét
illesztve, illetve a csucsokat a hattérrel normalva megkaphaté a minta atomszazalékos

kéntartalma.

4.11. Ellipszoporozimetrias meéresek

A bevonatok vizgdzfelvételét telitett vizgdz atmoszféraban egy Semilab EP-12 tipust
ellipszometriai poroziméterrel hatdroztam meg. A mintdkat a poroziméter kamrajaba
helyeztem, amit el6zetesen N2-gdzzal Oblitettem, majd levadkuumoztam. A vizfelvétel
(duzzadaés) és a szaradas soran bekovetkezd rétegvastagsag-valtozas megéllapitasahoz 0 és 1
kozott 0,1-es egységekben noveltem, illetve csokkentettem a vizgdz relativ nyomasat. A
késziilék minden nyomadsszinten 10 percet vart, hogy bealljon az egyensuly, majd
spektroszkopiai ellipszometriai mérést végzett a 300 és 800 nm kozti hulldimhossztartomanyon,
60°-0s beesési szog mellett. Az igy kapott spektrumokat a Semilab Félvezetd Fizikai
Laboratorium Zrt. altal fejlesztett SEA szoftver segitségével értékeltem ki, modellillesztéssel.
A modell egyrétegli bevonatot feltételezett szilicium hordozon. A hordoz6 térésmutatdjanak
hullamhosszfiiggését a szoftver adatbazisdbol szarmazé ,,n,k” adatsorral adtam meg, a réteg
esetében pedig a Cauchy-féle diszperzios torvényt alkalmaztam [40], melynek paraméterei és a

bevonat vastagsaga voltak az illesztett paraméterek.
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Fellleti fesziiltség [mMN/m]

5. Eredmenyek €s értekelésiik

5.1. Prekurzor oldatok jellemzése

Az oldatbeli tulajdonsagok meghatarozasahoz megmértem kiilonb6z6, polimert nem
tartalmazo6 tenzidoldatok feliileti fesziiltségét, ennek eredményét mutatja a két vizsgalt tenzid

esetében az alabbi, 11. abra.
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11. ébra: A @) NaDS és b) NaDBS kiilonbizé koncentrdcidi esetén mért feliileti fesziiltség értékek (a NaDBS gorbéjének
pontjait Garat-Gasparics Fanni hatarozta meg).

A bal oldali gorbén lathato kis lokalis minimumot (0,75 mM-nal) a NaDS spontan
hidrolizisének terméke, a lauril-alkohol okozza. A lauril-alkohol a hidroxilcsoportja miatt
kevésbé oldodik vizben, mint az ionos NaDS, igy eredményesebben csokkenti a feliileti
fesziiltséget, am a kritikus micellaképz6dési koncentracio (cmc) utan a képz6dé micellak
szolubilizaljak a szennyez6t igy a feliileti fesziiltség kis mértékben wjra novekszik. Mivel a
lauril-alkohol a tenzid oldataban folyamatosan keletkezik, mennyiségének minimalizalasa
érdekében mindig friss NaDS-oldattal dolgoztam, igy elkeriilve a szennyez6 okozta mérési
hibakat.

A kapott adatokat logaritmikus koncentracio6 skalan abrazolva (12. abra) meghatarozhato a

kritikus micellaképzddési koncentracido mindkét tenzid esetében.
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12. abra: A a) NaDS és b) NaDBS kiilonbézd koncentrdcidi esetén mert feliileti fesziiltség gorbék linearis szakaszdra

egyenest illesztve az egyenesek metszéspontja adja a kritikus micellaképzddési koncentraciot.

A minimum kornyékén 1évo lineéris szakaszokra egyenest illesztve, azok metszéspontja

adja a kritikus micellaképzddési koncentraciot (cmc). Ez 8,02 mM-nak adodott NaDS esetében,

mely beleesik a szakirodalomban jelolt tartomanyba (7,6-8,1 mM [41,42]),

illetve

1,62 mM-nak adodott a NaDBS esetében, mely pontosan egyezik az irodalmi értékkel [43].

Ahhoz, hogy tanulmanyozzam a folyadékfazisbeli kolcsonhatasokat a polimer-tenzid

rendszerek esetén, megmértem a kiilonbozo tenzid tartalmu kitozanoldatok feliileti fesziiltségét

iS. A mérési eredményeket tartalmazza az alabbi, 13. abra mindkét vizsgalt rendszerre. Fontos

kiemelni, hogy a mérés soran csak a tenzid koncentraciodja valtozott, az oldatok kitozantartalma

minden esetben 1%.
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13. abra: Prekurzor oldatok feliileti fesziiltsége a tenzidkoncentracié (a) NaDS, b) NaDBS) fiiggvényében. Az oldatok
toménysége a kitozdanra nézve minden esetben 1% Volt.
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Az abrarol latszik, hogy a tenzidet nem tartalmazé oldatok (0 mM) feliileti fesziiltsége
kisebb, mint a vizé (72,4 £ 0,3 mN/m), mely a kitozan kismértékii feliiletaktiv tulajdonsagaval
magyarazhatd. Lathato tovabba, hogy mind a NaDS, mind a NaDBS mar a legkisebb mért
koncentracio (0,05 mM mindkét esetben) esetén is csokkenti a feliileti fesziiltséget, mely azzal
magyarazhat6, hogy a feliiletaktiv tenzid adszorbealodik a folyadék felszinén.

A gorbéken észlelhetd visszahajlas a polimer-micella komplexek képzodésének
tulajdonithato, melyet a kritikus aggregacios koncentracioval tudjuk jellemezni (cac) [19]. Ez
a NaDS-kitozan rendszerek esetén korilbelil 0,75 mM, a NaDBS-kitozan rendszerek esetén
pedig koriilbeliil 0,5 mM tenzidkoncentracional taldlhato. Ugyan ez a jelenség okozza
feltehetéen a 13. abran lathatd gorbék eltérd menetét is. A tiszta tenzidoldatok feliileti
fesziiltség-koncentracié gorbéi alapjan megallapithatd, hogy a NaDBS a feliiletaktivabb tenzid,
hiszen hatékonyabban (mar kisebb koncentracidk esetében €és nagyobb mértékben) csdkkenti a
feliileti fesziiltséget. Ezzel szemben a polimert is tartalmazd rendszerek esetében a NaDS
csOkkenti kisebb koncentracioknal a feliileti fesziiltséget, a NaDBS hatasa a 0-0,2 mM-0s
tartomanyban nem jelentds. Feltehetéen a NaDBS esetében mar kis tenzidkoncentracioknal is
kialakulnak kisebb komplexek a polimer molekulakkal, melyeknek feliiletaktivitasa a tiszta
tenzidhez képest joval kisebb, és csak késdbb jelennek meg az oldatban az 06nélld
tenzidmolekulak. A NaDS ezzel szemben feltehetéleg mar kis koncentracidknal is 6nalléan
adszorbedlodik a feliileten, ezért a polimer jelenlététdl fiiggetleniil jelentdsen csokkenti az

oldatok feliileti fesziiltségét.

5.2. UV-lathato spektroszkopiai vizsgalatok

Az UV-lathat6 spektroszkdpidval a prekurzor oldatokbdl kialakitott rétegek vastagsagat és
torésmutatojat hatdroztam meg. A mérés elve, hogy a létrehozott rétegek vastagsiga
Osszemérheté a lathaté fény hullamhosszaval, igy a bevonat-levegd és hordozo-bevonat
hatarfeliiletekrél reflektalodott fényhullamok interferalnak. Az interferencia miatt a
transzmittancia-spektrumon szélséértékek jelennek meg, melyek Osszefiiggésben vannak a
minta vastagsagaval és torésmutatojaval. A hordozok, valamint a bevonatok transzmittancia-
spektrumait az alabbi, 14. dbran tlintettem fel az Osszes vizsgalt koncentracid esetében. A
tenzidoldatokban utélag impregnélt mintdk spektrumain nem volt szamottevd valtozéds az

impregnalas hatdsara, ezért ezeket az alabbi abrakon nem részleteztem.
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14. dbra: A kiilonboz6 tenzidtartalmii () NaDS, b) NaDBS) prekurzor oldatokbdl kialakitott bevonatok
transzmittancia-spektrumai (az dsszehasonlitds kedvéért az tiveghordozo transzmittancia-spektrumdt minkét abran
feltiintettem)

A fenti abrakon latszik, hogy az tiveghordoz6 a vizsgalt hullamhossztartomanyban kozel
allandé transzmittanciat mutat. A nativ és tenzidet tartalmazé kitozanbevonatok
transzmittanciaja minden esetben kisebb, mint az {iveghordozoé, azaz kevésbé eresztik at a
fényt, mint a hordoz6. A tenzidkoncentracié ndvelésével a spektrumok a Kkisebb
transzmittanciak felé tolodnak (kiilondsen a rovidebb hullamhosszak tartomanyaban), mely a
fényszorasnak tulajdonithatd. A fényszoras jelensége szabad szemmel is megfigyelhet6 volt a

tenzid tartalmu prekurzor oldatokban (ezt mutatja a NaDBS péld4jan a 15. abra).

0,1 mM 0,2 mM 0,3 mM 0,4 mM 0,5 mM 0,6 mM 0,75 mM
NaDBS NaDBS NaDBS NaDBS NaDBS ~__NaDBS_

15. ébra: A kiilénbézé NaDBS tartalmii kitozanoldatok fényszorasa (a kitozan mennyisége minden esetben 1% volt)

Mivel a kiértékeléshez hasznalt Hild-modell nem alkalmazhat6, ha abszorpcid vagy
fényszoras 1ép fel a rendszerben, a bevonatok rétegvastagsagat és torésmutatojat csak a
legalacsonyabb tenzidkoncentraciok esetében tudtam meghatarozni (ezeket az eredményeket a
16. abran tiintettem fel). A nagyobb tenzidkoncentraciok esetében az oldat szaradasa soran

bekovetkezd toményedés a fényszoras felerdsodéséhez vezetett, még abban az esetben is, ha a
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Rétegvastagsag [nm]

prekurzor oldat nem szorta szemmel lathatéan a fényt (példdul a 15. abra harmadik
f6zOpoharaban levé 0,3 mM-0s NaDBS-oldat esetében, mely szemre atlatszd, azonban a

spektrumon (14. abra, vilagoskék) mar megfigyelhetd a fényszoras).
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16. dbra: A prekurzor oldatokbdl kialakitott rétegek vastagsaga és torésmutatdja a tenzidkoncentracié (a) NaDS, b)
NaDBS) fiiggvényében

A fenti 16. abrakrol latszik, hogy a NaDS-tartalmu oldatokbol képzett bevonatok vastagsaga
novekszik a tiszta kitozant tartalmazo bevonat vastagsagdhoz képest, mig a NaDBS esetében
inkdbb csokkend tendencia figyelhetd meg. A bevonatok toérésmutatdja minden esetben
csokken, amelynek az lehet a magyarazata, hogy a tenzidmolekuldk beépiilésével a polimer
bevonat szerkezete fellazul, igy annak optikai stirlisége csokken. A rétegvastagsagok
véltozasaért a polimer tenzid-kolcsonhatasok kovetkeztében kialakuld viszkozitas-valtozas

lehet a felelds, ezért elvégeztem a mintak reoldgiai vizsgalatat.

5.3. Reoldgiai vizsgalatok

A viszkozitas valtozasanak koncentraciofiiggését reoldgial vizsgalattal kdvettem nyomon.

A vizsgalt rendszerek folyasgorbéit az alabbi, 17. abran mutatom be.
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17. ébra: Kiilonbiizé tenzidtartalmii (a) NaDS, b) NaDBS) oldatok folydsgdrbéi (a kitozdn mennyisége minden esetben
1%)

A vizsgalt rendszerekr6l elmondhatd, hogy habar polimertartalmu oldatok, kozelitdleg
Newtoni folyadékként viselkednek, amely a kis polimerkoncentracionak tudhaté be. llyen
tipust rendszerek esetében a prekurzor oldat tulajdonsagai és a martasos technikaval 1étrehozott

folyadékfilmek rétegvastagsaga kozott a Landau-Levich egyenlet [44] teremt Osszefliggést (3).

U3

I 3)
Y (p9)?

d=0,94-

ahol d a rétegvastagsag, U a réteghtizas sebessége, n a prekurzor oldatok dinamikai
viszkozitasa, yLv az oldatok feliileti fesziiltsége, p a slirlisége, g pedig a nehézségi gyorsulas.
Az egyenlet alapjan lathato, hogy altaldnos esetben a viszkozitds novelése a rétegvastagsag
novekedéséhez vezet. Befolyasold tényezd az oldatok feliileti fesziiltségének valtozasa is,
azonban ennek hatisa gyengébb.

A NaDS-tartalmt oldatok esetében a koncentracid novekedésével az oldatok viszkozitasa
(azaz a 17.a abran lathato gorbék meredeksége) a kis nyirasok tartomanyaban enyhén nd, a
feliileti fesziiltség pedig a 13.a abra tantisaga szerint jelentésen csokken. Ez a 3. egyenlet
alapjan Osszefiiggésbe hozhatdo a bevonatok rétegvastagsaganak novekedésével. A NaDBS
esetén a tenzidtartalmu oldatok viszkozitasa ezzel szemben kisebb, mint a tiszta polimer oldaté,
feliileti fesziiltsége pedig alig csokken (13.b abra), ami magyarazhatja a rétegvastagsagban
megfigyelhetd csokkend tendenciat.

A két rendszer kozotti eltérést a prekurzor oldatok feliileti fesziiltségének valtozadsanal mar

ismertetett jelenség okozhatja. A NaDBS mar kis tenzidkoncentraciok esetében is hatékonyan
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Peremszdg [°]

kotédik a polimer molekuldkhoz, ledrnyékolva azok toltéseit, amely a molekula
Osszehtizodasdhoz ¢s hidrodinamikai térfogatanak csokkenéséhez vezet, igy az oldat
viszkozitésa is jelentésen csokken. A NaDS esetében nem volt megfigyelhetd ilyen jelenség (a
tenzidmolekuldk inkabb a folyadék-gaz hatarfeliiletre csoportosultak, 16.a abra), igy az

eredmény egy enyhén ndvekvo tendencia a viszkozitasban.
5.4. Feliileti tulajdonsagok jellemzése

5.4.1. Nedvesithetdségi vizsgalatok eredménye

5.4.1.1.  Tarsitott rendszerek nedvesithetoségi vizsgalatai
A bevonatok feliileti tulajdonsdgainak jellemzéséhez egy hatékony moddszer a

vizperemszogek mérése, ennek eredményeit az alabbi, 18. abran foglaltam &ssze.

® Halado peremszdg
® Hatralé peremszég

90+ a) %01h)
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18. dbra: A tarsitott rendszereken mért haladé (fekete) és hatrald (piros) vizperemszogek a tenzidkoncentraciok (a)

NaDS, b) NaDBS) fiiggvényében

Lathato, hogy a tenzidtartalma bevonatokon mért peremszogek szinte a teljes tartomanyon
nagyobbak voltak, mint a tenzidet nem tartalmazo rendszeren mért értékek, de minden esetben
tapasztalhato egy optimalis tenzidkoncentracio, ahol a legnagyobb a mért peremszog. Ez
Osszhangban van az oldatok feliileti fesziiltségének toménység fiiggésével is (13. dbra) és a
tombfazisban végbemend, polimer-tenzid asszociatumok kialakulasaval hozhat6 kapcsolatba.
Mivel a peremszogek a feliiletek hidrofob-hidrofil karakterét jellemzik, a mérési
eredményekbdl lathaté, hogy habar erésen hidrofob feliiletet nem sikeriilt 1étrehozni, de a

tenzidek feliiletaktiv hatasa egyértelmiien jelentkezik a bevonat tulajdonsagaiban.
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A kapott adatokbol kiszamoltam a kiilonb6zé tenzidkoncentraciok esetén a
peremszoghiszterézist, valamint az egyensulyi peremszoget (Young-szoget). A
peremszoghiszterézist a halado és hatrald peremszogek kiilonbsége adja, e paraméter a feliilet
(mikro)heterogenitasaval, ill. vizleperget6 tulajdonsagaval kapcsolatos [14]. Az egyensulyi

peremszog pedig a szilard feliilet feliileti energiajaval van szoros Osszefiiggésben.

3. tablazat: A peremszoghiszterézis és az egyensiilyi peremszog a tenzidkoncentracio (bal oldalon: NaDS, jobb oldalon:
NaDBS) fiiggvényében

NaDS- Peremszog- Young- NaDBS - Peremszog- | Young-
koncentracio | hiszterézis | peremszog koncentracio | hiszterézis | peremszog
[mM] [°] [] [mM] [°] [-]

0 29+4 62 +3 0 26+2 54+2
0,1 28 +2 65+ 1 0,05 27+2 61 +3
0,2 28 + 1 69 + 1 0,1 27+2 64 +3
0,4 28 £ 1 70+ 1 0,3 27+3 62+2
0,5 20+2 67+5 0,4 2542 59+1
0,75 29+0 63+2 0,5 26+ 1 56+2

1 28 +2 64 +2 0,6 26+2 56+3
1,25 28 +2 63 +2 0,75 26+ 1 53+3
15 28 +4 66 + 3

A 3. tdblazatbol latszik, hogy a peremszoghiszterézis mindkét tenzid esetén fliggetlen volt
a koncentréaciotol, értéke kozelitdleg allandé maradt, azaz a tenzidek mennyisége a feliilet
heterogenitasat nem befolyasolta. Az egyensulyi peremszog értéke pedig kdveti a kordbban mar
targyalt maximumos gorbét: az optimalis (azaz leginkabb hidrofob) bevonat NaDS esetében
A tenzidek feliiletaktivitasanak hatasa jobban jelentkezik a bevonatok tulajdonsagaiban, ha
a halad6 peremszogek 1dofiiggését vizsgaljuk. Az alabbi, 19. dbran eldszor a NaDS-tartalma

bevonatokon mért haladé vizperemszogek iddbeli stabilitasat tiintettem fel.
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19. dbra: NaDS tartalmii bevonatokon mért haladé vizperemszogek valtozdsa az idé fiiggvényében.

A fenti abran latszik, hogy a nativ kitozan (0 mM) esetén gyors, 3-4°-0S peremszog-
csokkenés tapasztalhatdo a vizsgéalatok elsé percében, amely a folyadékcsepp hatasara kis
mértékben duzzad6 bevonat szerkezetének fellazuldsaval, a polimer ldncok atrendezddésével
(ezaltal a polaris csoportok feliiletre jutdsaval) magyarazhat6. Lathatoé az is, hogy a kisebb
NaDS-koncentraciokat (0,1-0,4 mM) tartalmazd bevonatok esetén a peremszog kezdetben
csokken, de kisebb mértékben, mint a nativ bevonatnal. Ez a polimer-tenzid koélcsonhatasok
kialakuldsa miatt lehetséges, melyek gatoljak a lancok mozgésat, igy a feliileti réteg
atrendezddését.

A kezdeti csokkenés utan tapasztalhatdo kozel linearis szakasz nagy valoszinliséggel a
folyadékcsepp lassu parolgasaval magyarazhatd. A 10 perc utdn mért peremszogértékek
jelentdsen nagyobbak a NaDS-tartalmt bevonatok esetében, amely a feliileten feltehetéen mar
kis koncentracioknal is megjelend alkillancok miatt lehetséges. A legmagasabb kezdeti értékrdl
indul6 gorbe esetében a peremszog kezdeti csokkenése szinte elhanyagolhatd, mely a polimer-
tenzid és feliileten felhalmozodott NaDS-molekuldk kozotti tenzid-tenzid kolcsonhatasok
eredménye.

A 19. ébra alapjan elmondhatd, hogy habar a 10 perces mérési id0 alatt a bevonatokon mért

halado6 peremszogek értéke csokken, a mintak nedvesithetéségének relativ sorrendje valtozatlan
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(azaz a kezdetben leginkabb hidroféb mintan 10 perc utdn is a legnagyobb vizperemszog volt
mérhetd), és a tenzidet tartalmazo mintadk haladd vizperemszoge nem kozeliti meg a nativ
bevonaton mért peremszog értékét. Ez azt igazolja, hogy a tenzidmolekulak nem old6dnak bele
a vizcseppbe, azaz a deszorpcidjuk a kitozanmolekulahoz vald kotédésiik (elektrosztatikus
vonzas) miatt gatolt [45].

A NaDBS-tartalmu bevonatok esetén is elvégeztem a halad6 vizperemszogek értékének

idobeli vizsgalatat, amelynek eredményei a 20. abran lathato.

85 —@— Uveg/Kitozan

—@— Uveg/Kitozan(0,1 mM NaDBS)
—@  Uveg/Kitozan(0,2 mM NaDBS)
—@— Uveg/Kitozan(0,5 mM NaDBS)
Uveg/Kitozan(0,75 mM NaDBS)
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20. ébra: NaDBS tartalmii bevonatokon mért haladé vizperemszogek valtozdsa az id6 fiiggvényében.

Ebben az esetben is hasonlokat tapasztaltam: a nativ kitozan (0 mM) esetén gyors kezdeti
peremszog-csokkenés tapasztalhato, itt azonban ugyanez mondhato6 el a kisebb (0,1 és 0,2 mM)
NaDBS-koncentracioji  bevonatokon mért peremszogekrél is. 0,5 mM és 0,75 mM
tenzidkoncentracié esetén a peremszog kezdeti csokkenése joval kisebb. A mintak
nedvesithetdségének relativ sorrendje ebben az esetben is valtozatlan a 10 perces vizsgalati id
elteltével, amely mutatja, hogy a tenzid ebben az esetben sem tudott leoldodni a bevonatok

feliiletérol.
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5.4.1.2.

Impregnalt rendszerek nedvesithetoségi vizsgalatai

A tiszta kitozanoldatbol készitett bevonatok utdlagos impregnalasaval létrehozott

rendszerek feliiletén mért vizperemszogeket és az azokbol szamolhat6 paramétereket az alabbi,

4, tablazatban foglaltam 0ssze.

4. tablazat: Vizperemszigek, illetve az abbol szamolt paraméterek az impregndlt rendszerek esetén (a peremszégeket Gardt-

Gasparics Fanni hatarozta meg).

Haladoé Hatralo | Peremszog- | Young-
Minta peremszog | peremszog | hiszterézis | peremszog
] °] °] [°] []
Uveg/Kitozan/30 mM NaDS 88+1 56+ 2 32+1 73+1
Uveg/Kitozdn/1,5 mM NaDBS 100+ 1 62 + 2 38+1 8l=+1

Az 4. tdblazat adait Osszevetve a 18. abra és a 3. tablazat eredményeivel, lathatd, hogy az
impregnalt rendszerek esetében erdsebben hidrofob feliileti szerkezet alakult ki, kiilondsen a
NaDBS esetében, melynél a haladd peremszdg egyes esetekben 100° feletti is volt. A
hidrofobitas jellemzéséhez sziikséges a peremszog idobeli stabilitasanak vizsgalata is, melynek

eredményét az alabbi, 21. dbra mutatja.

100 z -
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95 —=— Uveg/Kitozan/30 mM NaDS
’ —e— Uveg/Kitozan/1,5 mM NaDBS
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21. dbra: Az impregnalt mintdk esetében mért halado peremszogek az idé fiiggvényében (az adatsorokat Gardt-
Gasparics Fanni hatarozta meg, a konnyebb osszehasonlitas érdekében a nativ bevonaton mért peremszogvaltozast is
feltiintettem)

Az abran lathato, hogy a peremszdg joval nagyobb értékekrdl indul, mint a nativ rendszerek

esetében, ¢s a kezdeti csokkenés iiteme is joval lassabb.
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5.4.2. XPS-mérés eredményei

A rontgen-fotoelektron-spektroszkopias méréssel informacié nyerheté a (kéntartalmi)
tenzid mélységbeli eloszlasarol a bevonatokban. Mivel a felhasznalt tenzidek hosszh apolaris
szénlanccal rendelkeznek, ezért a széntartalom eloszlasa is segithet azonositani a tenzidben
gazdag rétegeket a bevonatban.

A kiilonb6z6 moédon (keverés vagy impregnalds) eloallitott és kiilonbozé mennyiségi
tenzidet tartalmazo bevonatok esetén kapott szazalékos kén és széntartalmat vizsgaltam a
bevonatok vastagsaga mentén (mélységi profil). A bevonatok vastagsdgit a korabban
ismertetett vékonyrétegoptikai illesztésbdl hatdroztam meg. Azt a pillanatot, amikor a szilicium
csucsa megjelent az XPS-spektrumon tgy tekintettem, hogy az argon klaszter agyu teljesen
lemarta a bevonatot a hordozordl, és mar az liveg 0sszetételét méri. Az eddig elvégzett marasi
ciklusok szamat elosztottam a korabban mért rétegvastagsaggal (feltételezve, hogy egyenletes

rétegekben tortént a maras), igy kaptam a 22. abra adatpontjainak x-koordinatait.
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22. dbra: A tenzidtartalmii bevonatok @) kén- és b) széntartalma a rétegvastagsdg fiiggvényében

Az 4bran latszik, hogy minden tenzidet is tartalmaz6 minta esetében a feliileti réteg kén- és
széntartalma jelentésen nagyobb, mint az elsé mards utan mért érték, amely bizonyitja, hogy a
tenzidek a bevonat feliiletén halmozddnak fel. A legnagyobb kén- és széntartalom a feliileti
rétegben a NaDBS-oldatban impregnalt minta esetében volt mérhetd, melyet szorosan kovet a
NaDS-oldatban impregnalt minta. E kettd esetében a tombfazisban mérhetd kéntartalom is joval
magasabb, mint a keverék oldatokbol kialakitott mintdkndl. Az eredmények Osszhangban
vannak a korabban mért peremszogekkel, melyek azt mutattak, hogy a NaDBS-oldatban

impregnalt mintak feliilete a leginkdbb hidrofob (4. tablazat). A tenzidet nem tartalmazo
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bevonat kéntartalma igen alacsony €s nem fiigg a marasi mélységtdl, a széntartalom azonban
ebben az esetben is nagyobb a hatarfeliileti rétegben, amely a kitozan apolaris acetil-
csoportjainak feliileti felhalmozodasaval magyarazhato.

A keverék oldatokbol eldallitott bevonatokban tehat Gsszességében kevesebb tenzid
halmozddott fel, mint az impregnalt rendszerekben. Ennek magyarazata a polimer- ¢és
tenzidmolekulak tombfazisban végbemend aggregacioja lehet, ami a feloldhatod
tenzidmennyiséget is limitalta, igy az elkésziilt bevonatok tenzidtartalma Kicsi. Az impregnalas
esetében viszont joval téményebb tenzidoldatokkal dolgoztam, amelyekbdl az aggregacid és a
bevonatok tonkremenetelének veszélye nélkiil tudott a tenzid a kitozanbevonatba diffundalni,
majd az elekrosztatikus kolcsonhatasok révén rogziilni. Az impregnalt rendszerek

tenzidtartalma igy nagyobb lett (a tarsitott rendszerek kozel 4-5-sz6rose).

5.5. Elektrokémiai vizsgalatok eredményei

A polimer-tenzid kolcsonhatasok kovetkeztében esetlegesen kialakult ,,micellas
keresztkapcsolas” megvaltoztathatja a bevonatok ateresztOképességét, mely alkalmazhatova
teszi azokat az ideiglenes korr6zidovédelemben is. Ennek vizsgélatara elektrokémiai méréseket
végeztem, melynek sordn a cinkhordozora kialakitott bevonatot hasznéltam
munkaelektrodként, igy mérhetd volt, hogy mekkora aram folyik at a rendszeren, ha a
bevonaton 4t iontranszport valosul meg. A polarizaciés vizsgalatok soran a nativ és az
impregnalt bevonatokon, valamint keverék oldatbol készitett rendszerek esetében egy kozepes
¢s a legnagyobb tenzidkoncentraciondl vizsgalodtam.

A linedaris polarizacios mérésbdl meghatarozhatd a kialakitott bevonatok polarizacioval
szembeni ellenallasa, melybdl a bevonatok pszeudo-porozitisa szamithato a (2) egyenlet

segitségével. A kapott adatokat a 5. tablazatban 6sszegeztem.
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5. tablézat: A linedris polarizdcios mérés illesztése sordn kapott paraméterek értékei tiszta cinkhordozo és kiilénbozéképpen
mddositott kitozanbevonattal elldtott cinkhordozo esetében (A tablazat utolso két sora az utélagosan impregndlt rendszerek
adatait tartalmazza, R2: az illesztés josdga, B: illesztett egyenes meredeksége, Ecor: a linedris polarizdciobdl meghatdrozott
korrdziés dramsdriiség, Rps: a hordozd polarizdcids ellendlldsa, Ry: a bevonat polarizdcids ellendlldsa, P: pszeudo-porozitds)

) B Ecorr Rps R P
Sl R lmavi| v | [0l | (@] | [%]

Zn 0,9953 0,9970 | -0,9847 | 3206 - -

Zn/Kitozan 0,9989 0,3086 | -0,9695 - 3240 94
Zn/Kitozan(0,5mM NaDS) 0,9993 0,2367 | -0,9539 - 4225 68
Zn/Kitozan(1mM NaDS) 0,9995 0,2783 | -0,9448 - 3593 77
Zn/Kitozan(0,ImM NaDBS) 0,9990 0,2529 | -0,9548 - 3954 73
Zn/Kitozan(0,5mM NaDBS) 0,9993 0,2507 | -0,9579 - 3989 73
Zn/Kitozan/10mM NaDS 0,9970 0,1450 | -0,9250 - 6897 37
Zn/Kitozan/1,5mM NaDBS 0,9981 0,2132 | -0,9111 - 4690 52

Az eredmények alapjan lathatd, hogy a kitozan viszonylag nagy értékéhez képest a kevert
oldatokbdl készitett rendszerek nem csokkentették szamottevoen a pszeudo-porozitast.
Ezekben az esetekben gyakorlatilag a tenzid mindségétdl és mennyiségétdl fliggetleniil
20-25%-al csokkent a bevonatok pszeudo-porozitasa, amelybdl arra kovetkeztethetiink, hogy
nem tudott megvaldsulni a micellas keresztkapcsolds — feltehetden a jelenlevd tenzid kis
mennyisége miatt (22. abra). Az impregnalt rendszerek esetében azonban szdmottevéen
csokkent a pszeudo-porozitas, (a NaDS esetében kozel 60%-al), amely azért lehetséges, mert
(ahogy az az XPS vizsgalatokbdl is bebizonyosodott) ezekben a bevonatokban joval nagyobb
mennyiségben halmozddtak fel a tenzidek, igy kialakulhatott a micellas keresztkapcsolas is.

A mintak  korréziéval szembeni ellenallasanak  meghatarozasahoz  nagyobb
fesziiltségtartomanyban meghataroztam a Tafel-gorbéket, melyeket az alabbi, 23. abran

tuntettem fel.
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23. Gbra: Az elektrokémiai polarizdcios tesztek eredménye képpen kapott Tafel-gérbék az 6sszes vizsgdlt rendszer
esetén 0,2 g/l-es Na,SO, elektrolitban vizsgdlva

A Tafel-gorbékre egyeneseket illesztve megkaphato a korr6zids aramsiiriiség és a korrdzios

potencial, illetve a korrozids aramsiiriiségb6l szamithatd az inhibicids effektus. Ezeket az

adatokat a 6. tablazatban tuntettem fel.

6. tablizat: Elektrokémiai polarizacios tesztek mérési eredményeként kapott korrézios dramsiiriiség (icorr) és korrozios
potencial (Ecorr), valamint a szamithato inhibicios effektus (IE) az dsszes vizsgalt minta esetében. A tabldzat utolso két sora

az utélagosan impregndlt rendszerek adatait tartalmazza.

Minta [mk(/):::mZ] EC[\;]rr [(ny]

Zn 13,931 -0,880 -
7Zn/Kitozan 8,337 -0,959 40,2
Zn/Kitozan(0,5mM NaDS) 9,204 -0,942 33,9
Zn/Kitozan(1mM NaDS) 7,691 -0,946 44.8
Zn/Kitozan(0,ImM NaDBS) 6,156 -0,942 55,8
Zn/Kitozan(0,5mM NaDBS) 6,486 -0,953 53,4
Zn/Kitozdn/10mM NaDS 5,382 -0,903 61,4
Zn/Kitozan/1,5mM NaDBS 6,309 -0,885 54,7
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A téblazat adataibol megerdsitik az el6z6 mérés eredményeit. Lathatd, hogy a nativ kitozan
kis mértékben csokkenti a korrdzios aramstiriiség értékét, de a hatds nem jelentds, és ugyan ez
igaz a keverék oldatokbol készitett rendszerek esetében is, melyek koziil a NaDBS-tartalmu
rendszerek mutatnak nagyobb inhibicios effektust. A legjobban ez esetben is az impregnalt
rendszerek, azon beliil is a NaDS-tartalmt bevonat teljesit, amely ismét ramutat arra, hogy a
bevonatban legnagyobb mennyiségben felhalmozddott tenzid micellas keresztkapcsolés révén
képes lassitani a korr6zi6 folyamatat.

Az impedancia-spektroszkopiai mérés eredményeit a 24. abran tiintettem fel. Az
impedancia-spektrumok Nyquist-abrazolasa szerinti abran kirajzolodo félkor atméréje aranyos
a vizsgalt rendszer polarizacidval szembeni ellenallasaval, a spektrum alakjabol pedig akar az
elektrokémiai folyamat mechanizmusara is lehet kovetkeztetni [46,47]. A 24. abra alapjan
lathatd, hogy a nativ, kémiailag nem moddositott kitozdnbevonathoz képest a tenzid hozzéadasa
minden esetben novelte a bevonatok impedancidjat. Az abran lathaté gorbék visszahajlasa a
nagy impedancidk tartomanyaban valamilyen lassi folyamatot jelez, példdul a minta
duzzadasat. A legnagyobb impedanciaval (koriilbeliil 8300 Ohm) ez esetben is a NaDS-
oldatban impregnalt minta rendelkezik, mely megerdsiti a kordbbi mérések esetében tett

megallapitasokat.
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24. Gbra: Az 6sszes vizsgdlt minta impedanciaspektruma 0,2 g/l-es Na,SO, elektrolitban vizsgdlva. A spektrumon
megjelend félkér atmérdje ardnyos a vizsgdlt rendszer polarizacioval szembeni ellendlldsdval.

5.6. Ellipszoporozimetria mérés eredménye

A tartds vizes aztatas soran bekovetkezd folyamatok tanulmanyozasa mellett célom volt az
is, hogy a bevonatok viselkedését paras kornyezetben is tanulmanyozzam, hiszen bizonyos
alkalmazasok, példaul elektronikai eszkozok korrézidvédelme sordn a vizgdz okozhat
problémat. A vizsgalatnal feltételeztem, hogy a parat a bevonat hidrofob feliileti réteget tartja a
leghatékonyabban tavol, igy a nedvesithetdségi vizsgalatoknal legnagyobb vizperemszoget
mutaté NaDBS-el impregnalt rendszer esetében végeztem el a mérést. Ehhez a bevonatokat
szilicium hordozén alakitottam ki, majd a miiszer fokozatosan valtoztatva a mintatérben a
vizg0z relativ nyomasat (azaz a partartalmat), ellipszometriai-spektrumot vett fel a mintakrol,
melybdl a bevonatok vastagsaga €s torésmutatdja meghatdrozhatd. A vastagsag szazalékban
kifejezett novekedését (azaz a relativ rétegvastagsag-valtozast) a kiilonb6zd relativ nyomas
értékeken a 25. dbra mutatja. Kordbbi vizsgalataink szerint feltehetd, hogy a bevonat jelentds
adhézidja miatt csak normalis iranyu duzzadas torténik, igy a relativ rétegvastagsag-valtozas a

bevonat duzzadasfokaval egyezik meg [48]. A miszer az 1-es relativ nyomast elérve elkezdte
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csOkkenteni a partartalmat, hogy a bevonatok szaradésa is megfigyelhetd legyen. A folyamat

iranyarol arulkodnak a 25. dbra gorbéire szerkesztett nyilak.

—eo— Si/Kitozan
404 —a— Sj/Kitozan/1,5 mM NaDBS

Relativ rétegvastagsag-novekedeés [%]

1 I 1 v I
0,4 0,6 0,8 1,0

I
0,0 0,2
Relativ nyomas (paratartalom) [%]

25. dbra: A nativ (kémiailag nem mddositott) és 1,5 mM NaDBS-el impregndlt bevonatok vizgbzfelvételének vdltozdsa
a relativ pdratartalom fiiggvényében (a gérbéken Iathato nyilak mutatjdk, hogy az adott pontok a duzzadds, azaz a
pdrtartalmon névelésének szakaszdban, vagy a szdradds szakaszaban lettek felvéve).

A relativ rétegvastagsagnovekedést az alabbi (4) képlettel szamitottam:

d ZZ _dz'rz
Adrel= duzzadt Szara (%) (4)

dszéraz

ahol Ad,,; a relativ rétegvastagsagnovekedés, d g, ,,qq¢ @ duzzadt réteg vastagsaga, dg,s,q, @
szaraz réteg vastagsaga.

A 25. 4bran lathatd, hogy az impregnalt rendszer esetében adott relativ nyomas értéknél
joval kisebb a rétegvastagsag-novekedés, mint a nativ bevonatnal tapasztalhato. A nagy relativ
nyomasok tartomanydban a NaDBS-tartalmu bevonat duzzadasfoka alig 50%-a a nativ
rendszernél mért értéknek, amely azt bizonyitja, hogy az impregnalt rendszer igéretesnek
bizonyulhat a paras kornyezetben valo felhasznalasokkor is. Megfigyelheté az is, hogy a
duzzadasi és szaradasi folyamat hiszterézist mutat, azaz szaradds soran a nedvesség kisebb
relativ nyomas értéknél tavozik a bevonatbdl, mint ahol a duzzadds sordn megkotodott. A
jelenség mogott a bevonat hidrofob feliileti rétegének hatasa mellett a micellas keresztkapcsolas
jelenléte 1s szamottevo lehet, amely a duzzadasfok értéke mellett a hiszterézis nagysagat is

képes csokkenteni.
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkam soran natrium-dodecilszulfat (NaDS) és natrium-dodecilbenzolszulfonat
(NaDBS) tartalmu kitozanbevonatokat allitottam el6 polimert és tenzidet is tartalmazd
oldatokbol, vagy a tenzidet nem tartalmazo kitozanbevonatok utdlagos impregnalasaval, hogy
hirdofob tulajdonsagu, tartds vizes aztatasnak vagy vizparanak ellenalld bevonatot alakitsak ki.
A prekurzor oldatok feliileti fesziiltségét cseppalak-analizis segitségével tanulmanyoztam,
viszkozitasukat pedig reologiai vizsgalatokkal. A kialakitott bevonatok vastagsagat ¢és
torésmutatojat  UV-lathatd  spektrofotométerrel vizsgéaltam, valamint elektrokémiai
vizsgalatokat (polarizacios teszteket és elektrokémiai impedancia-spektroszkopiat) végeztem,
melyekkel a rétegek tombfazisaban bekdvetkezd valtozasokat kovettem nyomon. A bevonatok
felilleti  tulajdonsagait  vizperemszogek  mérésével, illetve  rontgen-fotoelektron-
spektroszkopiaval (XPS) jellemeztem.

Az eredményeimet az alabbi pontokban foglalom 0ssze.

I.  Meghataroztam a tiszta oldatok feliileti fesziiltségét a tenzidkoncentracié fiiggvényében
mindkét tenzid esetén. Az illesztett adatokbdl meghatdroztam a kritikus
micellaképzddési koncentraciot, mely a NaDS esetén 8,02 mM-nak, NaDBS esetén
1,62 mM-nak adodott. Az eredmények jol kozelitik a szakirodalomban taldlhatd
értekeket.

is. Eredményeim azt mutatjak, hogy a két tenzid esetén eltérd a feliileti fesziiltség-
tenzidkoncentracido gérbék menete, mely a kiilonb6zé polimer-tenzid kodlesonhatasok
jelenlétére utal. A gorbéken észlelhetd torés a polimer-micella komplexek
képzddésének tulajdonithato, mely a kritikus aggregacids koncentracidval jellemezhetd,
ami NaDS-kitozan rendszerek esetén koriilbeliil 0,75 mM, a NaDBS-kitozan rendszerek
esetén pedig koriilbeliil 0,5 mM.

I1l. A tenzidet is tartalmazo kitozanoldatokbol bevonatot képeztem martasos technikaval,
melyek vastagsdgat ¢és torésmutatdjat UV-lathatdé spektroszkopiai moddszerrel
hatdroztam meg kis tenzidkoncentraciok esetén, ugyanis nagyobb koncentracioknal
jelentds fényszoras 1ép fel, ami szabad szemmel is lathaté a prekurzor oldatokban.
Elmondhat6, hogy a bevonatok rétegvastagsaga a NaDS-koncentracioval nd, mig a
NaDBS-koncentraciéval enyhén csokken, a térésmutatd azonban mindkét esetben

csokkent a tenzidkoncentracio novekedésével.
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V.

VI.

VII.

VIIIL.

A rétegvastagsagok valtozasat az oldatok reoldgiai tulajdonsagainak valtozasaval
értelmeztem. A folyasgorbék alapjan elmondhatd, hogy a NaDS-koncentracio
novelésével a prekurzor oldatok viszkozitasa enyhén nd, mig a NaDBS-koncentracio
novelésével erdsen csokken. A rétegvastagsag valtozasa a prekurzor oldatok
viszkozitdsanak csokkenésével, ill. novekedésével értelmezhetd a Landau—Levich-
Osszefiiggés alapjan.

A bevonatok hidrofobitasat nedvesithetdségi vizsgalatokkal jellemeztem. A halado6 és
hatral6 vizperemszégek a tenzidkoncentracid novelésével kezdetben noének, majd
csokkennek. A halad6 peremszogek idobeli valtozasat vizsgalva elmondhatd, hogy a
tenzidkoncentracié novelése mindkét tenzid esetében noveli a peremszogek iddbeli
stabilitdsat. Elmondhato tovabba, hogy impregnalassal er6sebben hidroféb bevonat
hozhat6 létre: NaDBS-el impregnalt bevonat esetén kozel 100°-os halado peremszog
mérhet6, és annak idébeli stabilitasa is jobb.

A bevonatok tenzidtartalmat és a tenzidek felhalmozodasat a feliileten XPS-mérésekkel
vizsgaltam. Megallapitottam, hogy az impregnalt bevonatok esetén nagyobb a
tenzidfelhalmozddas a tombfazisban ¢és a feliileten is. Ez magyardzza a jelentésebb
hidrofobitas elérését is (1. az V. pontban). Ez azzal magyarazhat6, hogy a keverék
rendszerek esetén limitalt mennyiségli feliiletaktiv anyag adhaté a rendszerhez az
aggregacid miatt, hiszen ez akadilyozza az egyenletes bevonat létrehozasat, mig
bevonat, melynek igy nagyobb a tenzidtartalma.

Elektrokémiai vizsgalatok (polarizacios tesztek és impedancia-spektroszkopia) alapjan
elmondhatd, hogy a NaDS-oldatban impregnalt mintak esetében a legkisebb a
bevonatok pszeudo-porozitasa és ateresztOképessége, mely a vékonyrétegek magas
tenzid-tartalmaval lehet 6sszefiiggésben.

A leginkabb hidrofob tulajdonsagt (NaDBS-oldatban impregnalt) bevonat
vizgozfelvételét ellipszometrias mérésekkel vizsgaltam. Eredményeim azt mutatjak,
hogy az impregnalt rendszer vizgdzfelvétele a legnagyobb relativ paratartalom esetén
csak kozel 50%-a a kémiailag nem modositott kitozanbevonat vizgdzfelvételének, azaz

az impregnalt rendszer igéretes lehet paras kornyezetben valo felhasznalaskor.

Kutatasi munkam soran a vizsgalt tenzideket tartalmazo rendszerekrdl €s a kitozan és a

feliiletaktiv anyagok kozotti kdlcsonhatasokrol is szamos informaciot nyertem. Fény deriilt

arra, hogy az impregnalassal eléallitott rendszerek igéretesek lehetnek a hidrofob bevonatok
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eldallitasaban, az eddigi munka eredménye azonban még tovabbi megvalaszolatlan kérdéseket
is felvet.

Erdemes lehet nagyobb feliiletaktivitassal rendelkezd tenzidek (példaul anionos Gemini-
tipusu vagy csillag-tipust tenzidek) vagy feliiletaktiv polimerek (példaul natrium-alginat vagy
zselatin) és kitozan tarsitasaval 1étrehozhato rendszereket vizsgalni. Emellett, mivel ennek a
munkanak a kereti k6z¢é nem fért be a bevonatok tombfazisdban kialakuld micellaris
keresztkapcsolds vizsgalata, ennek tanulmanyozasa infravords spektroszkopiaval vagy rontgen-
szorasi technikékkal mindenképpen késobbi céljaim kozott szerepel. Végezetiil, mivel az ipari
gyakorlatban fontosak az egy Iépésben kialakithatdé hidrofob tulajdonsdgii biopolimer
bevonatok, a jovében érdemes lenne tanulméanyozni, hogy a vizsgalt rendszerek koziil melyik
hozhaté 1étre nagyobb feliiletekre is alkalmazhatd porlasztdsos technikaval (,,spray-

coatinggal”) egy 1épésben, tetsz6leges feliileten.
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Marton Andasnak, Dr. Fodor Balintnak és Titk6 Simonnak az ellipszoporozimetriai mérés
elvégzésében ¢és kiértékelésében nyujtott segitségéért.

Koszonet illeti Dr. Albert Emdkét és Dr. Tegze Borbalat, akikhez a munkam sordan barmikor
fordulhattam segitségért. Koszondm a Kolloidkémai Csoport tagjainak a jo hangulatot és

1égkort, amiben a munkamat végezhettem.

44



8. Irodalomjegyzék

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

T.R. Ovari, A.F. Sz8ke, G. Katona, G.S. Szabd, L.M. Muresan, Temporary Anti-
Corrosive Double Layer on Zinc Substrate Based on Chitosan Hydrogel and Epoxy
Resin, Gels. 9 (2023). https://doi.org/10.3390/gels9050361.

J. Carneiro, J. Tedim, S.C.M. Fernandes, C.S.R. Freire, A. Gandini, M.G.S. Ferreira,
M.L. Zheludkevich, Chitosan as a smart coating for controlled release of corrosion
inhibitor  2-mercaptobenzothiazole, ECS Electrochemistry Letters. 2 (2013).
https://doi.org/10.1149/2.002306¢el.

P. Marton, E. Albert, N. Nagy, B. Tegze, G. Stefania Szabod, Z. Horvolgyi, Chemically
modified chitosan coatings: wetting and electrochemical studies, Studia UBB Chemia.
3 (2020) 63-79. https://doi.org/10.24193/subbchem.2020.3.05.

F.S. El-banna, M.E. Mahfouz, S. Leporatti, M. EI-Kemary, N.A.N. Hanafy, Chitosan as
a natural copolymer with unique properties for the development of hydrogels, Applied
Sciences (Switzerland). 9 (2019). https://doi.org/10.3390/app9112193.

K. Ogawa, T. Yui, K. Okuyama, Three D structures of chitosan, Int J Biol Macromol.
34 (2004) 1-8. https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2003.11.002.

A. Percot, C. Viton, A. Domard, Optimization of chitin extraction from shrimp shells,
Biomacromolecules. 4 (2003) 12-18. https://doi.org/10.1021/BM025602K.

L. Chiappisi, M. Gradzielski, Co-assembly in chitosan-surfactant mixtures:
Thermodynamics, structures, interfacial properties and applications, Adv Colloid
Interface Sci. 220 (2015) 92-107. https://doi.org/10.1016/j.cis.2015.03.003.

N. Berezina, Production and application of chitin, Physical Sciences Reviews.
1 (2016) 1-8. https://doi.org/10.1515/psr-2016-0048.

P. Sorlier, A. Denuzie, C. Viton, A. Domard, Relation between the Degree of Acetylation
and the Electrostatic Properties of Chitin and Chitosan, Biomacromolecules.
2 (2001) 765-772. https://doi.org/10.1021/BM015531.

L. Hallmann, M.D. Gerngro3, Chitosan and its application in dental implantology, J
Stomatol Oral Maxillofac Surg. 123 (2022) e701-e707.
https://doi.org/10.1016/j.jormas.2022.02.006.

P.K. Dutta, P. Kumar Dutta, J. Dutta, V.S. Tripathi, Chitin and chitosan: Chemistry,
properties and applications, J Sci Ind Res (India). 63 (2004) 20-31.
https://www.researchgate.net/publication/242294346.

45



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Z. Hu, M.G. Ginzle, Challenges and opportunities related to the use of chitosan as a food
preservative, J Appl Microbiol. 126 (2019) 1318-1331.
https://doi.org/10.1111/jam.14131.

S. Jiang, C. Qiao, X. Wang, Z. Li, G. Yang, Structure and properties of chitosan/sodium
dodecyl sulfate composite films, RSC Adv. 12 (2022) 3969-3978.
https://doi.org/10.1039/d1ra08218c.

Horvolgyi Zoltan, A nanotechnoldgia kolloidkémiai alapjai, Typotex, 2011.

M.H. Rahman, J.M. Khan, K.M. Anis-Ul-Haque, K. Hasan, M.T.R. Joy, D. Kumar, A.
Ahmad, S. Rana, M.A. Hoque, M.M. Rahman, Influences of diols and nonionic
hydrotrope on the aggregation and physico-chemical properties of sodium dodecyl
sulfate and polyvinyl alcohol mixture at numerous experimental temperatures, J Mol Liq.
388 (2023) 122768. https://doi.org/10.1016/J.MOLLI1Q.2023.122768.

T.P. Niraula, A. Bhattarai, S.K. Chatterjee, Sodium dodecylsulphate : A very useful
Surfactant for Scientific Investigations, The Journal of Knowledge and Innovation.
2 (2014) 111-113.

J. Beltran-Heredia, J. Sanchez-Martin, C. Solera-Hernandez, Removal of sodium
dodecyl benzene sulfonate from water by means of a new tannin-based coagulant:
Optimisation studies through design of experiments, Chemical Engineering Journal.
153 (2009) 56-61. https://doi.org/10.1016/j.cej.2009.06.012.

D. Kim, J. Kim, K.W. Lee, T.S. Lee, Removal of sodium dodecylbenzenesulfonate using
surface-functionalized mesoporous silica nanoparticles, Microporous and Mesoporous
Materials. 275 (2019) 270-277. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2018.09.007.
Doktori Ertekezés, Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, 2009.

R. Mészaros, 1. Varga, T. Gilanyi, Effect of polymer molecular weight on the
polymer/surfactant  interaction,  Journal  of  Physical Chemistry  B.
109 (2005) 13538-13544. https://doi.org/10.1021/JP051272X.

M. Darvas, T. Gilanyi, P. Jedlovszky, Competitive adsorption of surfactants and
polymers at the free water surface. A computer simulation study of the sodium dodecyl
sulfate-poly(ethylene oxide) system, Journal of Physical Chemistry B.
115 (2011) 933-944. https://doi.org/10.1021/jp110270c.

R. Mészaros, L. Thompson, M. Bos, 1. Varga, T. Gilanyi, Interaction of sodium dodecyl
sulfate with polyethyleneimine: Surfactant-induced polymer solution colloid dispersion
transition, Langmuir. 19 (2003) 609-615.

46



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]
[32]

[33]

H. He, J. Li, X. Cao, C. Ruan, Q. Feng, H. Dong, G.F. Payne, Reversibly Reconfigurable
Cross-Linking Induces Fusion of Separate Chitosan Hydrogel Films, ACS Appl Bio
Mater. 1 (2018) 1695-1704. https://doi.org/10.1021/acsabm.8b00504.

K. Pojjak, R. Mészaros, Novel self-assemblies of oppositely charged polyelectrolytes
and surfactants in the presence of neutral polymer, Langmuir. 25 (2009) 13336-13339.
https://doi.org/10.1021/LA903761R.

A. Mezei, K. Pojjak, R. Mészaros, Nonequilibrium features of the association between
poly(vinylamine) and sodium dodecyl sulfate: the validity of the colloid dispersion
concept, J Phys Chem B. 112 (2008) 9693-9699. https://doi.org/10.1021/JP802196C.

I. Varga, R. Mészaros, T. Gilanyi, Adsorption of Sodium Alkyl Sulfate Homologues at
the Air/Solution Interface, (2007). https://doi.org/10.1021/jp071344f.

R. Barreiro-lglesias, C. Alvarez-Lorenzo, A. Concheiro, Chitosan/Sodium-
dodecylsulfate interaction: Calorimetric titration and consequences on the behaviour of
solutions and hydrogel beads, J Therm Anal Calorim.
82 (2005) 499-505.

A. Wang, Q. Zhu, Z. Xing, Design and synthesis of a calcium modified quaternized
chitosan hollow sphere for efficient adsorption of SDBS, J Hazard Mater.
369 (2019) 342-352. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.02.047.

F. Parhizgar, A. Alishahi, H. Varasteh, H. Rezaee, Removing Sodium Dodecyl Benzene
Sulfonate (SDBS) from Aqueous Solutions Using Chitosan, J Polym Environ.
25 (2017) 836-843. https://doi.org/10.1007/s10924-016-0855-7.

V. Vijayalekshmi, D. Khastgir, Eco-friendly methanesulfonic acid and sodium salt of
dodecylbenzene sulfonic acid doped cross-linked chitosan based green polymer
electrolyte membranes for fuel cell applications, J Memb Sci. 523 (2017) 45-59.
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2016.09.058.

P. W. Atkins, Fizikai kémia III., VI., Nemzeti Tankonyvkiad6, Budapest, 2002.
SJ.H.M. Jessima, A. Berisha, S.S. Srikandan, S. Subhashini, Preparation,
characterization, and evaluation of corrosion inhibition efficiency of sodium lauryl
sulfate modified chitosan for mild steel in the acid pickling process, J Mol Lig.
320 (2020). https://doi.org/10.1016/j.mollig.2020.114382.

AF. Sz6ke, G.S. Szabo, Z. Horvolgyi, E. Albert, L. Gaina, L.M. Muresan, Eco-friendly
indigo carmine-loaded chitosan coatings for improved anti-corrosion protection of zinc
substrates, Carbohydr Polym. 215 (2019) 63-72.
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2019.03.077.

47



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

N. Sahu, S. Panigrahi, Fundamental understanding and modeling of spin coating process:
A review, Indian J. Phys. 83 (2009) 493-502.

E. Hild, A. Dedk, L. Naszalyi, O. Sepsi, N. Abraham, Z. Hérvolgyi, Use of the optical
admittance function and its WKB approximation to simulate and evaluate transmittance
spectra of graded-index colloidal films, Journal of Optics A: Pure and Applied Optics.
9 (2007) 920-930. https://doi.org/10.1088/1464-4258/9/10/023.

B. Matthes, E. Broszeit, J. Aromaa, H. Ronkainen, S.P. Hannula, A. Leyland, A.
Matthews, Corrosion performance of some titanium-based hard coatings, Surf Coat
Technol. 49 (1991) 489-495. https://doi.org/10.1016/0257-8972(91)90105-6.

C.S. Fadley, X-ray photoelectron spectroscopy: Progress and perspectives, J Electron
Spectros Relat Phenomena. 178-179 (2010) 2-32.
https://doi.org/10.1016/J.ELSPEC.2010.01.006.

J.B. Gilbert, M.F. Rubner, R.E. Cohen, Depth-profiling X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) analysis of interlayer diffusion in polyelectrolyte multilayers, Proc
Natl Acad Sci U S A. 110 (2013) 6651-6656.

T.B. Taketa, D.M. Dos Santos, A. Fiamingo, J.M. Vaz, M.M. Beppu, S.P. Campana-
Filho, R.E. Cohen, M.F. Rubner, Investigation of the Internal Chemical Composition of
Chitosan-Based LbL Films by Depth-Profiling X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
Analysis, Langmuir. 34 (2018) 1429-1440.

J. Huang, S. Zajforoushan Moghaddam, E. Thormann, Structural Investigation of a Self-
Cross-Linked Chitosan/Alginate Dialdehyde Multilayered Film with in Situ QCM-D and
Spectroscopic Ellipsometry, ACS Omega. 4 (2019) 2019-2029.

K.J. Mysels, Surface Tension of Solutions of Pure Sodium Dodecyl Sulfate, Langmuir.
2 (1986) 423-428.

V.B. Fainerman, S. V. Lylyk, E. V. Aksenenko, J.T. Petkov, J. Yorke, R. Miller, Surface
tension isotherms, adsorption dynamics and dilational visco-elasticity of sodium dodecyl
sulphate solutions, Colloids Surf A Physicochem Eng Asp. 354 (2010) 8-15.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2009.02.022.

X. Zhu, Studies of Sodium Dodecylbenzenesulfonate-Water-Electrolyte Interactions,
1986. https://thekeep.eiu.edu/theses/2654.

A. Detrich, N. Nagy, M. Nyari, E. Albert, D. Zambo, Z. Horvélgyi, Nanostructured
antireflective bilayers: Optical design and preparation, Mater Chem Phys.
145 (2014) 176-185. https://doi.org/10.1016/].matchemphys.2014.01.056.

48


https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2014.01.056

[45]

[46]

[47]

[48]

P.Marton, L. Ader, D. M. Kemény, A. Racz, D. Kovécs, N. Nagy, G. S. Szabo, Z.
Horvolgyi, Chitosan—Surfactant Composite Nanocoatings on Glass and Zinc Surfaces
Prepared  from  Aqueous  Solutions,  Molecules 29  (2024)  3111.
https://doi.org/10.3390/ molecules29133111

A.F. Széke, G. Szabo, Z. Simé, Z. Horvolgyi, E. Albert, A.G. Végh, L. Zimanyi, L.M.
Muresan, Chitosan coatings ionically cross-linked with ammonium paratungstate as
anticorrosive  coatings for zinc, Eur Polym J. 118 (2019) 205-212.
https://doi.org/10.1016/J.EURPOLYMJ.2019.05.057.

P. Miarton, O.T. Nagy, D. Kovics, B. Szolnoki, J. Madarasz, N. Nagy, G.S. Szabd, Z.
Horvolgyi, Barrier behaviour of partially N-acetylated chitosan layers in aqueous media,
Int J Biol Macromol. 232 (2023) 123336.
https://doi.org/10.1016/J.1JBIOMAC.2023.123336.

P. Marton, B. Szolnoki, N. Nagy, A. Dedk, D. Zambo, G.S. Szabd, Z. Horvolgyi, Wetting
and swelling behaviour of N-acetylated thin chitosan coatings in aqueous media, Heliyon
10 (2024) 23201 https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e23201

49



