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1. Tartalmi 6sszefoglalo

A membransirok, tobbek kozott a celluldz-nitrat is a legkilonbbl anyagok egyszier
es gyors elvalasztasara hasznalhatok [1dn¥ls tulajdonsagaik miatt a membrair$k
fejlesztése folyamatos. Az egyik lehetséges fefjgsszarany a membranok kombinalasa
egydimenziés nanostrukturakkal, példaul szén nanvetkel. Ezek 1991-ben tortént
felfedezésik Ota egyeduldllé fizikai és kémiai judesagaik miatt nagy érdeékiést

generaltak szamos tudomanyos €s mérnoki teril2ien [
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1,0 um névleges porusmétetelluldéz-nitrat membran SEM felvétele

Kutatasaim soran szén nanocsovekkel modositott méersfiroket készitettem és
jellemeztem. Ehhez didépésben szabalyozott hosszUsagu tébbfall szé@cgamintakat
allitottam eb bolygd golyds malomban valérléssel. Az atlagos 6kosszakat TEM
felvételek alapjan, ImageJava képelénatkalmazas segitségével elemeztem. Ezek utan a
kilonb6d porusmérettel rendelkéz cellul6z-nitrdt membranokat vizsgaltam. A
membranok poérusaibaigzem azorélt szén nanocsodveket, a mintdk mechanikai sgjatsa
Dinamikus  Mechanikai  Analizissel (DMA) vizsgaltam,illetve  pasztazo

elektronmikroszkopos felvételekkel jellemeztem

Kulcsszavak: DMA, dinamikus mechanikai analizidlutéz-nitrat, MWCNT
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2. Célkitizés

Munkam soran céluliztem ki kilonb6é szabalyozott hosszisagu szén nahocsitak
eléallitdsat Fritsch P6 tipusu bolygd golydés malombalid 6riéssel. Az atlagos 6bosszak
meghatarozhatéak a mintakrol készilt TEM felvétetipjan, ImageJava képeleinz
alkalmazas segitségével.

Ezek utan aztzeretném megvizsgalni, hogy a cellul6z-nitrat membk s#rése soran
hogyan véltoznak a mechanikai sajatsdgok, ennekéség Dinamikus mechanikai
analizist hasznalok, a szakitogorbék kezdeti szak#é meghatarozom a Young
modulust.

Ezutdn azt szeretném megvizsgalni, hogy szénoasének sirésével sikeril-e
eléallitani szén-nanoégcelluldz-nitrat kompozitokat, illetve megvaltozraka membran
mechanikai tulajdonsaga a nanocsovek jelenlétet.miiat is szerethém megtudni, hogy a
szabalyozott hosszusagu szén nanocsoveké@lliebtt mintak esetében van-e jelésége
annak, hogy milyen meérigtk a sirt nanocsovek. Ennek érdekéberirgssel allitok &

mintakat, majd SEM felvételekkel és DMA mérésekkéémzemoket.



3. Bevezetés, irodalmi attekintés

3.1. Nanokompozitok

A kulénb6®d szerkezeti anyagokkal szemben tamasztott kovetglekét altalaban nem
elégiti ki egyetlen anyagfajta (keramia, fém, p@ijn ezért szikségessé valhat egyes
anyagok tarsitasa kompozit formaban. A hagyomarmgmspozitokban a diszperz fazis
jellemz mérettartomanya (atme@rvastagsag) a mikrométeres meérettartomanyba esik.

A nanokompozitok esetében legaldbb az egyik dinide a nanométeres (£0m)
tartomanyba esik. A méretcsdkkenés Uj tulajdonsagegjelenését vagy Uj tulajdonsag-
kombinacidkat okoz, ami szamos 0] alkalmazast ledsztive.

Szamos nanokompozit allithato 6ela matrix és a diszperz fazis anyagainak
kombinaciojaval. Napjainkban a legelterjedtebbdsalatazott matrix anyagok a polimerek
[3,4], ritkAbban alkalmaznak fémeket, keramiakat. kilonb6d nanokompozitok
eléallithsanak 6 célja altalaban a mechanikai sajatsagok javitAsamanokompozitok
eléallitasa kihivast jelent. A hagyomanyos kompozitakitalaban ugy allitjak &) hogy
kulon elkészitik a matrix anyagat illetve a diszpédizist és ezt egy Ujabbinelettel
egyesitik (ex-situ eljaras). Viszont ez a lépéssapbrz fazis méretének csokkenésével, a
nanomeérdi tartomanyba valé atlépéssel egyre nehezebbé valik.

A polimer matrixid nanokompozitok esetében halsaka hore lagyuld és ére
keményed polimereket is. A diszperz fazissal kapcsolatotatésok eddigdieg a szén
nanocsovekkel és rétegszilikatokkal foglalkozilg]5,

A szén nanocstvek azeért jol alkalmazhatéak, rmmagyon magas, 1GPa feletti
rugalmassagi modulussal rendelkeznek illetve aeg®mités szempontjabol fontos a
diszperz fazisban lévanyag alakja is, ez szén nanocsovek estébenskiaties [7].

A fentiek alapjan dontéttem gy, hogy cellulGrat membranok porusaiba
megprobalok diréssel bejuttatni kilénbézhosszusagurérolt tébbfald szén nanoés
mintakat, és megvizsgalom az esetlegesen megvéltoechanikai tulajdonsagokat.



3.2. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

Munkadm soran celluloz-nitrat illetve szén naneesdkel modositott celluloz-nitrat
membranok mechanikai sajatsagait vizsgaltam DMA-we#ért fontos volt az ezzel
kapcsolatos irodalom megismerése.

Sokan ugy tekintik a termoanalitikaitiszeres vizsgalatokat, mintha azok kizarélag a
tudomanyos kutatasban lennének alkalmazhatok, dipaasiz mérések kozott is jeleis
helyen szerepelnek, igy szamos terlleten alkalmdaka A mirbségelledrzésben is
fontos szerepet jatszanak az olyan koisreddszerek, amelyekkel gyorsan, széles kérben
lehet tajékozodni az alapanyagok vagy kész terméHlapotardl. A legegyszéob esetben
az Uvegesedésiomeérseklet vagy az olvadaspont/olvadasheghatarozasara hasznaljak
[8] (1. tAblazat).

Modszer Informaicio
Dinamikus pasztazé kalorimetria | milanyagok azonositasa
(DSO) kristalyossagi fok

térhalosagi fok

hére keményedd polimerek térhalosodasi kinetikdja
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termikus eldtorténet

hékapacitas és annak valtozasai
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bomlasi reakciok kinetikaja
Termomechanikai analizis hétagulasi egytitthato
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vulkanizaciods folyamat
szerkezeti valtozasok

1. tAblazat: A termoanalizis alapvétmoédszerei és néhany altaluk szolgaltatott infoithac

A dinamikus mechanikai analizis (DMA) a reoldgieetve homérsékletfiig§ vizsgalati
mobdszerek kivalo oOtvozete. A émmérseékletfiig§ vizsgalatok az anyag valamely
tulajdonsagat vizsgaljak &mérséklet illetve id flggvényében, mig a reoldgia inkabb az

anyagok deformacios sajatsagait vizsgalja.

A DMA (Dinamikus Mechanikai Analizis) azoniisezerek dsszefoglalé neve, melyek a
mintat mechanikai hatasnak teszik ki és mérik laagy a minta hogyan ,reagal” @t ért



hatdsra. A deformécid lehet szinuszos, konstangy \elott 1éptékben valtoztatott. A
végbement valtozasok vizsgalhatoak as s a Bmérséklet figgvényében is. igy
elmondhato, hogy ez a mérési modszer ketkmezisszegzi admérsékletfig§ illetve
reologiai vizsgalati lehéségeket. Az anyagtudomany telesével illetve a kilonbéz
polimer kompozitok elterjedésének kovetkeztében MAR egyre szélesebb koérben
alkalmazzadk. A modern mérszk6zokben a szenzorokat kozvetlenll a prébatestre
helyezik ra és tobb frekvencian (néhany Blizi kHz-ig) végzik a mérést. A frekvencia
vagy a ldmérséklet figgvényeében meghatarozhaté a mért medwdios része, az un.
tarolasi (storage) modulus, az E’, amely a defoibmak az efvel fazisban I[é§
komponensét irja le és képzetes része, az E” naxdszteségi (loss) modulus, amely a
deformacionak az 8n6z képest 90°-0s faziskesést mutato részét afga2alE” és az E’
hanyadosa az un. t@&nérték. Az Uvegesedési 6mérséklet feletti modulus a
térhalégiriiségbl ad informaciot, az vegesedédinmérséklet alatti modulusbél pedig a
téltbanyag mennyiségére és alakjara lehet kbvetkeZ8tni

A DMA egy elterjedt modszer a polimer mintak sgalataban, igy példaul az iparban
alkalmazott fellleti bevonatok, filmek kutatasa féflesztése szempontjabdl is az. Az
elmult évtizedben egyre fontosabb a vizallo illemldoszermentes fellileti bevonatok
eléallitasa. A kulénbd& konvencionalis bevonatok teljesen kilonddzeoldgiai
sajatsagokkal rendelkeznek. A bevonatok alapjarfigd gyantakbol all, a fejlesztés
korai szakaszaban nagy jeléstge van a kulénbdzhomérsékletfiig§ vizsgalatoknak
(keresztkotések kialakulasa, polimer degradacigy yagment-kdtések). Fontos hatdsa van
példaul a gyantdk szinezésének, nanorészecskékkatfaanak illetve minden olyan
anyagnak, melyet a gyantaba kevernek, ezek megtdtiatiak a mechanikai
tulajdonsagokat. Fontos a rétegek tulajdonsagimesyvizsgalni: alapréteg (basecoat),
atlatszo fedréteg (clearcoat). A kulonbéZilmeket elté6 modon allitjak &, de a legtdbb
amorf polimer. Az dlallitds soran alkalmazotttmérséklet is éisen befolyasolja a film
tulajdonsagait illetve a benne létrefokotések energidit: hidrogén, dipdl illetve kovalen

kotések jonnek létre.
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1. abra: Amorf polimer halé sematikus rajz

A fenti abran jeldlt M (a keresztkotési pontok kozti molekulatdmeg), dekdatomeg

és E’ (tensile storage modulus-nyujtasi modulugkibaz alabbi egyetiseg all fenn:

InRT
M,

E' =

Ahol n a siriség, M a molekulatomeg két keresztkotési pont kozott,gdzallando illetve
T az abszolat émérséklet. A DMA-mérés soran a mintat periodikughatasnak tesszik
ki, amely deforméaciét okoz a mintaban. Mérhetiinkndtans vagy folyamatosan
valtoztatott lbmérsékleten illetve az altalunk valasztott frekvatastomanyban. A
viszkoelasztikus anyagok esetében a deformacioi@mpja egyd faziszéggel eltolddik
(2. abra).

Storage modulus

E'= (op / €g) COSE

—

Loss modulus
E" = (oo / £g) Sind

]

o = Siress
£ = Sfrain
& = Phasa shilt

2. abra: Viszkoelasztikus anyagok esetében a fazisszogoelsl




A fenti 0sszefiiggés alapjan azéemnataséra ébrédfesziiltség (stress) és a létréjov
deformacio (strain) illetve az @ratas €s az anyag altal adott valasz kdzotti fibaiédas
(8) alapjan a tarolasi (storage)-és a veszteség (losdulus (E’ és E”) mérhét

Schlesing és munkatarsai egy mérési sorozatnsaanstans 1 Hz frekvenciat
alkalmaztak és 10 K Iéptékkel melegitették a vilksgéntat. Ez alapjan aglivegesedési

hémérseékletet hataroztak meg.
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3. abra: Tarolasi-és veszteség modulusz é® @&razolasa egy tipikus DMA-mérésnél

A fenti paraméterek nagyon érzékeny indikatarpolimerhaloban torténvaltozasokra,
melyet okozhat festékpigmentek bekeverése, lanadégio, kérnyezeti hatdsok. Are
keményed polimerek is jol vizsgalhatbak DMA-val. Schlesings munkatarsai
megvizsgaltak egy olyan atlatszo deéteget, melybe természetes selymet kevertek.
Tobbek kozétt DMA-val is vizsgaltak azt, hogy mitydatassal van az UV-sugarzas a
filmrétegekre. Az Enin €s Tg Uvegesedésioimérséklet fliggvényében nézték meg a
kUlonb6d mintakat (UV ellen kezelt és nem kezelt). Azt wgialtak, hogy a nem kezelt
filmekben a keresztkotésiugiség rtt az Uvegesedeési 6mérseklet csokkenésével.
Vizsgaltdk még azt is, hogyan hat a rendszerrenduwaorészecskéket adalékolnak a
polimerhez [10].

Goertzen és munkatarsai munkajuk sordn epoxirixhaszénszal kompozitokat
vizsgaltak, melyet dcwezetékek javitasa soran alkalmaznak (4. abra). alyag
tartdssaganak szempontjabdl az alabbiakat vizégadlteegesedésidmeérséklet, melegités

illetve alkalmazott frekvencia hatasa.



4.abra; A csbvezeték javitasi folyamata szénszal/epoxi rendskerr

Tritec 2000 tipusi DMA készilékkel végeztek mséket. Az el mérések soran
egyszeii beallitdsokkal vizsgaltak a mintat: 1 Hz frekveémgi2°C/perc fitéssel, 0,05 mm-
es maximum elmozdulas mellett. A mintdkat kuloribardkezelésnek vetették alé:
szobalimérsékletl kezdve illetve 35-17FC-0s, 24 6ras dkezeléseknek. A mérések
soran az Uvegesedésimérsékletet (§) hataroztak meg a tanalapjan. A mérések alapjan
azt allapitottdk meg, hogy advezetések javitasa soran a legmegibleleljaras, ha ~20
C-on felhelyezik a javitasi helyre a szénszal/egmtpozitot majd ezutan utélagosan
hékezelik példaul a éselektromosiftésével.

VGCNF (vapor grown carbon nanofibers)/epoxi uiet VGCNF/PC kompozitok
mechanikai sajatsagait is vizsgaltak. A kisérlesgkan a tarolasi (storage) modulust
hataroztak meg az lUvegesedédmBrséklet kornyékén. Azt tapasztalak, hogy a kisebb
viszkozitasu epoxigyantabol készitett minta esetébearoldsi modulus nagyobb, mint a
viszkdzusabb epoxi esetén. Tapasztalatként amisnelhatd, hogy a polikarbonat méatrixu
mintaknal minél tébb nanoszéalat adagoltak a rentisze a tarolasi modulus annal inkabb
nétt [11]. Az epoxi mintak esetében nagyon fontos edasztikus modulus és egyeb
mechanikai sajatsagok vizsgalata, hiszen ezt aagmtynagyon gyakran hasznaljuk
polimer kompozitok matrixaként. A mérésekhez TA DM®80 tipusu riiszert hasznaltak,
két féle epoxi és szilika/epoxi nanokompozitot gasak. Harom kilénbd@ DMA-
feltéttel végezték el a méréseket: single, duagetpoint bending, a frekvencia konstans 1
Hz volt, a Bmérsékletet pedig Z/perc sebességgel novelték, az amplitidé pedign40
volt [12].
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A gyakorlatban hasznalt nagy teljesitmérigompozitok leggyakrabban epoximatrixba

kevert szélas anyagok. Ezeknek a kompozitoknak@ssége szadmos paraméiefiigg:
példaul a megésitésél, az epoxiba kevert szalas anyag mennyiségéigy a gyantatol.
A DMA-val meghatarozhat6 értékek: tarolasi-és vesaztji modulus, térfazisszog, illetve
a Ty Gvegesedésidmerséklet. A DMA méréeseken az latszott, hogy midkb ideig tartott
az utdkezelés, agTlvegesedési dmérséklet annal nagyobb lett. A &arfazisszoget
abrazoltak aiftési hmérseéklet fliiggvényeben [13].

A fent emlitett eredmények alapjan lathatd, hegpinamikus Mechanikai Analizis
modszere egyre elterjedtebb, és igen fontos kowtdtések vonhatdéak le a kapott
eredményeksl, melyet ipari alkalmazasok soran is hasznositilgtiemiatt szamos

alkalmazasi lehéség all rendelkezésre.

3.3. Cellulb6z-nitrat membranok

Napjainkban a széshez hasznalt membranok legjeblsebb tulajdonaga a #z
méreteloszlasi tartomany a pérusméretek terén. Biunkoran a Whatman gyartmanyu
cellul6z-nitrat membranokat hasznaltam. A gyarfigcfikacio szerint a membranok 121
°C-ig nem vesztik el integritasukat illetve szamosriileten alkalmazhatéak:
gyogyszerészet, immunologia, nanotechnolégia (5a)al\lkalmazasuk & tertletei:
mintaebkészités, mikrobioldgiai vizsgalatok, vizes oldasdirése. Bbb paraméterek: A
membran hidrofil, autoklavozhat6, 88C-ig hasznalhat6, vastagsaga 105-1d4f,
porozithsa 66-84% kozotti. A poérusmedettfiggéen a 2. tablazatban talalhato

alkalmazasok a leginké&bb elterjedtebbek.

5. abra: Cellul6z-nitrat membran
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Alkalmazas Porusmeret fum)
Mikrosziirés 0.1
Ultratisztitas 0.1
Sterilizalas 0.2
Baktériumkoldnia eltavolitas 0.45
Analitikai csapadék 0.65
Részecske eltavolitas 5
Szedimentacids analizis 0.45
E. Coli, Coliform baktériumok 0.45
Mycoplasma eltavolitasa 0.1
Steril s#irés 0.2

2. tablazat: Cellul6z-nitrat membranok alkalmazasi letwigei
3.4. Szén nanocsovek @llitasa

Az el nanocsoveket S. lijima figyelte meg 1991-ben. Ezekigynevezett tobbfall szén
nanocsovek (multiwalled carbon nanotubes, MWCNTakp jellemz kiilss atmébjik 4-
30 nm (attél fugden, hogy hany atomi vastagsagu graféhék all, lijima 2-50 falu
nanocsoveket jegyzett le), hosszusaguk pedigdg terjed. Ezek egymasban koaxialisan
elhelyezked egyfali nanocsovekb épulnek fel, a szomszédos rétegek kozotti tagolsa
0,34 nm [14]. Két évvel kébb szintén lijima és csoportja felfedezték az elgytzén
nanocsoveket (single-walled carbon nanotubes, SWCN3zek egyetlen rétég

graféncsovet jelentenek [15] (6. abra).

A B

6. abra: Grafénsik (A), egyfalt szén nanéd8), tobbfali szén nano&$C) sematikus abrak

Kezdetben a nanocsovelo@litasara leginkabb alkalmazott modszer az lijiétial is
alkalmazottivkistléses technikavolt. A szintézis viztitéses reaktorban torténik, ezt

elézetesen inert gazzal (Ar, He) toltik fel, és a Réafitelektréd (andd, katdd) kozott
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|étrejott ivkisulés adja a magasrhérsékletet (T >3500K) [16]. Az anOd niseége szerint
két eljarast kilonbdztetiink meg. Abban az esethanaz andd tiszta grafit, két termék
keletkezik: korom (@leg fullerének) illetve egy Uledék a katdéd végémj &bbfall szén
nanocsoveket tartalmaz [17]. A masik esetben axd d®dseje grafittal kevert fémpor,
ilyenkor a grafittal egyitt a szén is elpérolog.t&kmék ilyenkor egy-és tobbfali szén
nanocsoveket, grafitizalt fald nanorészecskékedtvil fémrészecskéket tartalmaz. A
reaktor falan kepiott korom dOsszetétele pedig: egyfall nanocsovekorészecskék,
fullerének, kisebb grafitlapok illetve amorf sz&i8].

Nanocsovek dallitdsa |ézeres elparologtatassal (ablaciovalgkkor a grafit céltargyat
futott kemencébe helyezik és inert atmoszférabarrit@palzussal elparologtatjak (1200
°C). Ha nagytisztasagu grafit a szénforras, tobb&ién nanodsa termék, ha a grafit
atmeneti fémmel (pl.: Co) kevert, egyfalu narioéHithato eb [19].

Nanocsovek éhllithatbak mégszénhidrogének katalitikus bontdsaval (CVD) Ekkor
alkalmas katalizatorok segitségével (hordozos &tifémet tartalmazé kompozitok), a
szénhidrogének Kkatalitikus bontasaval allitanaé ehnocsoveket. A reakcid magas
homérsékleten zajlik (T>700°C), légkori nyomason és reduktiv kornyezetben. A
szénhidrogén (szénforras) altalaban acetilenyady Ar inert gazzal higitva [20].

Ezen eljarasok mellett kildnlegesebb szintézis merdk is Iéteznek, példaul cseppfolyds
nitrogénben vagy ammaoniaban valéadlitas, de nanoéskeletkezhet extréem koérilmeények
kozott, példaul repdbépek sugarhajtoinében is- az adott 6tvozetek tartalmazzak a

megfeleb fémkomponenseket [21].

3.5. Mechanokémiagrlés

A mechanokémia a kémia azon aga, mely az 6sszeféigiekeresi a kilénbé7izikai-
kémia valtozasok és a mechnaikai energiai kdzdtta Eondolat Ostwald (1909, Nobel-
dij) elméleti megfontolasain alapszik, aki feltéike a kémiai és mechanikai energia
kozotti kapcsolatot. A mechanokémiat a fizikai kanalyan részeként kezelte mint az
elektrokémia, fotokémia vagy termokémia. Az 1920eagktl kezdve szélesebb Kor
érdekbdés figyelhet meg ezen a terlleten, 1928-ban Pierce publikédiszér a kolloid
malmot (7. abra).
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7. abra: Kolloid malom és a Parker altal publikalt reakaléay

Carey Lea, akit az dlsmechanokémikusnak is neveznek szamos kisérletégastt
kilonb6d platina, ezist, arany halogenidekkel és Parkegelitt (aki eléként publikalta
egy mechanokémiai reaktor abrajat) arra a kovetkézte jutottak, hogy nagyon fontos az
orlés soran az atmoszféra, ezértéeddedényiket a kisérlet soran ekszikatorba helyezték
(7. abra) [22].

A golyés malom a®rlés legelterjedtebben alkalmazott eszkdze, azbgrais széles
korben hasznaljak kulonbézanyagok méretének csokkentésére. &iesi folyamat
végbemehet szaraz vagy nedves kbézegben isrldgolyok egy horizontélis tengely kordl
rotalnak, vizesés-saZemozgast végezve (8. abra). A golyds malmok egpiksa a bolygo
golyés malom. Ez altaldban kisebb mérdbtleg laboratériumi alkalmazasa elterjedt, a
mintat nagyon kis méréte képesrolni. Az eltérés a normal golyds malomhoz képest a
hogy itt két forgasi tengely van, a dob illetve abdhordoz6 lemez, emiatt ki kell
egyensulyozni a rendszert egy masik dobbal vagensllly hasznalataval. Ezek
agynevezett bolygébmozgast végeznek. #&lgolyok és azorléedény forgasi sebessége
kozotti kulonbség nagy mozgasi energiakat okoz.agEzoka annak, hogy nadirlési
energiak alkalmazasaval nagyon kis migrets homodiszperz meéreteloszlasu termeket

kaphatunk a bolygd goly6s malmok alkalmazaséaval.

8. abra: Orlés golyds malomban sematikus abra
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Az érlési folyamat soran szamos paraméter befolyasajérlési energiat (9. abra), ezek

megvaltoztatdsaval eltér kumulativ energidkat kaphatunk. Burgio és munisaiar

felfedezték az Osszefuggéseket a kumulatiy{Eaz érles soran a mintaval kdzolt teljes

enegia, J/g egységben) és becsapodaddEimpact, az egy golyd becsapdédasaval kdzolt

energia) energiak kozott, az 6sszefliggések alapjasi térkép készithét a kumulativ

energia pedig ismert paraméterek esetén pontosaarkithat6 [23].

) Golyék szamaN, Atmérs D,
Atmérs d ]
magassatl,
Siriségm
Orlési tomegm,
paraméterek
Forgasi sebesség Forgasi sebesség Tengelyek kozti
(malom)W, (dob) W, tavolsagR,
Orl6 dob )
4 Orolt anya R M
Orl6 edény Orlé golyok
A
O_ Np, &
SOO
>
dy
—>
Dy

9. abra: A kumulativ energiat befolyasolé paraméterekvliea Burgio-féle egyenletek
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4. Kisérleti rész

4.1. A kisérletek soran felhasznalt anyagok

e Tobbfald szén nano6§MWCNT, 2,5% Co-Fe/MgO katalizator)

« Whatman celluléz-nitrat membranok

4.2. A kisérletek soran hasznalt eszk6zok

» Fritsch P6 tipusu bolygé golyés malom

» Fe-Cr-Ni (rozsdamentes acél) @gtiény

* Fe-Cr-Ni (rozsdamentes acél) golyok (d=5-és 10 mm)
* Elmesonic S80H ultrahangkad

 TA Q800 tipusu DMA riszer

» Sziréberendezés

« TEM: FEI Tecnai G20 X-TWIN

* SEM: Hitachi S-4700

*  Memmert szaritészekrény
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4.3. Kisérleti és vizsgalati médszerek

4.3.1. Szén nanocsoveklése bolygo golyds malomban

10. &bra Fritsch P6 tipusu bolygd golyds malom, rozsdamatéﬁrléedéhy és rozsdamentes acél
érlégolydk

Munkam soran eftsfeladatom az volt, hogy kulonb&zszabalyozott hosszusagu szén
nanoc$é mintakat allitsak él. Ehhez Fritsch P6 tipusu bolygdé golyds malmot hakam
rozsdamentes acékléedénnyel illetve 5-és 10 mm-es rozsdamentes @bé@jolyokkal
(10. abra). Azérléshez haszndlt tobbfald szén nawo2sH% Co-Fe/MgO katalizatorral,
CVD technikaval késziilt.

Az 6rlés soran a paraméterek megvaltoztatasacekémulativ energiakat okoz, ezaltal
kilonbd® hosszUsagu szén nanocsdveket kaphatunkirl&si sorozat soran az altalam
valtoztatott érték a forgasi sebesség volt, 150 égr600 rpm kozott, 50 rpm léptékkel. 15
db 10 mm-es rozsdamentes acél golyéval, 6x10 perégpztem azrlést, a bemeért
MWCNT témege pedig 0,5 g volt (3. tablazat).

Minta Al | A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10

W(rpm) | 150 200 250 300 350 400 45( 500 550 600

dg (mm) 10

Ng (db) 15

t (perc) 60 (6x10)
m (9) 0,5

3. tdblazat Az alkalmazotbtrlési paraméterek
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4.3.2. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A TEM mikddési elve, hogy elektron sugarnyalab segitségevidhgitia” at a
vizsgaland6 mintat, az alkalmazott gyorsitofes£@t$00-400 keV tartomanyba esik. Az
elektronok terjedéséhez légures térre van sziksgjatt nagyvakuumot kell
alkalmaznunk. Az elektronsugarakat kondenzorlent@liékszaljak a vizsgalt mintara és az
athaladé sugarak pedig a képalkotd lencséken hadtadin ebsen nagyitott képet adva. Ezt
a képet nem csak optikailag vizsgalhatjuk, hanefa BACCD (charge-coupled device)
eszkoznek, le is fényképezhetjuk.

A kiilonbos 6rlési beallitasokkal ékllitott szén nanoésmintakrél FEI Tecnai 620 X-
TWIN TEM miszerrel felvételek készlltek, melyeket ImageJakalalazas segitségével

elemeztem, ezéltal megkaptam a kuloribbeallitasokhoz tartozo atlago$besszakat.

4.3.3. Strés

A sZirés nyomaskilonbség hatasara végbénmidrodinamikai szétvalasztoivelet. A
szirés folyamata soran a 8endd kdzeget pordzus rétegen vezetik keresztil, mely a
levalasztand6 szilard részecskék jalentészét visszatartja. A (88 porusainak €s a
levalasztando6 részecskék méretviszonyainak fuggpmary mélységi- es fellleti 82si6l
beszélhetlnk.

- Fellleti szirés. Altaldban perforalt lemezzel, szitalemezzel, gshivettel,
szirévaszonnal, membrannal vagyiegpapirral torténik. A fellleten kivalt szilard anyag
nem hatol be székdzegbe és a tovabbiakbariigzétegkeént viselkedik.

- Mélységi sfirés. kavics-, homok, ill. koksztoltés sirékkel torténik, pl.: a talajon
atszivargo viz is mélységi@2ssel tisztul. Ekkor a részecskék behatolnakigkézegbe,
ott a levalasztandd részecskéknél nagyobb kereszeaie Uregekben, csatornakban
lerak6dnal{24].
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11. abra: A mintak eballitasahoz hasznalt@dberendezés

Munkam soran a 11. abrdathaté s#réberendezést alkalmaztam, mely alkalmas az
alkalmazott vakuum illetve a 6&s sebességének mérésére.

A kulonbosd meérettel rendelkézszén nanoésmintakbol 0,025 g-ot 100 ml desztillalt
vizben 15 percre ultrahang kadba helyeztem, ma&dautizonnal elvégeztem aissst,
mely soran azt figyeltem meg, hogy a nanocsévekvill a membran pérusainak mérétét
flggéen mennyire képesek a nanocsovek a porusokba bahétszirési mivelet utan a
DMA mérés eftt a mintakat 24 6ran at 6XC-os szaritdszekrényben szaritottam, hogy a
pérusokban maradt nedvesség ne okozzon problémat.

Kégbb az elkészitett membran mintakbdl a tovabbi Alegkhoz megfelél méret,
téglalap alaku mintadkat vagtam Kki.

4.3.4. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazo6 elektronmikroszképikddeési elve, hogy a minta felszinének meghatarozott
teruletét iranyitott elektronnyalabbal meghatarbzointa szerint végigpasztazza, és az
elektronsugar és a minta kolcsonhatasabdl érkgzlet detekdlja. A pasztazo
elektronmikroszkép legaltalanosabban hasznalt ss§aga az, hogy a vizsgalt anyagok
felszinének alaki tulajdonsagairdl nagy felbontadsl nagyitasu, ugyanakkor nagy
mélységélessdigképet tud alkotni.

A sZiréssel dallitott szén nanoégcelluldz-nitrat mintakrél Hitachi S-4700 tipusu BE
muszerrel felvételek készlltek, melyek alapjan koeetithettiink, hogy adott esetben

mennyire volt képes behatolni a membran pérusasg#ratobbfald szén nanoés
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4.3.5. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A Dinamikus mechanikai moddszerek az anyagok wsldsztikus tulajdonsagait

jellemzik az alkalmazott oszcillacios hatas frekuiéja vagy a imérséklet figgvényeben.
A ,viszkoelasztikus” kifejezés ugy definialhatd, dyominden anyag esetén figyelembe
vesszik a viszkozus (folyékony) illetve a rugalnfsalard) tulajdonsédgokat is [25]. Az

idedlis rugalmas anyag viselkedését matematikaildgoke-torvény irja le.

Elasztikus Viszkézus
Hook szilard Newtoni folyadék
? @ |
nﬂ_} stress for @ stress fort=01is 0
= t=0 -
x is constant o
0 . Q
Id6 Id6
Viszkoelasztikus
o
7]
o
-
0 a8

12. bra A rugalmas véalasz az alkalmazott stress-re ideddisztikus, idedlis viszkdzus és viszkoelasztikus

anyag esetén

0°<d<90°

—h—i E-q—

Stress = fime
Strain = time
Viscoelastic

13. &bra: A 0 fazissz6g-eltolédas az alkalmazott mechanikailfészg és a kapott valasz (strain) kozott
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Idealis rugalmas anyag esetében az alkalmazetthamikai feszlltség (stress) és a
hatdséara létrej@vvaltozas (strain) egy konstans értéket eredmérmzea, Young modulus,
a mechanikai hatasra kapott valasz pedig azonnali.

Idedlis folyadékokra (Newton javaslata alapjam)alkalmazott hatasra a kapott valasz
idéfuggd (12. abra), ezt pedig & fazisszog eltolédassal jellemezhetjuk (13. abka).
legtobb polimer rendszerben 6tédinek az elasztikus és viszk6zus tulajdonsagok, rekko
nem csak a kapott valasz a fontos, hanem a mechdraas és a valasz kozotthics. Az
ilyen anyagokat viszkoelasztikusnak nevezzik [28{kor az alkalmazott mechanikai

feszlltség (stress) azénkel csokken.

-~ U

14. abra: Q800 tipusu DMA riiszer és a mérésekhez hasznalt Tension:Film tipésifen

Az altalunk hasznalt tiszer a 14. abran lathaté TA Q800 tipusu DMA voltmAszer
specifikacidi a 4. tdblazatban lathatéak (megéekallibracio mellett).

Alkalmazott e6 0,0001-18 N
Alkalmazott e pontossag 0,00001 N
Modulus precizié +- 1%
tand érzékenység 0,0001
tand pontossag 0,00001
Alkalmazhato frekvencia 0,01-200 Hz
Izotermaélis stabilitas +-0,C

4. tblazat A Q800 tipusi DMA riszer specifikacioi
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5. Eredmények és értékelésik
5.1.0rlési eredmények értékelése TEM-felvételek alapjan

Az elvégzetbrlési sorozat soran a forgasi sebességet valtaatatb50 rpm+dl 600 rpm-

ig 50 rpm léptékkel. A mintakrél transzmissziés kélenmikroszképpal késziiltek
felvételek (15. &bra).

[— [—

15. 4bra: Eltérs érlési paraméterekkel &llitott MWCNT mintak TEM felvétele

A TEM felvételek elemzését Imagedava képetemkalmazas segitségével végeztem,
mely sordn megkaptam az adétesi paraméterhez tartozo atlagoéhcsszakat. Az adott
W (forgasi sebesség) és egyéb paraméterek ponterateben az adott paraméterhez
tartoz6 kumulativ energia is szamolhat6. A fent@lpjan megkaphattam az adott
kumulativ energiakhoz tartozé atlagoélossszakat.

45x10° . T : T , T . T : T 1200
1 v Kumulativ energia
5 4 ~
4,0x10" = Atlagos cs6hosszak v 1000
3,5x10° | -
| . =
3,0x10° - y 800 E
| . £
= 25x10° - >
o ! 7]
S . ¥ 600 2
£ 2,0x10° n '§
11} : 1 L v 8
1,5x10° | " L 400 S
4 v =
1,0x10° - - <
] v - L 200
5,0x10° | v "
| v u
v
00 ¥ T T T d T T T d T 0
100 200 300 400 500 600
W (rpm)

16. abra: A kumulativ energiak és az atlago$hssszak a forgasi sebességek fliggvényében
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Ahogy az a 16. abran lathatdé, ahogyan noéveltilorgasi sebességet, a kumulativ
energiaértékek is attek, egyre nagyobb volt adrlés soran alkalmazott energia, mivel
minél gyorsabban forgott a#léedénylink, egyetlen golyé becsapddasa is annél hagyo
energiaval birt.

Az adott kumulativ energiaértékekhez tartoz@gatt c8hosszakat TEM felvételek
elemzésével nyertem, és azt tapasztaltam, hogyl maggobb volt az alkalmazott forgasi
sebesség (és emiatt a kumulativ energia is), aga#icéhosszak egyre rovidebbek lettek.
Mig a csupan 150 rpm forgasi sebessédgit minta atlagos hossza 950 nm kdrtili, addig
a nagyobb energiaval, 600 rpm forgasi sebességgkeiminta esetén ez az érték mar csak
100-200 nm korli.

5.2. A kulonb6a kumulativ energiaval 6rolt MWCNT mintdk hosszeloszlasa

Az Orlési sorozatban é#llitott mintak esetében a TEM felvételek kiértésgivel
megkaptam az atlagositwsszakat, ezen értékek alapjan hisztogramokatt&tiem (17-
19. abrak).

40-
35—.
30—.
2]

20 1

Eléfordulas

154

104

T T v T ¥ T x T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Cs8hossz (nm)

17. &bra A 150 rpm forgasi sebességgedlt szén nanoésminta jellems hosszuséageloszlasa
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50

40

30 4

Eléfordulas

L T — T T
1500 2000 2500 3000

Csbéhossz (hm)

18. abra: A 300 rpm forgasi sebességgedlt szén nanoésminta jellems hosszlsageloszlasa

Eloéfordulas

T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

Csbéhossz (hm)

19. 4bra: A 600 rpm forgasi sebességgeblt szén nanodsminta jellem# hosszusageloszlasa

Jol lathat6, hogy a kis energiaval, 150 rpm &sigebességgel (AByolt minta esetén a
méreteloszlas még nem teljesen egyenletes, de dhmat hogy a nanocsdvek még elég
hosszuak, 950-1000 nm-es méeit maradtak. A nagyobb energiaval, 350 rpm (A5)
forgasi sebességgéilrolt minta esetén az éatlagoséhessz 500 nm kordli, de még
eléfordulnak a hosszabb csovek is. A legnagyobb forggisesség (600 rpm, A10) esetén
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azt latjuk, hogy a nanocsdvek mérete 100-200 nne la%ik, és elég 8k, homodiszperz

mérettartomanyban mozog.

5.3. Pasztazo elektronmikroszképia (SEM)

Els5 1épésben a rendelkezésre allé celluloz-nitrat mémdkrol készitettink pasztazoé

elektronmikroszkdéppal felvételeket.

5.0kV 9.1mm x5.00k SE(V)

5.0kV 9.3mm x5.00k SE(U)

20. abra: A kulénb6d porusmérettel rendelkézelluléz-nitrat membranok SEM felvétele
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A SEM felvételeken (20. abra) jol megfigyelhed kilonbod atlagos poérusmérettel
rendelked membranok kozotti kilonbég. Az is lathatd, hogyéhikisebb a porusmeéret, a
membranon belll a cellul6z nitrat ,szalak” vastagsés annal kisebb, ez az informéacio a
késibbiek soran hasznos lehet. A tovabbi mérésekhed&obi harom féle porusméiiet
membrant valasztottam ki, az 1,0; 0,8 és Qudbes.

Els5 Iépésben referenciamintakat készitettem, ekkortitlélt vizet s#irtem at a fenti
kivalasztott harom membranon. Fontos tudni, hogyzarés folyamata alapvétn

roncsolhatja a membran szerkezetét.

T g S @&
10.0kV 12.4mm x5.00k SE(V)

21. abra Desztillalt vizzel strt cellul6z-nitrat membranok SEM felvételei

Lényeges kilonbség a referenciamintak illetveimésznélkili membranok kdzott a SEM
felvételeken nem lathatd (21. abra), &rés hatdsa a mechanikai mérések soran okozhat
eltéréseket.

A tovabbi kisérletekhez az 1,0; 0,8 és 086-es névleges pérusméremnembranokat
hasznaltam. A széshez hasznalt szén nanbesintak pedig az alabbiak voltakrletlen
tobbfall szén nano6gMWCNT); 150 rpm forgasi sebességgeblt MWCNT (Al); 350

rom forgasi sebesseéggélolt MWCNT (A5) és 600 rpm forgasi sebességgebit
MWCNT (A10).
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Az Osszes ééllitott mintarol felvétel készilt pasztazo elekimukroszkoppal, melyeken
jol megfigyelhed, hogy a kulonbdk méretreérolt szén nanocsdvek hogyan és milyen
mélyre tudnak behatolni a membran pérusaiba.

A2 S

10.0kV 12.5mm x10.0k SE(U)

J 16X i i e ! c. 8 e o
10.0kV 12.4mm x10.0k SE(U) i 10.0kV 12.4mm x10.0k SE

22. abra: A klonb6d méreti szén nanoéwel tortént sérés utan készilt SEM felvételek az wd-es

membran esetén

A 22. abranathaté, hogy minél nagyobb energiaju voliaeés, a szén nanocstvek annal
kisebb mérdtek lettek. Mig azirletlen MWCNT haszndlata soran a 15 perc ultranagos
kezelés elég volt a s@s ebtt ahhoz, hogy ne aggregaldédjanak a csovek, addig a
legnagyobb energiavérolt minta esetén nem, ez jol latszik a SEM fellgtds, a rovid
nanocsovek dsszetapadtak, és nem képesek betmtombran pérusaiba sem.
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Sk W a
10.0kV 12.4mm x10.0k SE(U)

v 2 d & % o4 y 2
10.0kV 12.3mm x10.0k SE(U) 10.0kV 12.3mm x10.0k SE(U)

23. abra: A kllonb6d méreti szén nanoéwel tortént sérés utan készilt SEM felvételek az Qy8-es

membran esetén

A SEM felvéetek alapjan hasonlé eredményre lekévetkeztetni a 0,8um-es
poérusmérdt membranbol készilt mintak esetében, mint amit,@zuth-esnél lattunk (23.
abra). Az érletlen MWCNT s#irése esetén valostieg a hossza csdvek nem voltak
képesek behatolni a membran poérusaiba. Az Al-etanesetében az lathatd, hogy a
csovek behatoltak a membran belsejébe és pokhélészdnelyezkedtek el az egyik
poruson belul. Az A5 minta esetében a csovek aaotag§riési energia miatt révidebbek
lettek és képesek behatolni a membranba. Az AlQamdeetén az tapasztalhatd, hogy a
nagyon rovid, aggregalodott csdvek nem hatoltakab@odrusba, inkabb bevontak a
membran felszinét.
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10.0kV 12.6mm x10.0k SE(U)

' 1

10.0kV 12.2mm x10.0k SE(U)

24. abra: A kulénb6d méreti szén nanoéwel tortént sirés utan késziilt SEM felvételek az 0j68-es

membran esetén

A 24. 4bran a 0,6.um-es névleges pérusméremembranBl eléallitott mintdk SEM
felvételei lathatoak. A tapasztalatok az 1,0 és [p&es porust mintakhoz nagyon
hasonl6ak. A nagy ébosszal rendelkézérletlen MWCNT s#irése soran nem igazan
képesek a porusokba behatolni, A1 és A5 mintalébseta mélyebb rétegekben is lathat6
a sfirt nanocs, a nagy energiavérolt A10 esetben pedig azéebekben tapasztalt médon
a csovek inkabb a membranok fellletén talalhatoeg. m
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5.4. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

Kovetked Iépésben Dinamikus mechanikai analizissel vizagala mintak mechanikai
tulajdonsagait. Arra voltam kivancsi, hogy van-dokbség a kiulonbdz porusmérettel
rendelked celluldz-nitrat membranok mechanikai sajatsagaizoki) és ezek a
tulajdonsagok valtoznak-e aisés hatasara. Ezek utan azt vizsgaltam, hogy akild
atlagos cshosszal rendelkéz szén nanocsovekkel valoisés hogyan befolyasolja a
membranok mechanikai tulajdonsagait.

Az el$ mérés soran a kulonb®zmeévieges porusmérettel rendeléeeelluldz-nitrat
membranok szakitodiagramjait (mechanikai fesziidta@gggos nyulas) gorbéit vettem fel.
A hasznalt miszer TA Q800 tipust DMA volt. Ehhez Tension:Filpuisi DMA mééfejet
hasznaltam, ami kivaléan alkalmas vékony filmek n@aedkai sajatsagainak vizsgalatara.
A beallitott mérési program a Strain Rate méréseiségen bellli Strain Ramp metédus
allit be (ebben az esetben %D-ot), mikézben a fajlagos nyulast (strain) novelitdl 2,0
%-ig, 0,2% /perc sebességgel. Az alkalmazdéfeskités 0,001 N volt. A mérés soran tehat
mi allitjuk be az elérni kivant fajlagos nyulastpiszer pedig méri a mintadban éhbted
mechanikai fesziltséget (stress).

25

cellulosenitrate 1um
-_—— cellulosenitrate0,65um
2.0 —— - cellulosenitrate0,8um

Mechanikai feszliltség (Stress, MPa)

0.0 0.5 1.0 15 2.0
Fajlagos nyulas (Strain, %) Universal V4.7TA TA Inst

25. abra: A harom kivalasztott pérusmétetembran szakitdédiagramja
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Az eredmények értékelése soranigsmerhez tartozo kiértékeprogramot, a TA Universal
Analysis-t hasznaltam. A 25. abran latszik, hog$EM felvételeken medfigyelt eli@r
porusmeéretekhez tartozé szerkezet jéleem befolyasolja a mechanikai sajatsagokat. A
szakitodiagram kezdeti lineéris szakaszabol kis#@aha@ak az anyagra jelle@zyoung-
modulus értékek, melyeket az 5. tablazat tartalea&zY oung modulus egy rugalmassagi
modulus, ami az adott anyagra jellémallandé és az adott anyag merevségad
informaciot. A linearisan rugalmas anyag Hooke-nligeleen a huz6é vagy nyomo
mechanikai fesziltségo) a fajlagos nyulassale) aranyos. Az aranyossagi téngea

rugalmassagi modulus:

ag=F-¢

Jele E;, mindig pozitiv szam, szokasos mértékegysége N/if\i?a) vagy kN/cm2. A
viszkoelasztikus anyagok esetében a rugalmassagiulo® nem csak az anyagi

minéségbl, hanem az alkalmazott terhel@ss flgg.

Neévleges porusméretif) Young modulus (E, MPa)
1,0 1,099
0,8 0,612
0,65 0,346

5. tdblazat: Mért Young modulus értékek

Minél kisebb a névleges porusméret, az 5. tablapaldithatjuk, hogy az anyagra jelletnz
Young modulus érték annal kisebb lett. BEbarra kovetkeztethetlink, hogy a porusméret

befolyasolja a rugalmas tulajdonsagokat.

Ezek utan azt vizsgaltam, hogy dis folyamata hogyan valtoztatjia meg a membranok
mechanikai sajatsagat, ezért desztillalt vizetirtem at rajtuk, igy éhllitottam a
referenciamintakat, az @&séekben leirt modon ezeknek is felvettem a szakigvdiajait
(26. abra). Altalanossagban elmondhatd, hogy mags#igés folyamata valamelyest
roncsolhatta a membran szerkezetét, hiszen a sz&fmohg modulus értékek aigzs

utan altalaban csokkentek (6. tablazat).
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26. abra: Desztillalt vizzel sirt referenciamintak illetve a szetlen membranok szakitédiagramjai

Névleges porusmérgtrif) Young modulus (E, MPa)
1,0 1,099
SZziretlen mintak 0,8 0,612
0,65 0,346
1,0 0,742
SZirt referencia mintak 0,8 0,791
0,65 0,302

6. tAblazat: A sZziiretlen és dart mintak esetén szamolt Young modulus értékek

A kovetkedkben az 1,um pérusméréit cellul6z-nitrdt membranokat vizsgaltam. A mar
részletezett modon beldsiem a kulonbod atlagos cdhosszal rendelkéztobbfall szén
nanocsoveket a membranba és felvettem a szakitédiagat, hogy kovetkeztethessek
arra, hogyan befolyasoljak a nanocsovek a kilohisamtsagokat (27. abra).
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27. abra: Szakitddiagramok az 1j0m-es porusmérétcelluléz-nitrat membranok esetén

SZzirt anyag Atlagos ¢hossz (nm) Young modulus (E, MPa
SZziretlen membran - 1,099
Desztillalt viz (referencia) - 0,742
Orletlen MWCNT 1200 0,633
Al (150 rpm) 950 0,871
A5 (350 rpm) 500 1,225
A10 (600 rpm) 150 0,812

7. tAblazat: Mért Young modulus értékek a Jn-es pérusmérétcelluldz-nitrat membranbol készilt

mintak esetén

A 7. tAblazatban szerépleredményekdl az latszik, hogy a legjobb tulajdonsagokat a
mechanikai feszlltség-fajlagos nydlas mérése dzerin A5 paraméterrebrolt szén
nanocgvel sZirt minta adta, ez javitott a legtobbet a nadwek sAirt membran mintak
kozul a Young modulus értekén. Azt is lathatjukgyhdosszu csovekballo orletlen szén
nanocgvel valé s#irés nem novelte a rugalmassagi modulust, ez lehigitta hogy a nagy
méret miatt a nanoésnem volt képes behatolni a membran pérusaibasaskevés tapadt

meg a fellleten, ahogy az a SEM felvételeken szit Az A1 paraméter esetén az atlagos
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csbhossz még mindig elég nagy, kozébyg akkora, mint az 1,uim-es cellul6z-nitrat
membran fajlagos pérusmeérete, igy ez sem volt kapeslyebb rétegekbe hatolni. Az A5
paraméter bizonyult ebben az esetben idealisnakjreatt lehet, hogy az atlagosan 500
nm hosszu csovek valamennyire behatolhattak a pkibas A nagy energiavalrélt A10
minta esetén mar a SEM felvételek is azt mutattéigy a nanocsévek nagyon révidek,
megkozelibleg 150 nm-es éatlagos hosszal rendelkeznek és marrias soran
aggregalddtak, igy bar kis mértékben behatoltakomigokba, dleg az aggregatumok

tapadtak meg a membran felgtegein.

1,4

Iuth

membran referencia mwent

Young modulus (E, MPa)
\.O \.O \.O \.'_‘
g~ (o2} co = M

o
L]

28. abra Az 1,0um-es porusmérétmintak mért Young modulus értékei

A 7. tdblazat eredményei alapjan oszlopdiagrakéstitettem. Megfigyelhéta Young
modulusok esetén aigEs roncsolé hatasa illetve a szén nanocsovésiterhatasa is,
leginkdbb az A5 minta esetén (28. 4bra).

Ezek utan az 6sszesda@litott minta ta®, tarolasi-és veszteség modulus értékeire voltam
kivancsi, ezért egy méas féele DMA méreési bedllitdishlmaztam: Frequency- Strain mérés
soran a bedllitott mérési paraméterek az alabbitak: 0,01 N elfeszités, 3Am-es
amplitudo, és konstans 1 Hz frekvencia. Aszer ekkor is izotermalis korulmények kdzott
vizsgalta a mintakat.

A mérés soran a 8. tabldzatban szérdplolasi-és veszteség modulusokat,ot&és &

értékeket kaptuk, melyek az 1 Hz frekvenciaértékbhepztak.
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Tarolasi| Veszteség
Porusmeéret Sirt anyag modulus| modulus | tand o
(MPa) (MPa)
Ures membran 182,68 5,44 0,029 1,662
Desztillalt viz 148,24 4,15 0,029 1,673
Orletlen MWCNT | 105,14 4,41 0,042 2,406
1.0pm Al (150 rpm) 109,00 476 | 0,044 2,520
A5 (350 rpm) 145,48 4,34 0,030 1,719
A10 (600 rpm) 112,55 3,52 0,031 1,776
Ures membran 133,27 3,73 0,028 1,605
Desztillalt viz 138,66 3,99 0,029 1,662
Orletlen MWCNT 66,39 2,55 0,039 2,235
0.8um Al (150 rpm) 93,27 3,10 | 0,034 1,948
A5 (350 rpm) 133,09 433 | 0,033 1,801
A10 (600 rpm) 65,73 2,19 0,034 1,948
Ures membran 55,72 1,72 0,031 1,776
Desztillalt viz 51,61 1,75 0,038 1,892
0.65um Orletlen MWCNT 55,94 2,12 0,039 2,234
A1 (150 rpm) 39,07 1,34 | 0,035 2,035
A5 (350 rpm) 81,94 271 | 0034 1,948
A10 (600 rpm) 87,25 3,26 0,038 2,177

8. tablazat: Mérési eredmények a kilonkibeelluloz-nitrat mintdk esetében, 1 Hz mérési fezlaia esetén

A tarolasi vagy elasztikus modulus az anyag datajdonsagat jellemzi, hogy mennyire
képes tarolni az energiat, az elasztikus tulajogois®l ad informaciot. A veszteség
modulus pedig a viszkézus sajatsagokat jellemziamd értéket a veszteség és tarolasi

modulusok hanyadosaként kaphatjuk meg.
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29. abra A kiildnbdz pérusmérdt membranbdl készilt minték tarolasi modulusai

mlum
mO0,8um

= 0,65um

Veszteség modulus (MPa)
(98]

membran  referencia mwent Al A5 A10

30. abra A kiilénbdz pérusmérdt membranbol készilt mintak veszteség modulusai

A 29. és 30. dbran lathaté az egyes membranak tarélasi és veszteségi modulusa.

Ezek aranya kulénbézszén nanocsoves kezelések kdvetkeztében a 0,%HBqur0-es
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porust mintak esetében szamodmv nem valtozik, parhuzamosan futnak, éségi
valtozas a rugalmassag, viszkozitds terén nem tfslencsak mennyiségi eltérést
tapasztaltunk az egyes tsesek kovetkeztében. Ellenben az pin-es porusmérét
mintanal, ahol a tarolasi modulus ndvekedtével szteségi modulus csdkken, ndvelve
ezzel a membran rugalmas jellegét, a mennyisédgozéddokért valoszieg az eltéh
szirési idbk a felebsek.

A 31-33. abrakon a kapott @a@rtékidl szamoltd értékeket abrazoltam. A fazisszog-
eltolédas a viszkoelasztikus anyagokra 0 é8 ROzotti érték. Minél inkabb rugalmas az
anyag, az érték annal kozelebb van &fbz (a hatasra kapott valasz azonnali), ha pedig

viszkdzusabb akkor R¥elé kozelit (lassabb valasz).

2.8 -
26 -
24

Al
1.8 1 membran referencia AS ATO
1,6
14
1,2
1

31. dbra: A szamolt fazisszog-eltolédas értékek azjinBes porusmérétmembranok esetében

mwcnt

5 (%)

2,8
26 -

24 7 mwcnt

2,2 1

A1 A5 A10
1,8 1 membran  TEferencia
16 -
1,4
1,2 I I
1

32. abra: A szamolt fazisszdg-eltolddas értékek azh8es pérusmérétmembranok esetében

(%)
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33. abra: A szamolt fazisszdg-eltolodéas értékek az UBbes porusmérétmembranok esetében

mwent

(%)

A legkisebbd értéket az eredeti membranunk esetében kaptule kegrugalmasabb
anyag. Lathatd, hogy az 0sszes szén n@metssZirt celluldéz-nitrat minta esetében a
legkisebbd értékeket akkor kaptuk, amikor a membranok péhazsai kdzepes energiaval,
A5 paraméterrebrolt nanocsoveket rtem, ekkor kaptam a legrugalmasabb anyagokat.
Valoszirileg ekkor optimalis hosszlUsaguak a szén nanocs@sekképesek jobban
behatolni a membran poérusaiba, javitva ezzel azzekais tulajdonsagait, hiszen a szén
nanocsovek nagyon rugalmas anyagok.

Mind a harom pérusméfetmembranbdl éallitott mintdk esetén ugyan azokat az
eredményeket tapasztlahatjuk: a membranokhoz k&pesésbé rugalmas anyagot kaptam,
amikor desztillalt viz drésével a@ldllitottam a referenciamintakat, ez azért lehetrtme
maga a sirési folyamat roncsolja a membrant. A nagyobBhosszal rendelkézszén
nanocsovek (MWCNT, Al) szese esetén azt tapasztaltuk, hodyéatéke btt, az anyag
kevéshbé rugalmas. Ezt okozhatta az, hogy a nagyahbti nanocsovek szése esetén a
szirési idd hosszabb volt, tobb ideig roncsolédott a minta. A&z minta esetén kaptuk a
legkisebbd értéket, a membranok ekkor a legrugalmasabbaléa sanocstves mintak
kozul. A10 minta esetében bar dissi id rovidebb volt, a nagyon kismétiehanocsovek

nem voltak képesek javitani a rugalmas tulajdonisaigo
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Osszefoglalas

Osszefoglalasként elmondhat6, hogy bolygd golyosomian tortéé orléssel sikerult
eléallitani kilonb6d atlagos oshosszal rendelkéz tébbfalld szén nanogésmintakat,
ezeket TEM felvételekkel jellemeztem.

Ezek utan a kuldonb®éz névleges poérusmérettel rendeléegelluléz-nitrat membranok
vizsgalatat végeztem el. A kulonEbporusmerdt membranok esetén a SEM felvételek
alapjan elmondhaté, hogy az ettggdérusméret esetén a membranok szerkezete eltér, ez
pedig kilénbséget okoz a mechanikai sajatsagok émseamit DMA méréssel
bizonyitottam.

Vizsgaltam azt is, hogy maga aiigzs folyamata hogyan hat a membranok mechanikai
tulajdonsagaira és azt tapasztaltam, hogyieészegyértelifien roncsolja a membrant, és
fontos a sirési ids is: minél tovabb tart a #res, a membran annal inkdbb veszit
rugalmassagabol.

Ezutan kilonbdZ atlagos cshosszal rendelkéztobbfall szén nanocsdveketigem a
membranokba, és DMA méréssel azt vizsgaltam, hargk ea nanocsdvek hogyan
valtoztatjdk meg a mechanikai sajatsdgokat. Azadagaltam, hogy a kdzepes kumulativ
energiavabrolt (A5) mintak mutatjak a legjobb tulajdonsagqkatloszir ekkor optimalis

a csovek hossza ahhoz, hogy behatoljanak a merpldrasaiba, és a &zsi idd sem tul

hosszU, nem roncsoljuk a membranokat.
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