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Absztrakt

A hatéanyagok szallitasara, tarolasara, bizonyos koriilmények kozotti védelmére és kontrollalt
kibocsatasara napjainkban egyre gyakrabban alkalmaznak mikrokapszuldkat. A
mikrokapszuldzasra megfeleld polimer kivalasztasanak egyik fontos szempontja a polimer és
a hatoanyag molekuldk kozotti feliileti kolcsonhatasok erdssége €és a polimer adszorpcids

képessége.

A mikrokapszulakat alkot6 polimerek feliileti tulajdonségai szamos technikaval vizsgalhatok,
melyek koziil az inverz gazkromatografias modszer a legelterjedtebb megbizhatosaga és
hatékonysdga miatt. Ennél a mérési modszernél ismert a vivogaz és a szilard fazis kozott
megoszlo anyag mindsége és mennyisége, igy a retencids jellemzOokbol az allofazisként

alkalmazott polimerek feliileti sajatsagai kiszamithatok.

Munkam soran laboratoriumi kisérleteket végeztem hagyomanyos inverz gazkromatografias
késziilekkel. Két kiilonbozd polimer allofazison 20 kiilonbdzd szerves vegyiilet retencios
jellemz6jét vizsgaltam meg a 60-150 °C kozotti hdmérséklet tartomanyban. A méréseim Soran
kapott  kromatogramok  adataib6l  megallapitottam a  kromatografias  csucsok
tomegkdzéppontjahoz tartoz6 valddi retencids idoket, illetve ezek alapjan a fajlagos retencios
térfogatokat. Ezt kovetden extrapoldcioval meghatdroztam az adszorbatumok végtelen hig
értékeket, és ezen adatok hémérséklet-fliggése alapjan kiszamitottam az adszorpcios entalpia-

valtozast.

Masodik generacios inverz gazkromatograffal (feliileti energia analizator) meghataroztam a
polimerek feliileti energetikai tulajdonsdgait 60 °C-os mérési hdmérsékleten. Ezen mérési
eredmények segitségével kiszamitottam a polimerekre jellemzé feliileti energia diszperzids
komponensének értékeit a Dorris-Gray és Schultz modszerekkel, valamint meghataroztam a
Gutmann Osszefiiggés alkalmazasaval a polimerek feliiletének Lewis kolcsonhatasokra

jellemzd sav- és bazisallandait.

A mérési eredmények  fontos informdaciot  jelentenek  egyes  hatdanyagok
mikrokapszuldzasanak tervezése soran. A polimer-hatdanyag kolcsonhatasok erdsségének

ismeretében kivant tulajdonsagu és versenyképesebb termékek allithatok eld.



A munka a Magyar Allam és az Eurépai Unid tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071 projekt

keretében.
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1. Bevezetés

A mikrokapszuldzas napjainkban egyre szélesebb korben alkalmazott eljaras. A
mikrokapszulak 0,5-200 pm atmérdji szabalyos alakzatok, amelyek egy vagy tobb polimerbdl
felépiilo, ateresztd bevonattal ellatott rendszerek. Ezen rendszerek egymastol jol elkiilonithetd
falbol és belsé magbol épiilnek fel, melyek egyarant alkalmasak szilard, folyékony és gaz
halmazallapoti anyagok bezarasara. Ezen anyagok eredményesen képesek biztositani a
hatdéanyag védelmét, mivel ilyen mérettartomanyban pontosabban szabalyozhatoak a gyartas

koriilményei [1].

A mikrokapszulakat foként az élelmiszer-, mez6gazdasagi-, gyogyszer- ¢és kozmetikai ipar
terliletén alkalmazzdk. Legelterjedtebb az ¢élelmiszeriparban vitaminokkal dusitott
¢lelmiszerek, a mezdgazdasdgban novényvédo szerek, mig a gyogyszeriparban szabalyozott

hatéanyag leadasu gyogyszerek eldallitdsa mikrokapszulék segitségével.

A kozmetikai ipar szamara kivald lehetéséget kinal az illatanyagokat tartalmazo
mikrokapszulak alkalmazéasa, amelyek korlatoltan, hosszt ideig bocséjtjak ki a megfeleld
illatokat. A magazinok lapjain reklamozott parfiimok tesztcsikjai mikrokapszulazott formaban
tartalmazzak a parfiim komponenseket, amelyek fizikai hatasra (példaul hé, surlodas)
felbomlanak, és a bezart illatanyag felszabadulasat eredményezik. Hatékony eléallitasuknak
érdekében fontos feladatta valt az illatanyagok adszorpcios tulajdonsagainak feltérképezése,

valamint a mikrokapszulakat alkotd polimerek feliileti energetikai vizsgalata [2].

A mikrokapszuldkat alkotd polimerek feliileti tulajdonséagait feliileti energia analizatorral,
illetve az illatanyagok polimereken I1étrejové adszorpcidjat inverz gazkromatograffal

vizsgaltam.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A kromatografia

A kromatografia elnevezés a gordg chromos (szin) €s a graphos (iras) szavak sszetételébol
szarmazik. Felfedez6je, valamint névaddja az orosz botanikus, Mikhail S. Tswett, aki
kisérleteit az 1900-as évek elején végezte. Tswett levelek szinanyagat tanulmanyozta, ugy
hogy egy nyitott livegcsovet toltott meg szemcsés, szilard anyagokkal (CaCO3, Al,O3), majd
erre az oszlopra Ontdtte ra a novényi levelekbol készitett oldoszeres extraktumot. A gravitacio
hatdsara a minta végig haladt az oszlopon ¢és kézben kiilonb6z6 szinii sdvok alakultak ki,
mivel a minta egyes komponensei gyorsabban vagy lassabban haladtak végig a szilard
anyagon. Amelyik vegyiilet kevésbé kotodott a toltethez, az gyorsabban haladt végig az
oszlopon, amelyik er6sebben kapcsolodott, az lassabban mozogott. Eredetileg ezek a
kisérletek csak a szines, szabad szemmel is jol lathaté vegyiiletek elvalasztasara voltak

alkalmasak [3].

Kés6bb, a modszer fejlodésével, az elkiilonitett alkotok indikalaséra a vizualis megfigyelés
mellett egyéb megoldasok is sziilettek, amelyek foként a fizikai tulajdonsdgok mérésén

alapultak. gy a kromatografia mar szintelen vegyiiletek elvalasztasara is alkalmassa valt.

Ma mar a kromatografia minden olyan szeparalasi eljards gyiijtoneve, amely sordn az adott
iranyban mozg¢ fazisban oldott keverék anyag egy helyhez kotott all6fazison aramlik at, €s ez
altal a vizsgalando anyag komponenseire valik szét. A komponensek elvalasztasanak elve a
két fazis kozotti dinamikus anyagatmeneten, valamint az egyes alkotoknak az allofazissal valo
eltérd kolcsonhatasan alapszik. A fazisok kozotti anyagatmenetet a két fazis kozotti kémiai
potencialkiegyenlitddési torekvés biztositja. A kémiai potencialkiilonbség mindig megljul a

mozgofazis (eluens) alland6 aramlasa kovetkeztében [3-6].

A helyhez kotott allofazis lehet szilard anyag vagy a szilard anyag feliiletén fizikailag, esetleg
kémiailag megkotott folyadék. A kromatografids modszereket a mozgd fazis halmazallapota

alapjan harom csoportba sorolhatjuk:

e Folyadékkromatografiarol (Liquid Chromatography, LC) akkor beszéliink, amikor a
mozgo6 fazis valamilyen folyadék. Kezdetben a fliggblegesen befogott oszlopon az
eluens pusztan a hidrosztatikai nyomaskiilonbség hatasara aramlott at, majd
hatékonysag novelésének érdekében attértek a nagy nyomdsu pumpdk hasznalatara.

fgy alakult ki a nagyteljesitményii folyadékkromatografia (High Performance Liquid
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Chromatography, HPLC), amely féleg a biokémiaban és az analitikai kémiaban
vegyiiletek elvalasztasara, azonositisara és mennyiségi meghatdrozasara hasznalt
kromatografias eljaras. A legfontosabb folyadékkromatografids modszerek a
megoszlasos-, adszorpcids-, ion- és gélkromatografias technikak.

e Szuperkritikus fluid kromatografia (Supercritical Fluid Chromatography, SFC) esetén
az eluens olyan folyadék, amelynek paraméterei (nyomasa, hdmérséklete) a kritikus
értekeket megkdzeliti vagy akar meg is haladhatja azt.

e Gazkromatografia, melyet a kovetkezo fejezetben részletesen ismertetek.

A harom nagy csoporton belill szokasos az allofazis halmazéllapotat is megnevezni és a

kiilonboz6 technikak nevének roviditésében feltiintetni. Ezeket a 1. dbra szemlélteti [3-6].

Kromatografia

Szuperkritikus fluid
kromatografia

Gazkromatografia Folyadékkromatografia

Gaz-Szilard Folyadék-Folyadék (LLC)
(GSC)

Gaz-Folyadék (GLC)

Kapillris Folyadék-Szilard (LSC)
kromatografia

— | -
Toltott oszlopos oncseres
4fi (IEC)

kromatografia

Kizarasos
(EC)

1. abra: Kromatografias médszerek csoportositasa

2.2. A gazkromatografia

A gazkromatografia olyan eluciés modszer, ahol a mozgdfazis minden esetben valamilyen
inert gaz (vivégaz), az allofazis pedig vagy szilard anyag (Gas-Solid Chromatography, GSC),
vagy a hordozon adszorbealt nem illékony folyadék (Gas-Liquid Chromatography, GLC).
Fontos, hogy a vivégaz fajlagos adszorpcidja elhanyagolhaté legyen a vizsgdlt anyaghoz
képest, valamint nagy mennyiségben, kell¢ tisztasagban alljon rendelkezésre. Erre a célra

altalaban hidrogén-, nitrogén-, argon- vagy héliumgazt hasznalnak.



A gazkromatografia egyik hatranya, hogy csak olyan anyagok vizsgalhatok, amelyek
elparologtathatok. Ekkor az elvalasztas sordn a folyadék halmazallapoti mintat
impulzusszeriien juttatjadk a mozgd fazist képzd eluens aramba, ahol nagy hémérsékleten

elparolog, s igy gbzfazisu lesz.

Az eluens aramba juttatott minta dinamikus szorpcios és deszorpcios folyamatok, valamint a
minta alkotdinak eltérd fajlagos szorpcids sajatsagai kovetkeztében a komponensek

szétvalnak.

Az elvalt mintaalkotok a detektorba jutnak, amely eredményeképp kromatogramok
keletkeznek. Ezeken az egyes komponensek un. elicios cstcsként jelennek meg az id6
fliggvényében, ¢és mindségi, valamint mennyiségi informaciét szolgaltatnak. A csticshoz
tartoz6 id6 (retencios id6) az anyagi mindséggel, mig a csucshoz tartozo gorbe alatti teriilet az
adott alkotd mennyiségével ardnyos. Mivel minden cstcs egy komponenst jelent, a csucsok

szdma megadja a mintaban levd elvalasztott komponensek szamat.

A gazkromatografidban kapillaris és toltetes oszlopokat alkalmaznak. A kapillaris
oszlopokban az allofazis Osszefiiggd, vékony filmréteget képez a kolonna falan. Hasznalata
Iényegesen gyorsabba teszi a méréseket, de hatranya, hogy az allo6fazist nehéz optimalis
vastagsagban az oszlop falara felvinni, és tomege sem ismert. Toltetes kolonna esetében a
szilard allofazist apré szemcsék formajaban juttatjak az oszlopba, a folyadék halmazallapota
allofazist nagy feliileti hordozora viszik fel, amely kitolti az oszlop teljes szélességét. A
kapillaris oszloppal szemben itt az elvalasztashoz hosszabb id6 sziikséges, azonban a toltés

elkészitése egyszeriibb és az allofazis tomege is konnyen meghatarozhaté [3-6].
2.3. Az inverz gazkromatografia

Az inverz gazkromatografia (Inverse Gas Chromatography, IGC), akkor alkalmazhatd mérési
moddszer, ha ismerjiilk az elinjektalt anyag pontos Osszetételét és mennyiségét. Inverz
gazkromatografiaval torténd mérésekkor a vizsgalt szilard fazisu anyaggal (adszorbens) toltik
meg az oszlopot, amelyre az ismert folyadék gézét injektaljak a vivogaz aramaba. A
mérémiiszer nem tér el a normal gazkromatografiatol, de Iényeges kiilonbség, hogy ebben az

esetben az elinjektalt minta egy komponensti, €s nem a mintakomponensek elvalasztasa a cél.

A modszer segitségével a kapott kromatogramok kiértékelése alapjan az allofazis feliileti
tulajdonsagai jol vizsgalhatok. Igy hatarozta meg Frank Thielmann és Duncan Pearse a grafit

lehetséges kolcsonhatasait savas és bazikus szerves gazokkal, Papirer, és tarsai a celluloz



feliileti tulajdonséagait, valamint Hamieh és Schultz reédlisabb és pontosabb képet kaptak

szilard szubsztratok (polimerek és oxidok) fizikai-kémiai tulajdonsagair6l [7-11].

Inverz gazkromatografiaval az 4allofazis és a minta kozott lejatszodod hatarfeliileti
kolcsonhatasok is jol tanulmanyozhatdk, bar ezek szamitasdhoz sziikséges fizikai-kémiai

jellemzok meghatarozasa szilard anyagok esetében csak indirekt mdodszerekkel oldhatdé meg.

Tovabba adszorpcioval kapcsolatos mérések kivitelezésére is igen elterjedten hasznalt
modszer, ugyanis alkalmas adszorpcids izotermak felvételére, szilard anyagok feliileti
energidjanak ¢és Lewis féle sav-bazis kolcsonhatasok (sav-bazis allandok) vizsgalatara.
Grimsey ¢s munkatarsai a feliileti adszorpciot modellezték inverz gazkromatografidval,
Kalogirou és munkatarsai pedig adszorpcioés izoterma meghatarozasara hasznaltak: kiilonféle
gaz- szilard heterogén rendszeren az adszorpcids €s deszorpcids egyensulyt vizsgaltak

[3,12,13].

Az elinjektélt minta és az adszorbens feliilete k6zotti kdlcsonhatés fiigg az elinjektalt minta
mennyis€¢gétél. Ez alapjan az inverz gazkromatografids mérési modszereknél véges (finite
concentration, FC) vagy végteleniil hig (infinite dilution, ID) feliileti boritottsagot lehet
alkalmazni. Véges feliileti boritottsagnal a retencios térfogat fligg az adszorbatum gazfazisbeli
koncentraciojatol, és kiillonbozd koncentraciok esetén a kapott kromatografids csucsok egy
kozos gorbe ala esnek (lasd 4.2. fejezet: 12. és 13. abra). Mivel az elinjektalt koncentracio
meglehetdsen nagy, gyakori jelenség, hogy un. tailinges- (koncentracio novelésével csokken a
retencios idd), vagy leadinges- (koncentracid novelésével nd a retencids id6) kromatografias
cstucsok keletkeznek. Ez a modszer fOként adszorpcidés izoterma meghatirozésra
alkalmazhato. Végteleniil kicsi feliileti boritottsagnal nagyon kis mennyiségii minta keriil
elinjektalasra, ezaltal az adszorbatum molekulai k6zotti kolcsonhatasok elhanyagolhatok, és
csak az adszorbens és a minta molekulai kozotti kapcesolat keriil eltérbe. Ekkor tobbnyire
szimmetrikus kromatografias csucsok keletkeznek, de még ilyenkor is eléfordulhat a csucsok
eltolodasa. Ez a modszer alkalmas a Kkiilonboz6 feliileti energetikai tulajdonsagok

meghatarozasara [14-17].

Az inverz gazkromatografiat korabban elsdsorban alapkutatdsokra hasznaltdk, ma azonban

mar az alkalmazott kutatasokban is jelentds szerepet tolt be.



2.4. Gazkromatografias kutatasok a Pannon Egyetemen

A Pannon (Veszprémi, Vegyipari) Egyetem Mérnoki Kara, Fizikai Kémia Tanszéke azon
kevés kutatohelyek egyike, ahol a gazkromatografia (GC) analitikai céli felhasznalasa helyett

ipari elvalasztasi miiveleti jellege €s fazisegyensuly-mérd szerepe dominal.

1956-62 kozott Benedek Pal, akadémikus, tanszékvezetd egyetemi tandr vezetésével a
Magyar Asvanyolaj és Foldgaz Kisérleti Intézettel (MAFKI) kozosen intenziv kutatdmunka
folyt a folyamatos gazkromatografia elmélete és ipari felhasznalasa teriiletén. Tobbek kozott
jelentés eredményeket értek el a tobbkomponensi, szelektiv adszorpcid és a folytonos lizemi
gazkromatografia, a hiperszorpcié vizsgalata soran. Sikeresen kidolgoztak a fix és a mobil
agyas adszorberek ¢és a hiperszorber matematikai modelljeit. Megoldottdk az acetilén
kivonasat a metan parcialis oxidacio soran keletkez6 véggazbol. Tovabba tizemi szinten is
megvaldsitottak a propan és a butdn hiperszorpciés kinyerését foldgazbol, folytonos iizemii

gazkromatograffal [18-26].

A gazkromatografiat az 1960-as évek kozepétdl, Ratkovics Ferenc tanszékvezetd egyetemi
tanar hasznalta eredményesen, géz-folyadék és asszociacios egyenstlyok mérésére.
Munkassaga soran az alkoholok folyadékfazisbeli asszociacids egyensulyanak, valamint két
vagy tobbkomponensi rendszerek gbéz-folyadék egyenstlydnak gazkromatografias

meghatarozasara ujszeri eljarast fejezett ki [27-28].

Az 1980-as évek elejétdl a gazkromatografiat az oldasi folyamatok termodinamikai
jellemzdinek a meghatarozasara alkalmaztak. Liszi Janos tanszékvezetd egyetemi tanar
vezetésével kidolgoztak a fazisatmenettel jardo folyamatok szabadentalpia és entropia
valtozasanak kisérleti modszerét. Tovabba gazkromatografias eljarast fejlesztettek ki az oldasi

folyamatok szabadentalpia valtozasa elektrosztatikus jarulékanak mérésére [29-31].

Kihasznalva a minta mennyiségének az 4ll6 és a mozgd fazisokhoz viszonyitott kicsinységét
¢s a megkozelitdleg végtelen higitasnak megfeleld koriilményeket, az oldott anyag és az
oldoszer-molekuldk kozotti kvazi zavartalan intermolekuléaris kdlcsonhatasok gyors €s pontos

mérésére is hasznaltak az 1990-es évek kozepétol [32,33].

A gaz-folyadék és a szilard-folyadék kromatografias kutatasok 1995-t61 uj lendiiletet vettek,
amikor Kovats Ervin akadémikus kutatd professzorként bekapcsolodott a tanszék munkajaba,
és a Lausanne-i Miiszaki Egyetem (Ecole Politechnique Fédéral de Lausanne) vilaghirtivé valt

Miiszaki Kémiai Laboratoriumanak (Laboratorie de Chimie Technique) teljes



gazkromatografias eszkozparkja a Veszprémi Egyetemre keriilt, ahol a Fizikai Kémia
Tanszéken Dallos Andras docens vezetésével 1995-ben kialakitottak egy gazkromatografias

kutato laboratoriumot.

A toltott és kapillaris oszlopos gazkromatografias termodinamikai kutatasok 1995 6ta a Pro
Arte Chimica Helveto-Pannonica Alapitvany, az OTKA ¢és az Ipar a Veszprémi
Mérmokképzésért Alapitvany tamogatasaval, hazai és nemzetkdzi kooperacioban folynak. A
kutatasok fO célja az illatanyagok kiillonb6zd matrixokkal torténd kolcsonhatasainak és
fazisegyensulyi jellemzdinek becslése az egyes intermolekularis kolcsonhatasokat
reprezentald gazkromatografias mérési adatok alapjan, illetve kiilonb6z6 adszorbensek feliileti
energetikai tulajdonsdgait vizsgaljdk egy masodik generacios inverz gazkromatograf

segitségével
Fontosabb médszerfejlesztések:

e Kidolgoztdk a nagy molekula-tomegli allofazisokon, nagy hdémérsékleten végzett
gazkromatografids mérések termodinamikailag egzakt extrapolaciés modszerét az
oldott anyagok aktivitasi tényezdjének meghatdrozasara kis hémérsékletii, illékony

olddszerekben (1999) [34].

e Megoldottdk az Apolan-78 allofazis-csalad diszkrét molekulaibol allo, az egyes
intermolekularis kolcsonhatas-fajtakat reprezentald folyadékok kémiailag nem kotott,
stabil, kapillaris allofazisként torténd alkalmazasat (2000-2001) [35,36].

e (Gazkromatografias technikaval meghataroztak a szekunder helyzetbdl ad6do sztérikus
gatlas szamszerli mértékét 158 molekula és a hidroxilcsoport kozotti kolcsonhatas

esetén (2000) [37].

e A Koviats index-rendszeren alapuld eljarast fejlesztettek ki abszolut retencids
jellemzdk (fajlagos retencios térfogat, standard kémiai potencial kiilonbség, aktivitasi

tényez0) kapillaris gazkromatografias mérésére (2000-2003) [35,38].

e Linear Solvation Energy Relationship (LSER) tipusu korrelaciokat hataroztak meg a
vegyliletek kornyezeti sorsat befolyasold paraméterek (oktanol-viz (logP), etanol-gaz,
olivaolaj-gdz megoszlasi hanyados, Henry-allandé, vizoldhatosag, normalis
forraspont) gazkromatografias retencids adatokbol torténd gyors és pontos becslésére
(2000-).



e Inverz gazkromatografids mérési modszert fejlesztettek ki adszorpcids folyamatok
egyensulyi, kinetikai és energetikai jellemzdinek meghatarozasara, szabalyozott relativ

paratartalom mellett (2002-).

e Kiilonb6zé6 moddszereket dolgoztak ki feliileti energia analizator segitségével
adszorbensek feliileti energetikai vizsgédlatdra, szabalyozott relativ paratartalom
mellett (2010-).

2.5. Az adszorpcio

Az adszorpcido olyan fizikai-kémiai folyamat, amely soran gaz, g6z vagy folyadék
halmazallapotu anyagok halmozodnak fel a kiilonboz6 hatarfeliileteken. Megkotddés eldtt a
gazfazisbeli anyagot adszorptivumnak, a feliiletet, amin megkotddik, adszorbensnek, és a
megkotddott anyagot adszorbatumnak hivjuk. Az adszorbens akkor a legmegfelelébb, ha nagy
fajlagos feliilettel rendelkezik, vagyis az egységnyi térfogati vagy tomegili anyag feliilete

nagy.

Kétféle adszorpciot kiillonboztetiink meg, a fizikai €s a kémiai adszorpciot.

e A fizikai adszorpcidt roviden fiziszorpcionak is szokas nevezni. Ekkor az adszorbens
¢s az adszorptivum kozott fizikai kolcsonhatas jon 1étre. A fiziszorpcid dinamikus
egyensulyi folyamat, ugyanis a feliiletre adszorbealodott molekuldk deszorbealddnak,
azaz a feliletrdl eltdvolodnak, és a helyiikre 0j, a masik fazisban levd szabad
molekuldk adszorbedlodnak.

e A kémiai adszorpcid, mas szdéval kemiszorpcid, esetén az adszorbens és az
adszorptivum kozott kémiai kotések vannak. Ez a folyamat nem vezet dinamikus
egyensulyra, mert a molekuldk tartézkodasi ideje a feliileten joval nagyobb, akar

végtelen iddintervallumu is lehet, ha kémiai kotés 1étesiil.

Az adszorpcios, illetve a deszorpcids folyamatokat hasznalja ki a kromatografia modszere,

annak érdekében, hogy a kiilonbdz6 anyagok feliileti energetikai tulajdonsagait megismerjiik
[39-40].

2.6. Feliileti tulajdonsagok

Amikor az adszorbens koélcsonhatasba 1ép az adszorbatummal, hatarfeliileti adhézi6 alakul ki.
Ha a kolcsonhatas kialakitasaban csak masodrendi kotéerék vesznek részt, akkor a

hatarfeliileti kolcsonhatas erdsségét egy termodinamikai fiiggvénnyel, a reverzibilis adhézios
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munkaval (W,) lehet jellemezni. A reverzibilis adhéziés munka felbonthatd egy a diszperzids

kolcsonhatasra (W) és egy a donor- akceptor kolcsonhatasra (WAP) jellemzd tagra:
Wy = W2+ W = 2(y2yH) "2 + n® fAH (1)

ahol y& és y& a feliileti energia diszperzios komponense az 1. és a 2. mintaalkotora, n a
feliileten talalhatd sav-bazis parok szama, f a korrekcios faktor és AHZP a sav-bazis

kolesonhatashoz rendelhetd entalpiavaltozas.

Tehat a hatarfeliileti adhézid jellemzéséhez nélkiilozhetetlen a komponensek feliileti
energiajanak diszperzidés részének, illetve a sav-bazis kolcsonhatashoz rendelhetd

entalpiavaltozas ismerete [41].

3. Kisérleti rész

Munkam soran az ¢l6z6 fejezetben leirt elméleti hattér alapjan, laboratoriumi kisérleteket
végeztem, hogy megallapitsam 20 kiilonb6z6 illatanyag adszorpcids tulajdonséagait, valamint
kétféle mikrokapszulazasra alkalmas polimer feliileti energetikai tulajdonsagait. Eldbbit
Chrompack 9000 tipust hagyomanyos inverz gazkromatografias késziilék, mig utobbit egy
masodik generacids inverz gazkromatograf, a Surface Measurement Systems Ltd. &ltal
gyartott felilleti energia analizator (Surface Energy Analyzer, SMS-SEA) segitségével

végeztem.
3.1. Mérbkésziiléekek ismertetése
3.1.1. Hagyomanyos inverz gazkromatograf (Chrompack 9000)

A Chrompack (CP) 9000 tipust gazkromatografias késziilék vazlatos rajzat a 2. abra mutatja
be.



2. abra: A gazkromatograf vazlatrajza.
A: vivégaz-palack, B: reduktor, C: aramlasi szabalyozd, D: injektor, E: vezérl6 egység F: kolonna,
G: detektor, H: adatfeldolgozé egység (szamitégép), I: aramlasmérs

A késziilékbe polimer mikrokapszulakkal toltott, fritt betéttel ellatott U alaku, Pyrex-
tivegoszlopot (F) (bels6 atmérd: 3 mm falvastagsag: 1,5 mm) helyeztem, ugy hogy az oszlop
hosszabb felét az injektor részhez (D), a rovidebbet pedig a detektor részhez (G) illesztettem.
A detektalasahoz hoévezetd-képességi detektort (TCD) alkalmaztam. A méréseimnél
vivogazként nagytisztasagli, 99,999 %-os héliumot (A) hasznaltam, amely &aramlasi
sebességét a gazkromatograthoz kapcsolt BROOKS tomegaram-szabalyozoval (C)
rogzitettem. A vivogaz aramlasi sebességét és a kilépd gaz nyomasat Flow tracker 1000
tipustt digitalis aramlasmérdvel (I) ellenériztem. Az oszlopfej belépé nyomasat HEISE
nyomasméré miszerrel mértem. Az adatgytjtést Chromeleon 6.4 szoftverrel, az adatok

feldolgozasat pedig MATLAB program segitségével végeztem.
3.1.2. Feluleti energia analizator (SMS SEA)

Az SMS SEA tipusu feliileti energia analizator egy masodik generacids inverz
gazkromatograf. A késziilék két oldalan 6-6 darab oldoszertarold (A) helyezkedik el, amelyek
hémeérsékletét allando értéken (32 °C-on) termosztaljuk, igy biztositva az olddszerek izoterm
gdz-folyadék egyensulyat. Az injektalas nagy pontossaggal, kdzvetleniil gaz fazisban torténik
az oldoszertartalyok feletti telitett gdzfazisokbol specialis szelepek segitségével. Ez altal a
feliileti energia meghatarozasa is pontosabb, mint a régebbi késziilékeknél, ugyanis igy nem
kell figyelembe venni az operatori hibabol eredé mérési hibat. A késziilék vazlatos rajzat a 3.

abra szemlélteti.

10



3. abra: iGC- SEA felépitése.
A: oldészertartaly, B: kolonna tér, C: vivbgaz palack, D: metan gazpalack, E: hidrogén generator,
F: levegdtisztité, G: kompresszor, H: adatfeldolgozé egység (szamitégép)

A késziilék kozépsé részében talalhatd a kolonna tér (B), ahol 2 darab oszlop és a fiitd
rendszer talalhat6, amelynek maximalis hdmérséklete 150 °C. Vivogazként ennél a mérésnél
is nagytisztasagu héliumot (C), a holtidé meghatarozasahoz pedig metant (D) alkalmaztam. A
késziilék lang ionizacios detektoranak (FID) miukodtetéséhez hidrogéngazra ¢és nagy
tisztasagi levegére volt sziikség. Az eldbbit egy hidrogén generator (E), az utobbit egy
kompresszor (G), és egy katalitikus levegétisztito (F) alkalmazasaval biztositottam. A
berendezéshez tartozd szamitogépes szoftver (Cirrus SEA Control szoftver) segitségével
azonositottam ¢és valasztottam ki az egyes tartalyokban levé folyadék-mintakat, illetve
vezéreltem a méréseket. A mérési adatok kiértékelését Cirrus Plus Analysis szoftver

segitségével végeztem.
3.2. Az oszlopok toltése

Mindkét késziilék esetében az oszlopok tdltése hasonld folyamat volt. Elészor az iires
iivegoszlopot mososzerrel, desztillalt vizzel, metanollal, végiil pedig acetonnal mostam at. A
tisztitas soran az oszlopot gumigyiiri segitségével vizsugar-szivattyihoz rogzitettem, igy a
tisztitast a szivOhatas megkonnyitette. Ezt kovetden szaritdoszekrénybe helyeztem a
megtisztitott oszlopot, ahol 105°C-on két oran keresztiil szaritottam. Majd miutan
szobahdmérsékletre hiilt, analitikai mérleg segitségével lemértem az iires oszlop tomegét és
végiil megtoltdttem az ismert tomegli mintaval. A mintdk pontos tdmegét a 3. tablazatban
tintettem fel. Az oszlop t6ltését a biztonsagi eldirasoknak megfeleléen védoéfelszerelésben
(gumikesztyli, védOkdpeny, arcmaszk és véddszemiiveg) végeztem, illetve a miiveletet vegyi
fiilke alatt hajtottam végre. Ezt kovetden a megtoltott oszlopokat liveggyapottal lezartam. A

mintaval toltott oszlopokat, melyeket a 4. dbra szemléltet, tomitogylirik segitségével a
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késziilékekbe helyeztem. A CP 9000 késziileknél szivargas érzékeld detektorral ellendriztem
az illesztéseket és gaztomor allapot utan az oszlopon nyomasesés figyelése mellett, héliummal

atoblitettem a rendszert.

toltet

fritt
I / uveggyapot

toltet

fritt

4. abra: A toltétt oszlopok
A: Chrompack 9000 oszlopa, B: SMS SEA oszlopa

3.3. Mérési modszer

3.3.1. Mérési moédszer hagyomanyos inverz gazkromatograffal (CP 9000)

Minden mérés megkezdése eldtt ellendriztem, hogy a hélium palackban van-e elegendd
mennyiségll gaz, illetve bekapcsoltam a biztonsagi eldirasoknak megfelelden a laboratoriumi
elszivo rendszert. Ezt kovetOen beallitottam a késziilék vivogaz térfogataramat. Majd a
késziilék vezérlését és a mérési paramétereket (kolonna tér, detektor és injektor hdmérséklet,
detektor-jellemzok) allitottam be a berendezés meniirendszerének segitségével. Az inverz
gazkromatografias (adszorpcids) méréseimet 60-150 °C hémérséklet tartomanyban 10 °C-
onként, harom kiilonb6zd hOmérsékleten végeztem. Minden mérési naprol jegyzOkonyv
késziilt, ami tartalmazta az aznapi kolonna tér és laborhdmérsékletet, a 1égnyomast, a detektor
¢és az injektor homérsékletét, az oszlop tdltetének tipusat és tOmegét, az oszlopon és a
referencia-agon ataramlé vivogaz aramlasi sebességét, valamint az oszlopon mérhetd
tulnyomast. Ezek a paraméterek felhasznalasaval tortént a késobbiekben az adatfeldolgozas, a
mérési eredmények kiértékelése. A késziilék megfeleld beallitasait és a jegyzokonyv
megirasat kovetden a napi méréseim mindig neon injektalasaval kezdddtek az oszlop
holtidejének meghatarozasa végett. Ezt kovetéen a teszt vegyiilet hat kiilonb6z6

mennyiségének (0,1-0,6 ul) injektalasa kovetkezett. Ujabb vegyiilet injektaldsa elétt a tiit
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ciklohexdannal mostam 4at, majd hevitdbe tettem, hogy az esetlegesen a tliben maradt
oldészermaradvanyokat eltavolitsam. A mérések soran az adatgy(ijtd program regisztralta a

detektor jelének id6beli valtozasat.
3.3.2. Mérési modszer fellileti energia analizatorral (SMS SEA)

Els6ként bekapcsoltam a laboratoriumi elszivot, hogy a késziilékbdl kilépd gazok a laborban
dolgozok egészséget ne veszélyeztessék. Tovabba ellendriztem, hogy van-e elegendd
mennyiségll gz a héliumpalackban, illetve, hogy a palackon atdramlé gaz nyomasa ne legyen
tobb 2,1 bar-nal (a késziilék biztonsagi hatar-paramétere). Ezutan bekapcsoltam a
kompresszort, a hidrogén generatort és a levegOtisztitd berendezést, majd a SEA-hoz
csatlakoztatott szamitogépet és magat a késziiléket inditottam el. A Control szoftver
segitségével azonositottam a méréshez hasznalt oszlopot és kdodoltam a mérési modszert.
Miutan a késziilék detektora elérte a mérési hémérsékletet (180 °C), elinditottam a
levegdtisztitd berendezést, megnyitottam a holtidé méréséhez sziikséges gazpalackot (metan),
begyujtottam a FID detektort és elinditottam az adott mérést. A méréseket mindkét polimer
mintanal 60 °C-os hémérsékleten végeztem, ¢s tesztanyagként n-alkanokat (hexan, heptan,
oktan, nonan) és polaris vegyiileteket (diklormetan, etil-acetat, acetonitril, etanol, kloroform)

alkalmaztam.
3.3.3. Aretenciés id6 meghatarozasa

A retencios id6 az az id6tartam, amely a minta adagolasatdl az adott komponens maximalis
koncentracidban valé megjelenésig eltelik. Mivel a valdsagos retencidos idd nem minden
esetben esik egybe a csicsmaximumhoz tartozo idével csak ott, ahol szimmetrikus a kapott
csucs, ezért az adszorpcios ¢€s feliileti energetikai méréseim soran a  csucs
tomegkozéppontjahoz (vagy mdas néven: els6 momentum) tartoz6 valddi retencios i1dd
meghatarozasat valasztottam. Az 5. dbran lathatd egy kromatogram kezdeti (A) és végpontja
(D), a csucs maximuma (B) és a cstcshoz tartozd sulypont (C) egy aszimmetrikus csucs

esetében [3].
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5. abra: A valbdi retenciés id6 meghatarozasa

3.3.4. Szemcseméret, BET és elektronmikroszképos vizsgalat

Az adszorpcids szabadentalpia-valtozads szadmitdsdhoz szilikséges adatok meghatarozasa
érdekében a mintdkat szemcseméret analizisnek, BET feliilet meghatarozasdnak ¢és

elektromikroszkopos vizsgalatnak kellett alavetni.

A mintdk szemcseméret-closzlasanak és atlagos szemcseméretének meghatarozasa Fritsch
Analysette 22 tipusu lézeres szemcseméret elemzd késziilékkel tortént. A berendezés négy
foegységre tagolhatd: diszperzids részre, egy mérdcellara, egy 0,6328 um hullamhosszon
mikodo 1ézerre és egy tobbfunkcids detektorra. A késziilék széles, 0,10 um-610,48 um

kozotti szemceseméret tartomanyban képes a pontos részecskeméret meghatarozasara.

Az allofazis fajlagos feliiletét a Micrometrics, ASAP 2000 tipust késziilékével hataroztam

meg. Az eljaras a Brunauer- Emmett- Teller (BET) elméleten alapszik.

3.4. Felhasznalt anyagok

A méréseimhez analitikai tisztasdga, 20 kiilonb6z0, az illatszerek gyartdsa soran is
hasznalatos aromaanyag adszorpciojat vizsgaltam. Ezeket a vegyiileteket az illatanyag
vilagtermelésben vezetd svajci cég gyartja és forgalmazza. Az 1. tdbldzatban a vizsgalt
aromaanyagok moléris tdmegét [g/mol], illetve siirliségét [g/em’] foglaltam Gssze, irodalmi

adatok alapjan.
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1. tablazat: A vizsgalt vegyiiletek molaris tbmege és slirlisége

Név Molaris tomeg Sl’irl'isig
[g/mol] [g/cm?]
Eucalyptol cosmos 1542 0,928
Aldehyde c¢ 10 decylic 156,3 0,828
Allyl oenantahte 170 0,888
Benzyl acetate extra 150,2 1,055
Freskomenthe 154,2 0,919
Agrumex 198,3 0,941
Undecavertol 170,29 0,845
Aldehyde C 12 MNA pure 184,3 0,832
Anethole synthetic 148,2 0,987
Aubepine para cresol 136,1 1,121
Lilia 204,3 0,944
Eugenol pure cosmos 164,2 1,068
Jasmacyclene 1922 1,074
Damascenone 190,3 0,946
Nectaryl 220 0,964
Hexyl salicylate 222,2 1,038
Peach pure 184,3 0,950
Peonile 197 1,032
Tetrahydro linalool 158,3 0,828
Serenolide 296,4 0,964

Adszorbensként kétféle, a mikrokapszulazashoz hasznalt, eltérd tulajdonsagokkal rendelkezd,
kezeletlen és kezelt polimert hasznaltam. Mindkét minta eldallitasanak alapja az tigynevezett
spray drying szaritasi eljaras. A kezeletlen minta esetében az eldallitasi eljaras végén az
oldészert extrahaltak a polimerrdl, mig a kezelt minta esetében a szaritasi eljarast kovetéen, az
illatszeriparban széles korben alkalmazott mesterséges olajjal, az izopropil-mirisztattal (IPM)
végeztek kezelést a mintdn. A 6. abran a vizsgalt anyagokrdl késziilt fényképek lathatok. A
két minta szabad szemmel is konnyen megkiilonboztethetd, ugyanis a kezelt minta vilagos

szinll, mig az extrakci6 hatasara a kezeletlen minta s6tétebb szintivé valt.
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6. dbra: Bal: a kezeletlen polimer minta, jobb: a kezelt polimer minta

4. Mérési eredmények

4.1. Szemcseméret, BET feliilet és elektronmikroszkopia

A vizsgalt polimer mintdk szemcseméret-analizisének atlagos szemcseméret-értékekre
vonatkozé eredményeit a 2. tdbldzat ismerteti. A 7.-8. dbrdak érzékeltetik a polimer
szemcsemintdk méreteloszlasanak szazalékos gyakorisagdt a szemcseméret fliggvényében,
Megfigyelhetd, hogy a kezeletlen polimer minta leggyakoribb szemcseméretei a 10-20 um,
mig a kezelt mintanal a Szemcsék tobbsége a 20-30 um tartomanyban talalhato.

2. tablazat: A kezeletlen és a kezelt minta mértani k6zép (GMD) és négyzetes k6zép (QMD) médszer
szerint szamitott atlagos szemcsemérete

GMD (um) QMD (um)
Kezeletlen minta 15,27 24,66
Kezelt minta 8,69 12,04
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7. abra: Szemcsemeéret eloszlas a kezeletlen polimer minta esetén
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8. abra: Szemcsemeéret eloszlas a kezelt polimer minta esetén
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Az allofazisok fajlagos feliiletének értékeit a 3. tdbldzat tartalmazza. Az adatok jol mutatjak,
hogy a kezelt polimer minta fajlagos feliilete a feliiletet boritd olajréteg miatt jelentésen

csokken a kezeletlen polimerhez képest.

3. tablazat: A kezeletlen és a kezelt minta jellemzéi

Jellemzo tulajdonsagok Kezeletlen Kezelt

minta minta
CP 9000 késziilék oszlopaba toltott allofazis tomege [g] 0,0977  0,1132
SMS-SEA késziilék oszlopaba toltott allofazis tomege [g] 0,0609 0,0610
Fajlagos feliilete [m?/g] 11,2691 0,235

A 9.-11. abrdkon a Philips XL 30 ESEM pasztazo elektronmikroszkoppal készitett felvételek
lathatoak az adszorbensek feliiletérél kiilonboz6 (300-, 1000-, és 2500-szoros) nagyitasok

esetén.
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AccV  Spot Magn Il — AccV  Spot Magn sbet WD Exp e 0 im
20.0kv 5.0 300x * 20.0kv 5.0 300% E.10.9 66342 118 B, CAP REF 8
s ‘,é(

pes

%

9. abra: A kezeletlen (bal) és a kezelt (jobb) minta elektronmikroszkdpos felvétele 300-szoros
nagyitasban

W

3 4 - v i i " & o
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 20um AccV Spot Magn  Det WD Exp 20 pm
20.0 kv 5.0 100 BSE 11.0 66348 118 Pa CAPREF 2 ) 200Kkv 5.0 1000x BSE 10.5 66335 118 Pa CAP REF3

|~ e = pe

10. abra: A kezeletlen (bal) és a kezelt (jobb) minta elektronmikroszkopos felvétele 1000-szeres
nagyitasban

i i

AccY  Spot =M.a.gn Det WD Exp — it AccV Spot Magn Det WD Exp
200kv 5.0 250 BSE 11.0 66353 118 Pa CAP REF 2 20.0kv 5.0 2500x BSE 10.9 66339 118 Pa _ CAP REF3

11. abra: A kezeletlen (bal) és a kezelt (jobb) minta elektronmikroszképos felvétele 2500-szoros

nagyitasban

19



Az elektronmikroszkopos felvételek jol érzékeltetik, hogy az olddszeres extrakcié milyen
szerkezeti rombolast végzett a mikrokapszulazashoz hasznalt polimereken. Tovabba az IPM

cseppek is jol kivehet6k a kezelt polimer szemesék feliiletén.
4.2. CP 9000 késziilek mérési eredményei

A méréseim soran Chromeleon 6.4 programmal gyttt detektor jeleket *.txt fajlokba
konvertaltam, ugyanis a kapott kromatogramok pontjait igy x és y koordinatakka tudtam
alakitani, és ezt kovetéen a szamitasaimat (retencios id6, fajlagos retencios térfogat)
MATLAB program alkalmazasaval végeztem. A 12-13. dbra a jasmacyclene nevii illatanyag
0,1-0,6 ul mennyiségii injektalasainak kromatografias csticsait mutatja be a kezeletlen ¢és a
kezelt mintan 110 °C hémérsékleten. Mindkét minta esetében jol megfigyelhetd, hogy az
elinjektalt illatanyag mennyiségének novelésével ardnyosan a csticsok alatti teriiletek is
nottek. Tovabba észrevehetd, hogy a 0,1 pl-hez tartozo csticsok szimmetrikusnak tekinthetok,

de a mennyiségek novelésével egyre inkabb leading-es csucsokat kaptam.

24 -
22
20
18 -
w
0
= 16 4 —— 06l
E 0.5 pl
% 14 —— 04l
= — 0,34l
12 1 — 0.2l
—— 0.1 ¢l
10 -
B_
G T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Id6 [min]

12. abra: Jasmacyclene kezeletlen polimer adszorbensen meghatarozott kromatogramjai
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24 -

22 +
20 4
18 -
%
= 16 1
|
c
2 144 — 0.6 pl
= 0.5 pl
19 4 — 0.4 pl
— 0,3 pl
— 0,2 pl
10 — 0,1 pl
g
G T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 B

Id6 [min]
13. abra: Jasmacyclene kezelt polimer adszorbensen meghatarozott kromatogramjai

4.2.1. Fajlagos retencios térfogat és termodinamikai jellemzék szamitasa

A mérések soran a holtidd, azaz a vivégaz atfutasahoz sziikséges id6 meghatirozasahoz neont
hasznaltam (t,). Az adott vegyiilet retencids ideje (tz) és a holtidé kozti kiilonbség adja az

illetd vegyiilet nett6 retencios idejét (tz) :

th =tg —to 2
A retencids id6bdl kiszamitottam a nettd retencios térfogat értékeket (Vy,qr):

Viet = tg - 4 3)
ahol V a gazaram az oszlopon. V a kovetkez6 osszefiiggéssel szamithaté a vivégaz drambol:

. . T.+27315 pg
V= ] V- . 4
" Tref Patm,i ( )

ahol J a James faktor, Vi, a vivégaz térfogatarama digitlis aramlasmérével mérve cm*/min-

ben, T. a korrigalt mérési homérséklet (oszlop hémérséklet) °C-ban, T.of az aramlasmérd
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referencia homérséklete (298,15 K), ps; az aramlasmérd referencia nyomasa (1,01320 bar) és

Patm,i aZ aramlasmérdrol leolvasott nyomasérték bar-ba atvéltva.

A James faktor a kovetkezéképpen szamithato:

3 pt—-1
= Z. S
J= 5T )
ahol
p;
= 6
P patm,i ( )

¢s p; az aramlasmérordl leolvasott nyomads és az oszlopon mért tilnyomas Osszege, azaz a

vivégaz belépé nyomasa az oszlopfejnél bar-ban [1,3].

A nettd retencids térfogat értékekbdl az alabbi egyenlet segitségével fajlagos retencios

térfogat adatokat szdmoltam:

Vy = (7

ahol w, az oszlopba toltott allofazis (adszorbens) tomege grammban (3. tdbldzat).

A fajlagos retencios térfogatokat (V) abrazoltam az injektalt anyagmennyiségek
fliggvényében -amely aranyos a gorbe alatti teriilet egységekkel-, hogy megkapjam a végtelen
higitasra extrapolalt értéket. Az eljarast a jasmacyclene példajan mutatom be a 14. dbran.

300

5071 Kezeletlen minta Kezelt minta

280
260 4
240 4
220 4

200

V,, (mlig)

180 4

160 4

140 4

T T T T T 1 120 T T T T T d
0 ] 10 15 20 25 30 0 3 10 15 20 25 30

Teriiletegység Teriletegység

14. abra: A jasmacyclenel fajlagos retencios térfogatanak fliggése az injektalt minta térfogataval
aranyos gérbe alatti teriilettél és extrapolacibja végtelen hig allapotra
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Ezt kdvetden kiszamitottam a Henry allandot (Ky) az alabbi egyenlet segitségével:

KH :f (8)

Tovéabba a végtelen higitasra extrapolalt fajlagos retencios térfogatbol a 9. egyenlet alapjan

standard adszorpcios szabadentalpia-valtozast szamoltam [42]:

Ve -
AG},,=—R-T-In ’;_50 9)

2
ahol a p, standard nyomas (101,3 kPa), az S az adszorbens BET feliilete (m?) ¢s a 1 a feliileti

referencia ,,nyomas”, feliileti fesziiltség (0,338 m—N)
m

A szabadentalpia-valtozas hoémérséklet-fliggésébdl szamithatd az adszorpciés molaris

standard entalpiavaltozas és az adszorpcios molaris standard entropia-valtozas:
AG;—dS = AHC_l{-dS =T ASC_{dS (10)

ahol a AH} [ﬁ] az adszorpcié molaris entalpia-valtozasa (molaris adszorpcids hd) és a

AS] 46 [—] az adszorpcios molaris entropia-valtozasa.
molK

Az adatfeldolgozas soran elhanyagoltam az adszorpcios hé és entropia-valtozas

homérsekletfiiggéseét.

A szémitott moléris adszorpcids entropia-valtozas és molaris adszorpcids entalpiavaltozas
értekeket a 4. és az 5. tablazatban foglaltam G6ssze. Mind az adszorpcids entalpia, mind az

entropia negativ szam, ami dsszhangban van a klasszikus termodinamikai meggondolasokkal.
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4. tablazat: lllatanyagok adszorpciés entalpia- és entropia-valtozasa a kezeletlen all6fazison

Név M [2L] ast |-
Eucalyptol cosmos -40,6 -53,8
Aldehyde ¢ 10 decylic -57,8 -88,1
Allyl oenantahte -51,2 -73,3
Benzyl acetate extra -49,2 -66,3
Freskomenthe -53,3 -76,4
Agrumex -59,9 -90,2
Undecavertol -79,1 -135,2
Aldehyde C 12 MNA pure -66,8 -104,5
Anethole synthetic -47,8 -58,6
Aubepine para cresol -50,7 -60,0
Lilia -74,9 -116,9
Eugenol pure cosmos -62,1 -84,6
Jasmacyclene -52,5 -66,4
Damascenone -61,4 -88,5
Nectaryl -53,8 -53,3
Hexyl salicylate -44.4 -34,8
Peach pure -52,4 -51,2
Peonile -55,3 -54,5
Tetrahydro linalool -46,2 -61,1
Serenolide -60,3 -65,5
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5. tablazat: lllatanyagok adszorpcids entalpia- és entrépia-valtozasa a kezelt alléfazison

N e[ asilk]
Eucalyptol cosmos -41,2 -31,8
Aldehyde c¢ 10 decylic -42,8 -23,9
Allyl oenantahte -51,3 -50,7
Benzyl acetate extra -50,5 -46,2
Freskomenthe -43,7 -28,6
Agrumex -63,7 -74,9
Undecavertol -59,7 -65,9
Aldehyde C 12 MNA pure -88,1 -141,6
Anetholesynthetic -53,6 -46,7
Aubepine para cresol -65,2 -73,6
Lilia -41,2 -3,8
Eugenol pure cosmos -41,0 -5,0
Jasmacyclene -50,2 -33,4
Damascenone -57,7 -55,1
Nectaryl -44 4 -3,8
Hexyl salicylate -48,9 -20,1
Peach pure -52,5 -28,5
Peonile -84,8 -99,2
Tetrahydro linalool -63,6 -87,3
Serenolide -45,7 -6,8
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Egyensulyban ugyanis:
AG=AH-T-AS=0 (11)
azaz
AH =T -AS (12)

Az adszorpcié kovetkeztében csokken a rendezetlenség mértéke, azaz az entrdpia, vagyis a
AS negativ eldjelli, és a 12. Osszefiiggésbdl AH szintén negativ eldjelii lesz, azaz az

adszorpcios folyamat exoterm.
4.2.2. Adszorpcids izoterma szamitasa

Az adszorpcids izotermakat tigy kaptam, hogy a V.. értékek alapjan kiszdmitottam az

adszorbedlt anyag mennyiségét a 13 Osszefliggés segitségével:

1

"= W RT

P

[ Vreet (13)
0

ahol n, az egységnyi tomegii adszorbens altal megkotott anyag mennyisége, W, az allofazis

tomege €s V. a netto retencids térfogat.

Majd az adszorbealt anyagmennyiség értékeket abrazoltam az adszorbatum gazfazisbeli

parcialis nyomasa (p) fiiggvényében (14. egyenlet, Kiselev és Yashin modszere [43]):

anThp

= : 14
P (14)

ahol az n; az injektalt molok szama, a h, a csucsmagassag (mV) és A, a csucs alatti teriilet.

Az illatanyagok, valamint az allofazisként alkalmazott polimerek ko6zott lejatszodott
adszorpcios folyamatokat jellemzd izotermak koziil a mérési eredményeimet mind a két

adszorbensen a jasmacyclene illatanyag példajan (15.-16. dbra) mutatom be.

Az adszorbedlt anyagmennyiséget a parcidlis nyomas fliggvényében dabrazoltam két
kiilonb6z6 mérési hdmérséklet esetén. A pontok a diszkrét mérési adatokat szimbolizaljak. Jol
érzékelhetd, hogy a klasszikus termodinamikai elvekkel 6sszhangban a hdmérséklet novelése
az adszorbealt anyagmennyiségek csokkenését eredményezi azonos parcidlis nyomasok

esetén.
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0.05 -Kezeletlen minta

@ ]
0,04 ~ o @
5 * *
0,03 -
= . °
g
@
— 0,02 - ®
=
L
0,01 @
® 100°C
® 110°C
0,00 T T T T T =T T 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500
p (Pa)

15. @bra: A jasmacyclene adszorpcids izotermai az kezeletlen adszorbensen

0.030 ' Kezelt minta .
A
0,025 - N
A
— 0,020 1
'y
E’ A
f—t
O 0.015 A A
E
S 0010 A A
0,005 A A
A 100 °C
A 110 °C
U-UUU T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450
p (Pa)

16. abra: A jasmacyclene adszorpciés izotermai az kezelt adszorbensen

A 17. abran a 100 °C-on injektalt jasmacyclene adszorbealt anyagmennyiségét abrazoltam a
parcidlis nyomas fliggvényében, a két kiillonbozd adszorbens esetében. Jol lathatd, hogy —
Osszhangban a polimerek BET feliiletével- egy adott parcidlis nyomas esetében a kezeletlen

minta jelentésen nagyobb anyagmennyiséget képes adszorbealni, mint a kezelt minta.
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005, 100 °C

L
0,04 &
—_ &
_E'" 0,03 °
= A
o)
E’ 0,02 ¢ 4
c A
o A
0,01 A
A ® Kezeletlen minta
- A Kezelt minta
&0 100 150 200 250 300 350
P (Pa)
17. abra: A jasmacyclene 100°C-on mért adszorpcios izotermai a kezeletlen, illetve a kezelt
adszorbensen

4.3. SMS SEA késziilék merési eredményei

Munkam sordn a Dorris-Gray és a Schultz modszerrel hatdroztam meg a feliileti energia
diszperzios komponensét. Majd a Gutmann Osszefliggés segitségével megallapitottam a

szilard minta felileti sav-bazis allandoit.

Ennél a mérési modszernél Kicsi feliileti boritottsagra (kis injektalt mintakoncentracio)
torekedtem, igy tobbnyire szimmetrikus kromatografias csticsokat kaptam eredményiil. A 18.
dbra a kezeletlen és a 19. gabra a kezelt adszorbensre elinjektalt n-alkdnok kromatografids
csticsait mutatja be. A kromatogramokon latni lehet, hogy a kezeletlen mintan az alkdnok

sokkal rovidebb id6 alatt deszorbealddtak, mint a kezelt adszorbensen.
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Intenzitas

Intenzitas

40000 +

30000 ~
20000
—— Hexan
10000 - Heptan
—— Oktan
—— Monan
U .
T T T T 1
0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Id6 [min]
18. abra: Kezeletlen adszorbensre injektalt n-alkanok kromatogramjai
2500 -
2000
1500
1000
—— Hexan
Heptan
500 - Oktan
—— HMonan
[] .
T T T T T T T 1
0 2 4 B 8 10 12 14 16

Id6 [min]

19. abra: Kezelt adszorbensre injektalt n-alkanok kromatogramijai
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4.3.1. Feluleti energia diszperzios komponensének meghatarozasa Dorris-Gray

modszerrel

A Dorris-Gray modszer alap feltételezése, hogy a metilén csoport adszorpcios feliileti szabad
entalpia (AG*2) meghatirozhaté annak az egyenesnek a meredekségébdl, amelyet azaltal
kapunk, hogy az n-alkanok adszorpcidés szabad entalpiajat abrazoljuk a szén-atomszam
fliggvényében:

VN,TL+1)

AG®Hz = —R - T - In(
VN,n

(15)

ahol R az egyetemes gaz allandé (R=8,314 J/mol-K), a T a hdmérséklet [K], Vnnaz n-alkdnok
netto retencios térfogata. A metodus alkalmazasat a kezeletlen és a kezelt adszorbens esetében

20. és a 21. abra mutatja be.

16000 -
14000 4
12000 4
10000

8000

RTINVyy [J/mol]

6000

4000

2000 T T T T T T T 1
55 6,0 6,5 7.0 75 8,0 8.5 9.0 95
Szénatom szam [1]

20. abra: Dorris-Gray modszer alkalmazasa kezeletlen adszorbensre
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22000

20000

18000 A

16000

RTINV)y [W/mol]

14000 -

12000

10000

55 6.0 6.5 7.0 75 8.0 8,5 9.0 9.5
Szénatom szam [1]

21. abra: Dorris-Gray modszer alkalmazasa kezelt adszorbensre

Jol lathatd, hogy a négy n-alkan esetében jo illeszkedésti egyeneseket kaptam a mérési

pontokra.

Fowkes 0sszefliggés alapjan a metilén csoport adhézids munkdja:
Wacn, = 2 1 'VgHz (16)

ahol y& az adszorbens feliileti energidjanak diszperziés komponense, és ngz a metilén

csoport feliileti energidja, amely hdmérséklet-fiiggését az alabbi egyenlettel lehet kiszamitani:

m
Yen, = 35,6 (m—]) +0,058- (20— T) (17)

2

ahol T a mérési hdmérséklet [°C].

A metilén csoport adszorpcios feliileti szabad entalpidja az adhéziés munka nagysagatol fligg:
_AGCHZ =N- aCHZ * Wa,CHZ (18)

ahol N az Avogadro szam (6,022-10% mol™), valamint acpy, a metilén csoport atmérdje (61&2

= 6*107°m°).
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Az adszorbens diszperzids feliileti energiaja kiszamithatd a (16) és a (18) egyenlet

felhasznalasaval, az alabbi egyenlettel

1 [—AGEH\?
123 ( ) (19)

B 4ycu, \N * acp,

Ezen Gsszefiiggések alapjan a két polimer minta feliileti energiajanak diszperziés komponens

értékeit a 6. tablazatban foglaltam Gssze.

6. tablazat: A kezeletlen és a kezelt adszorbens feliileti energiajanak diszperziés komponenseinek
meghatarozasa Dorris-Gray modszerrel

v4 [mI/m?]

60°C
Kezeletlen minta 52,93
Kezelt minta 40,73

A kovetkezd alfejezetben ezeket az értékeket Osszehasonlitottam a Schultz moédszerrel

meghatarozott feliileti energia diszperzids komponens értékekkel.

4.3.2. Feluleti energia diszperziés és specifikus komponenseinek

meghatarozasa Schultz médszerrel

A feliileti energia diszperzidos komponensét egy masik, az irodalomban gyakran
alkalmazott szamitasi moddal, a Schultz médszerrel is meghataroztam. Ebben az esetben az n-

alkanok netto fajlagos retencios térfogatabol (Vy) szamitott RTINVy értékeket abrazoljuk a

0,5 . g . . . f
al(]/ld) szorzat fliggvényében, és az igy kapott pontokra illesztett egyenes meredekségébdl
a feliileti energia diszperziés komponense meghatarozhatd. A Schultz mddszer az alabbi

egyenlettel irhato le:
—RTInVy = 2N(ysd)°’5al(y{1)o'5 +C (20)

ahol y& az | adszorbealodd anyag feliileti energiajanak diszperzios komponense és aj ezen

anyag helyigénye, C pedig konstans (referencia allapottol fiigg).
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A Schultz modszer alkalmazasat a kezeletlen és a kezelt adszorbensnél 22. és a 23. dbra
szemlélteti, illetve az igy meghatarozott feliileti energia diszperziés komponensének értékeit a

7. tablazatban tuntettem fel.

20000 -

Acetonitril

18000 ¢
Etancl

L
16000

14000

12000
Etil-acetat

10000 ®

Kloroform
a000 Dikldrmetan &
&

RTInVy [J/mol]

Heptan

6000

4000

2000 T T T T 1
1.0e-18 1.5e-18 2.0e-18 2.5e-18 3.0e-18 3.5e-18

d\0,5 rn2f 110210,
a(n)™® [m?Jim?)%9]
22. abra: Schultz médszer alkalmazasa kezeletlen adszorbens feliileti energidja diszperzios

komponensének meghatarozasdra

22000 -
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18000

16000

Kloraform Heptan

14000 ®
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Etil-acetat
&

12000 + Diklaérmetan

& &
Rcetonitril Etancl

10000 ~H

8000 T T T T i
1.0e-18 1.5e-18 2.0e-18 2.5e-18 3.0e-18 3.5e-18

a(;%)>° [m2(J/im?)%5)

23. dbra: Schultz médszer alkalmazasa kezelt adszorbens feliileti energiaja diszperzios
komponensének meghatarozdsara
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7. tablazat: A kezeletlen és a kezelt adszorbensek feliileti energiajanak diszperziés komponensének
meghatarozésa Schultz médszerrel

v4 [mI/m?]

60°C
Kezeletlen minta 49,93
Kezelt minta 38,43

A 6. és a 7. tablazat értékei alapjan megallapithatd, hogy a két moddszer (Dorris-Gray,
Schultz) kozel azonos eredményt adott. Tovabba megfigyelhetd, hogy a kezeletlen mintak
feliileti energiajanak diszperzidos komponense joval nagyobb a kezelt mintak adataihoz képest.
Ebbdl az kovetkezik, hogy a kezeletlen minta reverzibilis adhézios munkéja is nagyobb, igy
az anyagban a részecske-részecske kolcsonhatds is joval erdsebb, emiatt jelentds mértékben
aggregalodhat a minta [44].

A 21. abran a polaris anyagok adszorpcids szabadentalpia-valtozasat is abrazoltam. Erre azért
volt sziikséges, mert a Schultz moddszer alapjan az adszorbedldodd fluidum és a toltet
specifikus kolcsonhatasahoz rendelhetd szabadentalpia-valtozas (AGSP) igy meghatarozhato.

A AGSP értékét az adott polaros anyag RTInVy értékének az egyenestdl valo ordinata-

tavolsaga adja, ezt szemlélteti a 24. dbra [44].
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24. abra: Specifikus kélcsénhatéasra jellemz6 szabadenergia meghatarozasa
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A két polimer feliileti specifikus kolcsonhatasaira jellemz6 adszorpcids szabadenergia

adatokat a 8. tablazatban foglaltam Gssze.

8. tablazat: Tesztanyagok specifikus adszorpciés szabadenergiaja a kezeletlen és a kezelt polimeren

Kezeletlen minta  Kezelt minta

Tesztanyagok
AG [ﬂ AG?P [ﬂ
mol mol
Acetonitril 22,74 7,33
Etil-acetat 11,77 6,03
Kloroform 3,1 2,12
Diklérmetan 10,76 6,67
Etanol 16,27 2,68

Megfigyelhetd, hogy a kezelt mintanadl mindegyik poldros tesztanyag esetében jelentOsen
kisebb AGe értékeket kaptam, mint a kezeletlen adszorbensnél. Ez alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy a kezelt minta gyengébb specifikus kdlcsonhatdsok kialakitasara képes,

mint a kezeletlen.
4.3.3. Lewis féle sav-bazis konstansok meghatarozasa Gutmann modszerrel

A Gutmann egyenlettel (21) meghatarozhatéak az adszorbens sav-bazis allandoi (Ka, Kg) az
elinjektalt polaris anyagok donor és a van der Waals adalékkal korrigalt akceptor szamainak
(AN*, DN), valamint a retencios térfogatbol szamitott AGS? értékek ismeretében (AGSY =
AHSP).

AHSP DN

21
N KA*AN*+KB (21)

Az AN* és DN értékek megtalalhatok a melléklet elsd tablazataban.

A 9. tablazatban Osszefoglaltam a két minta sav-bazis dallandoit, amely alapjan
megallapithat6, hogy mindkét adszorbens kismértékben bazikus karakterii (a kezeletlen minta
valamivel erdsebben). Mindkét polimer gyenge specifikus kolcsonhatasok kialakitasara képes,

de a kezeletlen polimer feliilete kismértékben polarisabb, mint a kezelt polimer feliilet.
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9. tablazat: Kezeletlen polimer minta feliileti sav- bazis allandai.

Ka Kb
Kezeletlen minta 0,1326 0,4104
Kezelt minta 0,0672 0,1613
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5. Osszefoglalas

Munkdm soran inverz gazkromatografids kisérleteket végeztem illatanyagok kezelt és
kezeletlen polimer adszorbensekre jellemzé retencids paramétereik (retencios idd, fajlagos
retencios térfogat) meghatarozasara. Tovabba a kétféle polimer adszorbens feliileti energetikai
tulajdonsagait vizsgaltam masodik generacios inverz gazkromatograffal, azaz feliileti energia

analizatorral.

Az inverz gazkromatografidas mérések adataibol, amelyeket kiillonbozé hdémérsékleteken
mértem, meghataroztam husz illékony aromaanyag polimer allofazison torténd feliileti
megkotddésének termodinamikai paramétereit. Tovabba meghataroztam a standard
adszorpcids entalpia- és entropia-valtozas értékeket a végtelen higitasra extrapolalt fajlagos
retencids térfogat adatokbol. Ezt kdvetden kiszdmoltam az adszorpcidra jellemzd adszorbealt
anyagmennyiségeket ¢és meghataroztam az adszorpciés izotermakat  kiilonbozo

hémérsékleteken.

A feliileti energia analizatorral torténd méréseim soran kapott adatokbdl kiszamitottam a
polimerekre jellemzé feliileti energia diszperzidos komponens értékeit két metodussal, a
Dorris-Gray ¢és a Schultz modszerekkel. Majd a Gutmann Osszefiiggést alkalmazva

meghataroztam az adszorbensek Lewis kdlcsonhatasokra jellemz6 sav- és bazisallandoit.

Ezek az eredmények fontos informaciokat jelentenek az illatanyagok mikrokapszulazasanak

tervezése soran, hogy elvart tulajdonsagt és versenyképes termékeket tudjanak eléallitani.
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Melléklet

M-1. tablazat: Teszt anyagok van der Waals adalékkal korrigalt akceptor, és donor szamai.

Tesztanyagok AN* DN
Acetonitril 41 14,1
Etil-acetat 15 17,1
Kloroform 54 0

Diklérmetén 3.9 0
Etanol 10,3 19
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