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Kivonat

A nanotechnologidban fontos szerepet toltenek be a szén nanocsovek. Nagyfoku
szakitoszilardsadg, hostabilitds, rugalmassag, hajlékonysag és rendkiviil kis stiriség jellemzd
rajuk, ezaltal kozkedvelt kompozit-alkotokka valtak. A kompozitok sajatsagait az Osszetétel, a
szerkezet és a komponensek tulajdonsagai mellett nagymértékben befolyasolja a matrix és az
erdsitd fazis kozotti hatarfeliileti kolcsonhatas erdssége, melyre a vizsgalt minta feliileti
energetikai jellemzoibdl kovetkeztethetiink. Ezek inverz gazkromatograffal (IGC) gyorsan ¢és

pontosan meghatarozhatok.

Inverz gazkromatografiads méréseim sordn ismert jellemzdékkel rendelkezd teszt anyagok retencids
adatainak felhasznalasaval meghataroztam a vizsgalt szén nanocsO adszorbens-mintdk feliileti
energiajanak diszperzios és specifikus komponens értékeit, valamint a Gutmann Osszefliggés

segitségével a szilard feliilet Lewis kolcsonhatasokra jellemz6 sav- és bazis-allandoit.

A méréseket az SMS (Surface Measerment Systems, UK) altal gyartott SEA (Surface Energy
Analyzer) tipusu, masodik generacios inverz gazkromatografon végeztem. A gazfazisu
tesztanyag-injektalasok automatikusan, nagy pontossaggal torténtek, ezaltal sokkal megbizhatobb

értekeket kaptam a manualis injektalasos mérésekhez képest.

A kisérletek soran tobbféle kezelésnek aladvetett szén nanocsé mintdk feliileti jellemzdit
hataroztam meg. A mérési adatok alapjan megallapitottam, hogy az impregnaléas reprodukalhato,
a hokezelés azonban kedvezdbtleniil befolyasolja a mintdk tulajdonsagait. A mintak specifikus
kolcsonhatasai  gyengék, enyhén bazikusnak tekinthetdk. A kapott eredmények alapjan

kovetkeztetéseket vontam le a vizsgalt mintak jovobeli felhasznalasi lehetdségeire.

Kulcsszavak: inverz gazkromatografia, feliileti energia, szén nanocs6, impregnalas
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1. Bevezetés

A kompozitok az élet szamos teriiletén (jarmiipar, textilipar, sporszerek, stb.) toltenek be fontos
szerepet. Munkdm sordn a kompozit-alkotoként is hasznalt szén nanocsovek feliileti energetikai
jellemzoit vizsgaltam. A kompozitok mechanikai tulajdonsagai nagymértékben fiiggnek a
polimer matrix és az erdsitbanyag tipusa mellett, a hatarfeliileteken kialakulé molekularis
kolesonhatasoktol. A szén nanocsdvek feliileti energidinak ismerete megkonnyiti az elvarasoknak

megfeleld kompozitok tervezését.

Linearis inverz gazkromatograf (IGC) segitségével gyorsan és egyszerlien tanulmanyozhatok a
kompozit-alkotok feliileti jellemz6i. Linearis IGC alkalmazéasa soran a vizsgalandé anyaggal
toltjiik meg a kolonnat, majd ismert jellemzokkel rendelkez6 folyadékok gézeit (alkdnok, polaris
anyagok) injektaljuk a vivégdz é4ramba. Az igy kapott retencids adatok felhasznalasaval
meghatarozhatd a feliileti energia diszperzios és specifikus komponense, valamint a Lewis

kolesonhatasokra jellemzd sav-bazis allandok.

A méréseket az SMS (Surface Measurement System) cég altal gyartott SEA (Surface Energy
Analyzer) tipusu inverz gazkromatograf segitségével végeztem, langionizacios detektor
alkalmazaséaval. Két kiilonb6z6 hémérsékleten (70 °C, 110 °C) vizsgaltam impregnalassal kezelt

szén nanocsd mintak feliileti tulajdonsagait.

Kisérleti munkam eredményei segithetik a kivant tulajdonsagokkal rendelkez6 mianyag-

kompozitok tervezését, illetve 1étrehozasat.



2. Irodalmi osszefoglalé

2.1 A feliileti adszorpcio

A hatarfeliileten levo részecskék a fazis belsejében 1év6 részecskékhez képest tobblet-energiaval
rendelkeznek, azaz a hatarfeliilet energetikailag mas allapotban van, mint a fazis belseje. Ez a
fazis belsejétol eltérd energetikai allapot okozza a feliileti jelenségeket, melyek akkor
kiemelked6ek, ha az anyag fajlagos feliilete nagy a tomegéhez viszonyitva. Amikor két fazis
talalkozik, az érintkezés egy bizonyos hatarrétegen keresztiil torténik. Ez a réteg valasztja el
egymastol a két feliiletet és megakadalyozza a feliiletnoveld hatasok kialakulasat. A feliilet
megnoveléséhez munkat kell végezni, amely ardnyos a feliilet nagysdganak megvaltozasaval és a

feliileti fesziiltséggel
sw = ydA 1)

ahol dA a feliilet nagysaganak megvaltozasa, w a feliilet megnoveléséhez sziikséges munka, y
pedig a feliileti fesziiltség, amely definialhatd az egységnyi 0j feliilet 1étrehozasahoz sziikséges

munkaval.

Két egymassal érintkezd fazis kozott levd hatarrétegben a tulajdonsagok folytonosan valtoznak.
A masodlagos (intermolekularis) kdlcsonhatasok rovid tdvolsdgban hatnak, ezért ez a réteg nem
vastagabb néhany molekula atmérénél. Ebben a rétegben egy adott komponens koncentracioja
lényegesen nagyobb, mint a homogén fazisok kozott. Ennek a koncentraciokiilonbségnek a

kialakulasat hivjuk adszorpcionak [1].

Az adszorpcids folyamat lehet fizikai (fiziszorpcio) vagy fizikai kémiai (kemiszorpcid). A
kemiszorpcid sordn a szorbealt anyag kémiai reakcioba 1ép a szorbenssel, mig fiziszorpcid esetén
nem kovalens, hanem f6leg van der Waals kotéssel kapcesolddik a szorbens feliiletére [2]. Az
anyagok leggyakrabban fiziszorpcioval, ritkdbban kemiszorpcidval kétddnek a feliiletre. Azt az
anyagot, amelynek a feliiletén az adszorpcid torténik, adszorbensnek, a megkotott, adszorbealt

anyagot pedig adszorbatumnak nevezik.



Az adszorpcios folyamat ellentéte a deszorpcio, amely az adszorbedlt anyag eltdvozésat jelenti a
feliiletr6l, mely foként fiziszorpcid esetén valosul meg. Ezt a két folyamatot hasznalja ki a
kromatografia modszere, annak érdekében, hogy kiilonb6z6 anyagok feliileti energetikai

tulajdonsagait konnyen meg tudjak hatarozni [3].
2.2 A kromatografia alapjai

A kromatografia a gérég chromos (szin) és a graphos (irds) szavak Osszetételébdl szarmazik.
Elnevezése a modszer feltalalojatol (Mihail Szemjonovics Cvet) szarmazik, aki kezdetben csak
szines, szabad szemmel is érzékelhetd anyagok elvalasztdsara hasznalta. Késobb azonban
kiilonb6zé modszerek alakultak ki a vizualis megfigyelés mellett a fizikai tulajdonsagokon
alapulo mérések (detektorok) elvégzésének érdekében. Ez a vizsgalati modszer a XIX. szdzadban
terjedt el, mint analitikai eljards, amelyet a tobbkomponensii elegyek elvalasztasara hasznaltak.
Elterjedése a mar kordbban emlitett M. Cvet, orosz botanikus nevéhez kothetd, aki novényi
pigmentek elvalasztasanak érdekében egy fiiggdlegesen elhelyezett kalcium-karbonattal toltott

livegcsovet hasznalt.
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1. dbra: A kromatografias elvalasztas folyamata



A kromatografia els6sorban  analitikai eljaras  tobbkomponensi  elegyek  egyes
mintakomponenseinek elvalasztasara. Az elvalasztas folyamatat az 1. abra mutatja. Emellett

preparativ és fizikai-kémiai méréstechnikai modszerként is alkalmazhato.

A kromatografia alapja, hogy a mozgofazisba kevert mintaelegyet kapcsolatba hozzak egy azzal
nem elegyedd masik fazissal, ez az allofazis. Az allofazis lehet egy lapra felvitt, vagy cs6
belsejében rogzitett folyadék vagy szilard halmazallapoti anyag. A mozgofazist (eluens) allando
mozgasban tartva a mintaelegy komponensei megfeleld id6 utan elkiiloniilnek egymastol. Azt,
hogy mennyi id6 utan valik le egy-egy alkoto, azt az allofazissal vald kdlcsénhatasuk kiilonb6zo
mértéke szabja meg, igy a detektor képes a minta komponenseit megkiilonboztetni. Ekkor egy, a
mintakomponenseket reprezentdld csucssorozatot kapunk, ez a kromatogram, amely a

detektorjelet az id6 fiiggvényében 4brazolja.

A kromatografids modszereknek sokféle valtozata alakult ki. Ezek kiilonb6zd szempontok szerint
csoportosithatok. Jellemzd csoportositasi mod a mozgofazis halmazallapota szerint (2. abra). Ez
alapjan  megkiilonboztetiink — gazkromatografiat (mozgéfazis gaz), szuperkritikus fluid
kromatografiat (mozgofazis szuperkritikus fluid allapotr) és folyadékkromatografiat (mozgofazis

folyadék).

Kromatografia
h J A 4 y
. . . . Szuperkritikus
Gazkromatografia Folyadék kromatografia kromatografia
Y
Géz-Folyadék Gaz-Szilard Szuperkritikus
[GLC] [GSC] kromatografia
[SFC]
v
Kapillaris Toltott oszlopos
kromatografia kromatografia
' ; '
Folyadék-Folyadék Folyadék-Szilard Toncserés Kizarasos
[LLC] [LSC] [IEC] [EC]

2. abra: A kromatografias technikak csoportositasa.



A kromatografias modszerek nagy eldnye, hogy az elvalasztandé komponensek igen széles
korére alkalmazhatoak, amennyiben a mérési koriilményeket alkalmasan valasztjuk meg. Akar

Kis mennyiségli szerves vegyiiletek jelenléte is kimutathato, meghatarozhato [4].
2.3 Gazkromatografia

A gazkromatografia gaz-szilard vagy géaz-folyadék fazisok kozotti dinamikus szorpcid-
deszorpciods folyamatokon alapul6 elvalasztasi modszer. Az alléfazis szilard vagy folyadék, mely
helyhez kotott, és a feliiletével érintkezve aramlik a gaz halmazallapoti mozgéfazis, amely a
minta és az eluens elegye. Gazkromatografias modszer alkalmazasakor a mozgo6fazis minden

esetben valamilyen gaz.

A minta alkotdi az all6fazis mentén kiilonb6zd sebességgel haladnak és a kolonndba t6ltott
allofazist kiilonbozo iddtartam elteltével hagyjak el. Az elvélasztott alkotokat detektor jelzi, a
detektalas eredményeként kromatogramokat kapunk. A kromatogram alapjan torténik a minta

egyes komponenseinek mennyiségi és minéségi meghatarozasa.
A gézkromatografianak két valtozatat kiilonboztethetjiik meg:

1. géz-szilard kromatografia, ilyenkor az all6fazis nagy fajlagos feliileti adszorbens;
2. gaz-folyadék kromatografia, ilyenkor az all6fazis valamely hordozo feliiletére felvitt

folyadék, ugynevezett megosztofolyadek.

A komponensek elvalasztasa mindkét esetben fiigg a kolonna, illetve az allofazis

megvalasztasatol.

Gaz-szilard kromatografiaban (Gas-Solid Chromatography, GSC) a komponensek retencidja a
fizikai  adszorpcio  (fiziszorpcid) eredménye. Ekkor a komponensek masodlagos
kolesonhatasokkal kapcesolodnak a szilard allofazis feliiletéhez. A gaz-szilard kromatografidban

adszorbensként foként szenet, szilikagélt, valamint molekulaszita adszorbenseket hasznalnak.

Gaz-folyadék kromatografidban (Gas-liquid Chromatography, GLC) a minta komponensek
megoszlanak a két fazis kozott. Mivel a mozgo6fazis viszkozitasa kicsi, ezért a kolonna hossza

joval megnovelhetd, igy az elvalasztas hatékonysaga is novekszik. A mozgofazis igen Kis



mértékben adszorbealdodd/abszorbealddd gaznak vehetd, igy jelenléte a minta megoszlasat a két

fazis kozott gyakorlatilag nem befolyasolja.

A gazkromatografia analitikai alkalmazasai mellett gyors és pontos moédszer goéz-folyadék
egyensulyok ¢€s az intermolekularis kdlcsonhatasok meghatarozasara, hiszen az oldoszer és az

oldott anyag ko6zott kialakuld kapcsolatok zavartalanul mérhetdk [5].
2.4 Az inverz gazkromatografia

Inverz gazkromatografia (Inverse Gas Chromatography, IGC) esetében az injektalt anyag kémiai
karakterét pontosan ismerjiikk. Ekkor az allofazis feliileti tulajdonsagait és egyéb paramétereit
tudjuk meghatarozni. IGC alkalmazasakor a vizsgalt anyaggal t6ltik meg az oszlopot, és ismert
tulajdonsagokkal rendelkezd folyadékok gbzeit injektdljdk a vivogaz aramdba. Az elinjektalt
anyag egykomponensii, tehat nem a komponensek szétvalasztisa a cél, hanem az allofazis
jellemzdinek meghatarozasa a kialakult kolcsonhatasok segitségével. A miszer felépitése nem tér
el a normal gazkromatograftol, a kiilonbség abban mutatkozik meg, hogy a kromatogramon nem
az elkiilonitett komponensekhez tartozo csticsok, hanem az elinjektalt egykomponensii anyagra

jellemzd csucs jelenik meg.

Az 1GC alkalmazhat6 tobbek kozott gazok oldhatésaganak vizsgalatara folyadékokban,
fazisegyensuly meghatarozéasara (retencios idobdl €s az anyag tulajdonsagaibol), illetve feliileti

tulajdonsdgok meghatarozasara is.

A feliileti tulajdonsadgok (sav-bazis paraméterek, feliileti energia és feliileti fesziiltség) szilard
allofazisok esetén kozvetlenil nem, csak kozvetett mérésekkel hatdrozhatok meg. Ezen
felhasznalasi lehet6ség rendkiviil nagy szerepet jatszik napjainkban. A modszer alkalmas a sav-

bazis paraméterek (donor és akceptor képesség) és a feliileti energia vizsgalatara [6].

A szilard anyagok feliileti termodinamikai jellemzdinek meghatarozasara gyakran hasznalnak
inverz gazkromatografot. Fekete Erika és tarsai felfigyeltek arra, hogy az irodalomban eltérd
diszperzios feliileti energia értékeket talalhatunk kalcium-karbonétra (CaCOjz) vonatkozodan.
Ennek az oka, hogy a kalcium-karbonat vizmegkotd képessége igen nagy. Ezen tulajdonsag
kikiiszobolése érdekében jutottak arra, hogy az adszorbenst a mérést megeléz6en kondicionalni
kell, hogy az esetlegesen megkotott vizet az oszloptoltetrdl eltavolitsak [7].

6



Papirer és munkatarsai harom tipusu szenet (grafit, korom és fullerén (C60)) vizsgaltak IGC-vel,
végteleniil kicsi és véges tesztanyag-koncentraciok mellett. A mintaknak eltéré szerkezetiikbol
kovetkezOen feliileti tulajdonséagaik kiilonboznek, feliileti szabad energiajuk eltéré. Az 1GC
lehetévé teszi ezeknek a tulajdonsagoknak a vizsgalatat, valamint a kiilonb6z6 szerkezetli szén
anyagok kozotti kiilonbségek meghatarozasat [8]. Késobb celluldéz feliileti tulajdonsagait

vizsgaltak inverz gazkromatografias modszerrel [9].

Diaz, Ordonez és Vega kiilonb6zo alkanok, aromas és klorozott szénhidrogének adszorpcidjat
vizsgaltak tobbféle mikroporust szénen (szén nanocsdveken (CNT), szén nanoszdlakon (CNF),
¢s nagy fajlagos feliiletii grafiton) inverz gazkromatografia alkalmazasaval. Meghataroztak az
adszorpcié termodinamikai paramétereit (adszorpcidés entalpia, feliileti szabadenergia) a

kromatografias retencios adatokbol [10].

Montes Moran és csapata szénszalak feliileti tulajdonsédgait vizsgélta inverz gadzkromatograftal.
Héliumot hasznaltak vivogazként, mintdikat magas homérsékleten kondicionaltadk (150 °C), a
méréseket 50-80 °C kozott végezték. A feliileti energia diszperziés komponensét a Dorris-Gray

modszerrel szamoltak [11].

Pérez-Mendoza és munkatarsai IGC hasznalataval magasabb értékeket kaptak aktiv szén feliileti
energiajanak diszperzidos komponensére (yg), mint mas mérési modszerekkel. Ezt a valtozast a

magas hOmeérsékletnek tulajdonitottdk. Arra az eredményre jutottak, hogy a metiléncsoport

diszperziods feliileti energiaja er6sen hémérsékletfiiggd, ez befolyasolja az értékeket [12].

Menzel és munkatarsai szén nanocsOvek feliileti energidjanak diszperzids és specifikus
komponensét, donor és akceptor szamait, valamint adszorpcios kapacitasat hataroztdk meg inverz

gazkromatograf felhasznalasaval [13].
2.5 Szén nanocsoévek

Szalszerli iireges szénképzddményekrél mar a XX. szdzad masodik felében emlitést tettek.

Satterfield 1980-ban megjelent konyvében szalas format 61té szénlerakodasokrol ir [14].

S. Iijima volt az, aki eldszor hivta az altala eldallitott képzédményeket szén nanocséveknek a

’90-es ¢évek elején. Ennek koszonhetden eldtérbe keriiltek a szén nanocsdvekre, mint egyedi



struktiraval rendelkezd, 0j anyagokra iranyuld, illetve a nanotechnologia teriiletén folytatott

kutatasok [15].

A szén nanocsdveknek két alapvetd csoportja van: egyfali (single-walled carbon nanotube:
SWCNT) és tobbfala (multi-walled carbon nanotube: MWCNT) nanocsovek. El6bbi esetben a
nanocsO egy hengerré tekert grafitréteg (3. dbra), mig az utdbbiak koaxialisan egymdasban
elhelyezkedd egyfalu csovekbdl épiilnek fel tigy, hogy a hengerek egymastdl megkozelitdleg
0,34 nm tavolsagban vannak. Az egymasba ¢épiil0 csdvek szama 2-t6] tobb 10-ig, vagy akar 100-
ig is valtozhat. Az egyfali szén nanocsovek atmérdje tag hatarok kozott valtozhat. Egy grafitsik
egyfali csOvé tekerését tobbféleképpen valosithatjuk meg, ebbdl kovetkezik, hogy az egyfalu

szén nanocsovek tulajdonsagai is sokfélék lehetnek [16].

3. @bra: Egyfalu szén nanocs6 szarmaztatasa hatszéges racs feltekeredésébdl.



3. Kisérleti rész

3.1 A méroberendezés

A szén nanocsovek feliileti vizsgalataihoz a Surface Measerment Systems (SMS) Ltd. altal
gyartott és forgalmazott Surface Energy Analyzer késziilék allt rendelkezésre. Vivogazként
nagytisztasagl, 99,999 %-os héliumot (Messer Hungarogaz Kft.) alkalmaztam, melynek aramlasi
sebessége 10 ml/perc volt. Segédgazként hidrogént, levegdt és metant alkalmaztam, az els6 kettd
a langionizaciés detektor (Flame lonization Detector-FID) miikddéséhez, az utdbbi a holtidd
meghatarozasdhoz sziikséges. A nagy tisztasdgl ¢és megfeleld nyomdsu levegdt egy kompresszor
¢és egy katalitikus levegOtisztitd segitségével allitottam eld. A FID detektorban az égéshez a
99,9995 % tisztasaghi hidrogént egy hidrogéngenerator biztositotta. A késziilék két oldalan
helyezkednek el az olddszertarolok, oldalanként 6 darab tartallyal, ebbdl egy a vizé, amelyet
abban az esetben hasznalhatunk, ha meghatarozott relativ nedvességtartalom mellett szeretnénk
végezni a méréseket. A késziilék elején egy kiilon fiithetd oszloptartd rész talalhato, melynek
hémérséklete 20-150 °C kozott valtoztathaté. Ebbe a részbe 2 db ilivegoszlop helyezhetd be,
amelyek hosszusaga 30 centiméter, kiilsé atmérdjiikk 6 milliméter és belsé atmérdjik 2; 3 és

4 milliméter lehet. A késziilék fényképe a 4. abran lathato.
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4. abra: A feliileti energia analizator.

3.2 A mintak és az oszlopok el6készitése

Munkam sordn adszorbensként kezelt szén nanocsdveket hasznaltam. A mintdk a Pannon
Egyetem Vegyipari Miiveleti Intézeti Tanszékén allitottdk elé és a Vegyészmérnoki és
Folyamatmérnoki Intézet MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszékén kezelték
Oket. A kezelés soran az eldallitott szén nanocsé mintakat két részre osztottak. Az elsé részt
impregnaltdk (folyadékkal itattdk at), majd ezt is tovabb osztottdk, egy részét hokezelték, a
masikat nem. A hoékezelést 100 °C feletti hdmérsékleten végezték szaritoszekrényben. Célja a

felesleges olddszerek eltavolitasa volt.
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Az eredeti minta masik részletével ugyanezt a kezeléssorozatot elvégezve négy kiilonbdzdé minta

jott 1étre. A vizsgalt mintak eldallitsasat az 5. abra mutatja.

o D

/\»

Impregnalt CNT Impregnalt CNT Rep.

\

CNT HE: szén nanocs6 minta, melyet impregnalassal kezeltek, hdkezelést nem végeztek

/
h

5. abra: A vizsgalt mintak el6allitasa

(HE jelentése: hokezelés elott)
CNT HU: szén nanocsd minta, impregnalassal kezelve, majd hokezelést végezve
(HU jelentése: hokezelés utan)
CNT REP HE: szén nanocsd minta, impregnalassal kezelve, h6kezelést nem végeztek
(REP jelentése: impregnalas reprodukalasa)
CNT REP HU: szén nanocs6 minta, impregnalassal, majd hokezeléssel kezelve
A feliileti vizsgalat arra irdnyult, hogy reprodukalhaté-e az impregnalds, illetve a hdkezelésnek
milyen hatésai vannak a minta feliileti tulajdonsagaira.

A mérésekhez hasznalt livegoszlopok 6 mm kiils6-, 2 mm belsé atmérdjli, szilanizalt, egyik
végénél uvegfrittel ellatott tivegesovek voltak. Az oszlopokat kezelt szén nanocsé mintakkal
toltottem meg. Az tivegoszlopok hatranya, hogy torékenyek, ezért hasznalatuk nagy odafigyelést

¢és Ovatossagot igényel.

Az 1lres oszlopokat elsd 1épésként beliil alaposan megtisztitottam: eldszér mososzeres, majd

desztillalt vizzel Kimostam, végiil acetonnal atoblitettem. A moséfolyadékokat vizsugar-szivattyt
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segitségével szivattam ki az oszlopbol. A megtisztitott, még nedves oszlopokat

szaritészekrényben, 105 °C-on szaritottam.

Teljes szaradds utdn az {ires kolonna tomegét analitikai pontossaggal (tized milligramm
pontossaggal) lemértem. A kimosott, szaraz, {iresen lemért oszlopba el6szor liveggyapotot
toltottem, ezzel is megakadalyozva, hogy a minta szemcséi betomorddjenek a vivogaz aram
hatasara az tivegfritt porusaiba, majd a mintaanyagot helyeztem a kolonnaba. Az adszorbens
megfeleld tomorodését vizsugar-szivattyaval és kézi vibratorral segitettem eld. Végiil az oszlopot
a mintara toltott tiveggyapottal zartam le, ezzel is gatolva a mér6berendezés és a minta

szennyezOdését.

Az oszlop toltését a biztonsagi eldirasoknak megfelelden védofelszerelésben (gumikeszty,
védOkopeny, arcmaszk ¢és véddszemiiveg) elszivofiilke alatt végeztem. Minden esetben

jegyzOkonyv késziilt az 0szlopok toltésérol.

Az egyes oszlopokat tomitogytiriivel ellatott acél csatlakozok segitségével helyeztem a feliileti
energia analizatorba (IGC-SEA), majd megfelelden rogzitettem a kolonnakat és a kolonnatér

ajtajat bezartam.
3.3 A mérési modszer ismertetése

Minden mérést két hdmérsékleten (70 és 110 °C) végeztem 10 ml/perc vivogaz aramlés mellett.
A mérések el6tt mindegyik adszorbenst 60 percig kondicionaltam az adott mérési hémérsékleten,
adott aramlasi sebesség mellett. A holtidd meghatarozasahoz metan gazt hasznaltam. A mérés
vezérlése és a mérési adatok kiértékelése a Cirrus — SEA Control szoftver és Cirrus Plus -

Analysis szoftver segitségével tortént.
3.4 Felhasznalt anyagok

A feliileti jellemzOk meghatarozadsdhoz hasznalt anyagok (n-hexan, n-heptan, n-oktan, n-nondn,
acetonitril, kloroform, diklormetan, etanol, etil-acetat) mind analitikai tisztasaguak voltak, a
Sigma Aldrich Kft. termékei. Fobb fizikai, kémiai tulajdonsagaikat az 1. tablazatban foglaltam

Ossze az irodalmi adatok alapjan.
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1. tablazat: A tesztanyagok fébb tulajdonsagai

Adszorbealodo
Molsris Adsz;’rfbaea"’d“ G . Akceptor- Donor-
Tesztanyagok tomeg anyag perz! szam SZam
[g/mol] helylgel;ye (a) feliileti (AN) (DN)
[m<] energiaja (y;i)
[J/m?]
n-Hexéan 86,18 515-10 0,0184 - -
n-Heptan 100,21 573-10" 0,0203 - -
n-Oktan 114,23 6,30-10" 0,0213 - -
n-Nonan 128,26 6,90-10° 0,0227 - -
Acetonitril 41,05 2,14-1071° 0,0275 4,7 14,1
Kloroform 119,38 4.40-107° 0,025 5,4 0
Diklérmetan 84,93 2,45-1071° 0,0245 3,9 0
Etanol 46,04 35310 0,0211 10,3 19
Etil-acetat 88,11 3,30-107° 0,0196 15 17,1

3.5 A retencios idé meghatarozasa

A mérési eredmények kiértékeléséhez a Cirrus Plus -SEA Analysis programot hasznaltam. Ezen

szoftver segitségével a kapott kromatogramok egyszertien és gyorsan kiértékelhetoek.

A retencios 1d6 szamitdsa kétféle modszer szerint tOrténhet. Az egyik modszer a
csicsmaximumhoz tartozé bruttd retenciés id6 meghatarozasa, a masik pedig a csucs
tomegkozéppontjahoz tartozd valddi retencids 1d0 meghatarozasa. A valodi retencids 1d6 csak
akkor egyezik meg a csucsmaximumhoz tartoz6 idével, ha szimmetrikus cstcsokat kapunk, igy
méréseim soran a csucs tomegkdzéppontjahoz tartozd valddi retencios idét hataroztam meg [17].
A 6. abran lathat6 egy aszimmetrikus adszorpcios kromatografias csucs kezdeti (A) és végpontja
(D), a csucsmaximuma (B) és a csucshoz tartoz6 sulypont (C). Lathatd, hogy a csucs

tomegkozéppontjanak retencids ideje nem esik egybe a csucsmaximumeéval.
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6. abra: CNT HU mintan adszorbeal6dé n-nonan aszimmetrikus kromatografias csucsa.

Az adszorbens retencids idejének (tg) meghatarozasa utan, a metannal meghatarozott holtidd

segitségével (ty) kiszamolhato a netto retencids 1d6(ty):

tn =t — tm 2

A retencios id6bol megadhatd a netto retencios térfogat (Vyy):

I ©)
W =]tk (273,15)

ahol j a James faktor, mely az oszlop nyomaskorrekcioja,
F az aramlasi sebesség,

T az oszlop hdmérséklete.
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A James faktor a kdvetkezOképpen szamithato:

3 p*-1 4
I=3 p3—1

ahol
_ P (5)
P Po

Po az oszlop kilép6 nyomasa,
pi az oszlop bemeneti nyomasa.

Az oszlop kilépd nyomasa:

Po = Patm (6)

az oszlop bemeneti nyomaésa:

Pi = Patm + dhp (7)

ahol dhp a nyomasesés az oszlopon.
3.6 A feliileti energia diszperzios komponensének meghatarozasa

A felilleti energia feloszthato két részre, egy diszperzios (yi) és egy specifikus (v3')

komponensre.
Ys = v + ve (®)
v =20rvH) 2 ©

A diszperziés komponens a Lifsic-van der Waals, a London-féle, a Keesom ¢s a Debye
kolesonhatasokat irja le, mig a specifikus komponens tartalmazza az sszes tobbit. A retencios

adatok felhasznalasaval kiszdmithatok az adszorbens feliiletének sav-bazis jellemzdi a Gutmann
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egyenlet segitségével, valamint az adszorbensek feliileti energidjanak diszperzidos komponens

értéke a Schultz és a Dorris-Gray modszerrel.
3.7 Schultz médszer

A Schultz médszer [18] alapelve, hogy a vizsgalt minta adszorpcios szabadentalpidjanak

diszperziés komponense (AG29%) meghatarozhato az n-alkanok retencios térfogatabol:
AG¥ = —RT - In(Vy,) + C (10)

ahol a C egy konstans, ami a valasztott referencia allapottol fiigg,
R az egyetemes gazallando,
T a kolonna hdmérséklete.

A Fowkes-osszefiiggés [19] szerint a diszperzids erdk altal végzett adhézios munka (W,) a
kovetkezOképpen fligg az adszobens (s) és az adszorbatum (1) feliileti energiainak diszperzids

komponenseit6l:

Yy (11)
W, = 2-( /vS-vf‘)

ahol yg a feliileti energia diszperzios komponense szilard fazisra (adszorbens), mig yfl a feliileti

energia diszperzids komponense folyadék fazisra (adszorbatum).

Az adszorpcios szabadentalpia diszperzios komponense €s a reverzibilis adhézios munka kozotti

kapcsolat:
—AGA5 =N, -a- W, (12)

ahol Na az Avogadro szam,

‘a’ az adszorbedlt (n-alkan) molekula altal elfoglalt feliilete, amely a kovetkezd Gsszefiiggéssel

szamithato:
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’/ (13)

M
=1,09-1 4-(—)
a 0 0 >N

ahol M a molaris tomeg,
p a stirliség.

Felhasznalva az el6bbi egyenleteket a kovetkezd Osszefiiggést kapjuk:

1 1
RT - In(Vy,) =2N-a- (y{) /2. (v9) 24 ¢ (14)

1
Ha abréazoljuk az RT - ln(VN_n) értékeket az a - (yld) /2 szorzat fliggvényében, akkor egy egyenest
kapunk. A szilard fazis feliileti energidjanak diszperziés komponense (yg) kiszamithat6 a kapott

egyenes meredekségébdl [20].

3.8 Dorris-Gray modszer

a szénatomszam fliggvényében, egy olyan egyenest kapunk, amelynek meredekségébdl

meghatarozhat6 a metiléncsoport adszorpcios feliileti szabadentalpija:

Vi 15
AGCHz = —RTIn <ﬁ> (12)
VN,n
ahol R a gézallando,
T a homérséklet (K),

Vn,n @z n-alkanok netto retencios térfogata a szénatomszam jeldlésével egyiitt.

A Fowkes-0sszefiiggés felhasznalasaval a metilén csoportra a diszperzidos erdk altal végzett
adhéziés munka a kovetkezdképpen szadmithatd az adszorbens (s) és a metiléncsoport feliileti

energidinak diszperziés komponenseibdl:
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’ (16)
Wacn, = 2|2 'YSHZ

ahol v¢ a feliileti energia diszperzids komponense az allofazisra és v4 . a metiléncsoport feliileti
Ys g p p YcH, p

energidjanak diszperzidés komponense. Ennek homérsékletfiiggése a kovetkezd egyenlettel adhatd

meg:
Yeu, = 35,6 + 0,058 (293,15 - T) ()

ahol T a hémérséklet.

A metiléncsoport adszorpcios feliileti szabadentalpiaja és az adhéziés munka kozotti kapcsolat:
—AGCHZ = NA “acw, WaCH2 (]_8)

ahol az Na az Avogadro szam,
acu, az adszorbedlt metilén csoport altal elfoglalt felilet.

A (17) és (18) egyenletek egyesitésével a feliileti energia diszperziés komponense a szilard

allofazisra a kovetkezd képlettel szamithato ki:

CH, \ 2
yio L <‘AG > (19)
4ych, \Na " acy,

Az el6bbi egyenleteket felhasznalva a yg Kiszamitasa:

RT - In (M)

1 VNn

o , (20)
4YcH, Na -acn,

3.9 Sav-bazis tulajdonsagok

A sav-bazis kolcsonhatasok fontos elemei a poléris erdknek, illetve kiemelkedd szerepet

jatszanak az adhézioban is.
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molekulapalyajuk révén elektronpar befogadasara alkalmasak, tehat elektronpar akceptorok.
Lewis bazisok: nem kot6-, vagy m-elektronpart tartalmazo, negativ toltésti ionok vagy semleges

molekulak, tehat elektronpar donorok [22].

Az 1GC-vel nyert retencios adatokbdl kiszamithatdé az adszorpcid szabadentalpia-valtozasanak

sav-bazis komponense (AG$?).
AGp = AGY + AGEP (21)

(22)

v,
AGE = —[(RTInVy + C) — (RTInVE*f + C)] = —RTIn—>

ref
VN

ahol Vy az adott polaris adszorbeald teszt-vegyiilettel mért nettd fajlagos retencios térfogat,

VNr ef pedig az a nett6 fajlagos retencios térfogat, amit akkor mérnénk, ha az adott teszt-vegyiilet

csak diszperzids kolcsonhatasba 1épne az adszorbenssel.

Vy ®fannak a hipotetikus n-alkénnak a retenciés térfogata, amelyre a valasztott fizikai-kémiai

mennyiség megegyezik a méréshez hasznalt polaris teszt-vegylilet megfeleld értékével.

Ha polaris és a nem polaris anyagok (n-alkanok) retencios idejébdl szamitott RTInVy értékeket
abrazoljuk a diszperzids kdlcsonhatési potencidlok és a helyigény szorzatanak a fliggvényében, n-

alkanok esetében egy egyenest kapunk (7. abra).
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24000 ]
Nonan
22000 -

20000 -

18000 -

16000 - Kloroform
*

RTInV,, [J/mol]

Etil-acetat

Acetonitril ¢
® Etanol
¢ <@ /

14000 -

12000 - Y
Diklér-metan ab /
or-meta AGA .

10000 T /I T T T T 1

3,0e-20 4,0e-20 5,06—20//6,06—20 7,0e-20 8,0e-20 9,0e-20 1,0e-19 1,1e-19

7/ a (Yld )0,5 [mz(J/mz)o,s]

7. abra: A sav-bazis kblcsénhatashoz rendelheté szabadentalpia valtozas meghatarozasa.

A Gutmann egyenlettel [23] meghatarozhatok az adszorbens sav-bazis allandoi (K, Kp) az
elinjektalt polaros anyagok akceptor és donor szamainak (AN*, DN) és a retencios térfogatbol

szamitott AG$P értékek ismeretében. (AGS? = AHSP)

AG3P _x DN LK (23)
AN* ~ A AN+ B

ahol AN* a van der Waals adalékkal korrigalt akceptor szam,
DN a donor szam,

a Ky és Ky paraméterek azt jellemzik, hogy a vizsgalt feliilet mennyire viselkedik elektron
akceptor vagy elektron donorként. A Ky, /K, arany kifejezi a feliilet sajatsagat (savas vagy lugos

karakterti) [24].
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4. Eredmények és értékelésuk

Munkam soran kezelt szén nanocsé mintak feliileti tulajdonsagait vizsgaltam. A feliileti vizsgalat
arra irdnyult, hogy reprodukalhat6-e az impregndlds, valamint milyen hatasai vannak a

hoékezelésnek a mintak feliileti energidira.

Dolgozatomban bemutatom ¢és 0Osszehasonlitom a Dorris-Gray és a Schultz modszer
felhasznalasaval kapott feliileti energia diszperzids komponensének értékeit. A 8. abran a CNT
HE minta 70 °C-on mért adatai lathatok Dorris-Gray modszerrel, mig a 9. abra CNT HU minta

felhasznalasaval mutatja be a Schultz modszert.

26000
Nonan
24000 -
22000 A

20000 -

18000 -

RTInV [J/mol]

16000 -

14000 ~

12000 T T T T
6 7 8 9

Szénatomszam [1]

8. abra: A szamitott RTInV\ értékek a szénatomszam filiggvényében a CNT HE minta esetében 70 °C-on

(Dorris-Gray modszer).
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9. abra: A szamitott RTInV\ értékek a diszperziés kdlcsénhatasi potencialok és a helyigények

fliggvényében a CNT HU minta esetén 70 °C-on (Schultz médszer).

A 8. és 9.abrakon jol lathato, hogy az alkanok retencios adataira szépen illeszkedik az egyenes
mindkét esetben, tehat a modszer alkalmazasa helyesen tortént. A 2. tablazatban foglaltam 0ssze
a feliileti energia diszperzids komponensének értékeit a vizsgalt mintdk esetében a két mérési

homérsékleten, a két modszert illetden.

2. tablazat: A vizsgalt mintak fellileti energiajanak diszperziés komponens értékei

v4 [mI/m?]

Minta 70°C 110°C
Dorris-Gray  Schultz A Dorris-Gray  Schultz A
CNT HE 53,49 57,83 4,34 64,43 74,98 10,55
CNT HU 60,46 65,44 4,98 97,14 113,07 15,93
CNT REP HE 61,86 66,68 4,82 66,01 76,7 10,69
CNT REP HU 53,38 57,59 4,21 92,49 107,23 14,74
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Az eredményeket oszlop diagramokon éabrazolva (10. abra, 11. abra, 12. abra, 13. abra) jol
lathato, hogy a hdkezelésnek ald nem vetett mintdk esetében nincs nagy eltérés a két mérési
hémérsékleten kapott feliileti energia diszperzidos komponensének értékei kozott. Az s
megallapithatd, hogy az impregnalas reprodukaldsa eredményeként nétt a feliileti energia
diszperzids komponense a két hdkezelés eldtti mintdnal, mig a hdkezelt mintak esetében ez az
érték csokkent. A mérési hdmérséklet novelése mindkét esetben a feliileti energia ndovekedését
eredményezte, mely az irodalomban el6fordulé eredményekkel megegyezik, hiszen a hékezelés
altalaban a feliileti energia diszperzios komponensértékének novekedéséhez vezet. Ennek
magyarazataul szolgalhat a minta feliiletén 1év0 viz mennyiségének a csokkenése, hiszen a
hémérséklet novelésével a levegobdl megkotddott viz eltdvozik a minta  feliiletérol.
Megallapithat6, hogy az impregnalas reprodukaldasanak hatasara a hdkezelésnek aldvetett minta
esetében (CNT REP HU) a feliileti energia diszperziés komponense mindkét homérsékleten
valamelyest kisebb lett, mint az impregnalt minta esetében (CNT HU). Jol lathato az is, hogy a
Dorris-Gray modszerrel minden esetben nagyobb értékeket kaptam a Schultz modszer értékeihez
képest. A kiilonbség a két mddszerrel kapott eredmények kozott a hdmérséklet ndvekedésével nd,
hiszen a Dorris-Gray modszer homérsékletfiiggd, mig a Schultz modszer esetén egy allando

homérséklettel szamolunk.

70 ~

I Dorris-Gray modszer

60 - @ Schultz médszer

50 ~

40 A

[mJI/m?]

30 A

20 A

10 A

O |
CNT HE CNT HU

10. abra: Hbkezelés hatasa impregnalt mintan 70 °C-on.
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11. abra: Hokezelés hatasa impregnalt mintan 110 °C-on.

CNT REP HE

CNT REP HU

I Dorris-Gray modszer
I Schultz médszer

12. abra: Hékezelés hatasa reprodukalt mintan 70 °C-on.
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13. abra: Hékezelés hatasa reprodukalt mintan 110 °C-on.

A reverzibilis adhéziés munka nagysidga egyenesen aranyos a feliileti energia diszperzids
komponensének nagysadgaval. A nagy reverzibilis adhézidos munkabol kovetkezik, hogy a
részecske-részecske kolcsonhatasok erdsek, igy jelentds lehet a szemcsék aggregacioja. Tehat a
hokezelésnek alavetett mintak 110 °C-on végzett méréseinek eredményeibdl (a feliileti energia
diszperzidos komponensének értékei nagyok) arra kovetkeztettem, hogy ha ezen mintakbol
alakitunk ki kompozitot, akkor varhatéan nem lesz teljesen homogén a kompozit a szilarditd szén
nanocsovek valosziniisithetd aggregacidja miatt, igy annak fizikai tulajdonsagai valdsziniileg

nem lesznek kedvezoek.

Kiilon diagramokon (14. abra, 15. abra) szemléltetem az impregnalas reprodukalhatosagat.
Ahogy az a diagramokon is latszik, hékezelés el6tt mindkét homérsékleten kozel azonos
értekeket kaptam, tehat az impregnalas reprodukalhat6. A hdkezelés utan 70 °C-on mért értékek
is hasonloak, azonban a 110 °C-on kapott eredményeken jol latszik, hogy a hdkezelés, €s a
magasabb mérési homérséklet hatasara eltavoztak az olddszerek, igy 1ényegesen nagyobb feliileti

energia értéket kaptam.
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14. abra: Az impregnalas reprodukalhatésaga 70 °C-on.

CNT HE CNT REP HE CNT HU

CNT REP HU

I Dorris-Gray modszer
[ Schultz médszer

15. abra: Az impregnalas reprodukalhatésaga 110 °C-on.
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A vizsgalt adszorbenseken megk6tddott polaris anyagok feliileti sav-bazis kolcsonhatasahoz
rendelhetdé szabadentalpia-valtozas altalaban novekedett a hémérséklet novelésével (3. tablazat).
70 °C-on az impregnalas reprodukalasanak hatdsara nétt a szabadentalpia-valtozas, mig 110 °C-
on az értékek csokkentek. A hékezelés hatasara altalanos tendencia nem volt megfigyelhetd. A
kKis AGSP értékek minden esetben gyenge aktivitast mutatnak a specifikus kolcsonhatisok

szempontjabol.

3. tablazat: A sav-bazis kélcsénhatashoz rendelhets szabadentalpia-valtozas AGSP értékei

Adszorbensek AGS? értékei [kJ/mol]

Homérséklet Polaros teszt

[°Cl anyagok CNTHE CNTHU CNTREPHE CNTREPHU
Etanol 4,96 4,98 8,33 5,92
Acetonitril 8,85 10,1 12,21 11,39

70 Etil-acetat 6,92 7,75 7,4 7,28
Kloroform 2,16 2,45 2,66 2,4
Diklérmetan 8,02 8,55 7,8 7,61
Etanol 4,61 12,02 6,35 6,15
Acetonitril 11,01 18,59 10,22 15,44

110 Etil-acetat 8 10,71 7,55 9,74
Kloroform 2,38 5,09 2,47 4,09
Dikléormetan 8,87 12,21 8,39 11,21
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A vizsgalt adszorbensek sav-bazis allando6it a Gutmann egyenlet felhasznaldsaval hataroztam

meg, melyet a CNT REP HE minta segitségével a 12. abran szemléltetek.

12

1,4 -
12 - Etil-acetat
1,0
« 0,84
pd
% Acetonitril
< 0,6 i
° Diklér-metan
0,4 -
Etanol
0,2 - °
®
Kloroform
0,0 T T T T 1
0 2 4 6 10
DN/AN*

16. dbra: A sav-bazis paraméterek meghatarozasa a Gutmann médszer segitségével.

A kapott sav-bazis allandok értékeibdl (4. tablazat) arra lehet kovetkeztetni, hogy a vizsgalt szén

nanocsovek a specifikus kolcsonhatdsok szempontjabol igen gyenge aktivitdst mutatnak,

feliiletiikon gyengén lugos jelleg érzékelhetd. A hdkezelés hatidsidra ez a jelleg valamelyest

erdsodik, feltehetden az eltdvozd olddszerek a savas tulajdonsagot erdsitették.
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4. tablazat: A Gutmann egyenlet segitségével meghatarozott sav-bazis allandok

Minta 70°C R? 110 °C R?
Ka 0,08 0,09

CNT HE 0,78 0,82
Kb 0,2 0,23
Ka 0,09 0,11

CNT HU 0,78 0,79
Ky 0,22 0,41
Ka 0,08 0,08

CNT REP HE 0,79 0,81
Kb 0,25 0,23
Ka 0,08 0,11

CNT REP HU 0,82 0,76
Kb 0,23 0,33

29



5. Osszefoglalas

Inverz gazkromatografias kisérleteket végeztem kezelt szén nanocsé mintak feliileti energetikai

tulajdonsdgainak meghatarozasara.

A két kiilonboz6 homérsékleten végzett inverz gazkromatografids mérések adatait felhasznalva
kiszamitottam a szén nanocsovek feliileti energidjanak diszperziés komponens értékét, az
elinjektalt polaris anyagok specifikus adszorpcios szabadentalpia-valtozasait, valamint a

Gutmann egyenlet alapjan meghataroztam az adszorbensek feliiletének sav-bazis allandoit.

A mért és szamolt eredmények alapjan megéllapitottam, hogy az impregnalas reprodukalhat6 a
mintakon, ha nem végziink hékezelést, hiszen a hokezelés hatasara az impregnalas soran felkertilt
oldészerek egy része eltavozik. A hokezelés hatasara nagyobb feliileti energia értékeket kaptam,
amibdl arra kovetkeztettem, hogy ezek a mintak kevésbé alkalmasak piacképes kompozitok
létrehozasara. Az eredmények alapjan erre a feladatra a legalkalmasabbak az impregnalassal

kezelt, de nem hokezelt nanocsovek.

A mért adatok alapjan kijelenthetem, hogy a vizsgalt mintak specifikus kdlcsonhatasai gyengének
tekinthetéek, a sav-bazis tulajdonsagok szempontjabol pedig feliiletik gyengén bazikus

viselkedésu.

Munkam soran végzett kisérletek eredményei felhasznalhatok kompozitok tervezésekor, hiszen a
mérési eredményekbdl kovetkeztethetiink, hogy a kiilonb6zé kompozit-alkotd szalerdsitd és
bazisalkotdé komponensek mennyire alkotnak jo kompoziciot egyiitt, valamint mennyire kotédnek

egymashoz a szalerdsité anyagok egy-egy kompozit esetében.
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