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Kivonat

Kompozitokkal az élet szamos teriiletén (jarmipar, textilipar, sportszerek, stb.)
talalkozhatunk. A kompozitok sajatsagait az Osszetétel, a szerkezet és a komponensek
tulajdonsagai mellett jelentésen befolyasolhatja a matrix és az erdsitd fazis kozotti hatarfeliileti
kolcsonhatas  erdssége, melyre a vizsgalt minta feliileti energetikai jellemzdibol
kovetkeztethetiink. Munkdm soran a kompozitalkotoként is hasznalt szén nanocsovek, illetve

gumidrlemények feliileti energetikai jellemzdit vizsgaltam.

Inverz gazkromatograf (IGC) segitségével gyorsan és pontosan meghatdrozhatok a
kompozitalkotok feliileti jellemz6i. A mérés soran a vizsgalanddé anyaggal toltjik meg a
kolonnat, majd ismert jellemzokkel rendelkezd folyadékok gdzeit (normal alkanok, polaris
anyagok) injektaljuk a vivogaz dramba. A méréseket az SMS (Surface Measurement System) cég
altal gyartott SEA (Surface Energy Analyzer) tipusu, langionizéacios detektorral (FID) ellatott,

masodik generacios inverz gazkromatograffal végeztem.

A kisérletek soran tobbféle kezelésnek aldvetett szén nanocsd minta feliileti jellemzoit
hataroztam meg két kiilonb6z6 hdmérsékleten (70 °C, 110 °C), valamint két kiilonb6z0 méretli
gumidrlemény minta tulajdonsagait vizsgaltam harom homérsékleten (70 °C, 90 °C, 110 °C). A
kiilonboz6é homérsékleteken kapott retencidos adatokat felhasznalva kiszamitottam a mintak
feliileti energiajanak diszperzidos komponens értékeit, az elinjektalt polaris anyagok specifikus
adszorpcids szabadentalpia-valtozéasait, valamint a Gutmann 0Osszefliggés segitségével

meghataroztam a szilard feliilet Lewis kdlcsonhatasokra jellemz6 sav- és bazisallandoit.

A munkam soran végzett kisérletek eredményei felhasznalhatok kompozitok tervezésekor,
hiszen a mintdk feliileti jellemzdit ismerve kovetkeztethetiink a kiilonb6zé kompozitalkotod
szaler6sitd és bazisalkotd komponensek Osszeférhet6ségére, valamint arra, hogy mennyire

kotédnek egymashoz a szalerdsitd anyagok egy-egy kompozit esetében.

Kulcsszavak: kompozit, feliileti energia, entalpiavaltozas, sav-bazis tulajdonsagok,

reprodukélhatdsag
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Irodalomjegyzék .....

Koszonetnyilvanitas



1. Bevezetés

A nanotechnolégidban fontos szerepet toltenek be a szén nanocsovek. Nagyfoku
szakitoszilardsadg, hostabilitds, rugalmassag, hajlékonysag és rendkiviil kis siiriség jellemz6
rajuk, ezaltal kozkedvelt kompozitalkotokka valtak. Szén nanocsévek mellett alkalmas a
rugalmassag javitasara a gumi is, melynek tjrahasznositasa korunk égetdé kérdése. Munkam soran
a kompozitalkotoként is hasznalt szén nanocsdvek ¢és gumidrlemények feliileti energetikai
jellemzdit vizsgaltam. A kompozitok mechanikai tulajdonsagai nagymértékben fliggnek - a
polimer matrix és az erdsitbanyag tipusa mellett - a hatarfeliileteken kialakuld molekularis

kolesonhatasoktol.

Inverz gazkromatograffal (IGC) végzett mérésekkel tobbek kozott tanulmanyozhatok a
kompozitalkotok feliileti jellemzdi. A méréseket egy angol cég (SMS) altal gyarott feliileti
energia analizator (SEA) késziiléken végeztem. A szén nanocsovek sok jo tulajdonsaga mellett
rendelkeznek kedvezodtlen tulajdonsagokkal is: rendkiviil hajlamosak aggregaciora. Ez a
tulajdonsag kompozitok készitése soran kifejezetten eldnytelen, hiszen igy nem a matrixhoz
kotodnek, hanem egymashoz. Ezen probléma kiilonb6z6 kezelésekkel orvosolhato, ilyen példaul
az impregnalas (folyadékkel atitatas). Az impregnalt szén nanocsé mintakat két kiilonb6zo
homérsékleten (70 °C, 110 °C), a gumidérleményeket harom hémérsékleten (70 °C, 90 °C,
110 °C) vizsgaltam. A mérések soran nyert adatok felhasznalasaval meghatarozhatok a feliileti
energia diszperzios és specifikus komponensei, valamint a Lewis kolcsonhatasokra jellemz6 sav-

bazis allandok.

A kisérleti munkdm soran meghatarozott feliileti tulajdonsagok ismeretében eldrejelzések
teheték a kompozitalkotok kozott kialakuld kolcsonhatasok erGsségére. Az eredmények
segithetik a kivant tulajdonsagokkal rendelkez6 mianyagkompozitok tervezését, illetve

létrehozasat.



2. Irodalmi osszefoglalé

2.1 A feliileti adszorpcio

A hatarfeliileten levé részecskék a fazis belsejében 1évé részecskékhez képest tobblet-
energiaval rendelkeznek, azaz a hatarfeliilet energetikailag mas allapotban van, mint a fazis
belseje. Ez az eltérd energetikai allapot okozza a feliileti jelenségeket, melyek akkor
kiemelkedbek, 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 hatdsok kialakuldsat. A feliilet
megnoveléséhez munkat kell végezni, amely aranyos a feliilet nagysaganak megvaltozasaval €s a

feliileti fesziiltséggel:
dw = ydA (1)

ahol dA a feliilet nagysaganak megvaltozasa, w a feliilet megnoveléséhez sziikséges munka,
v pedig a feliileti fesziiltség, amely definialhato az egységnyi Uj feliilet 1étrehozasahoz sziikséges

munkaval [1].

Két egymassal érintkezd fazis kozott levd hatarrétegben a tulajdonsdgok folytonosan
valtoznak. A masodlagos (intermolekularis) kdlcsonhatasok révid tdvolsagban hatnak, ezért ez a
réteg nem vastagabb néhany molekula 4tmérénél. Ebben a rétegben egy adott komponens
koncentracidja lényegesen nagyobb lehet, mint a homogén fazisok kozott. Ennek a
koncentraciokiilonbségnek a kialakulasat hivjuk adszorpcionak. Azt az anyagot, amelynek a
felilletén az adszorpcid torténik, adszorbensnek, a megkotott, adszorbealt anyagot pedig
adszorbatumnak nevezik. Az adszorpcids folyamat ellentéte a deszorpcio, amely az adszorbealt
anyag feltiletrél valo eltavozasat jelenti. A feliiletrél idéegység alatt eltavozd molekulak szama

aranyos a feliileti boritottsaggal, amely a feliilet molekulakkal boritott hanyada [2].



2.2 A kromatografia alapjai

A kromatografia a gérog chromos (szin) €s a graphos (irds) szavak 0sszetételébol szarmazik.
Elnevezése a modszer feltalalojatol, Mihail Szemjonovics Cvet orosz botanikustol szarmazik, aki
kezdetben csak szines, szabad szemmel is érzékelhetd anyagok elvalasztasara hasznalta. Késobb
azonban kiilonb6z6é6 modszerek alakultak ki a vizualis megfigyelés mellett a fizikai
tulajdonsagokon alapuldo mérések elvégzésének érdekében (detektorok). Ez a vizsgalati modszer
analitikai eljarasként terjedt el, amelyet a tobbkomponensii elegyek elvalasztasara hasznaltak.
Cvet novényi pigmentek elvalasztasara egy fliggdlegesen elhelyezett kalcium-karbonattal toltott
tivegesovet hasznalt [3]. Az elvalasztas folyamatat az 1. abra mutatja. Emellett preparativ és

fizikai-kémiai méréstechnikai mdodszerként is alkalmazhato.

Minta

1. abra: A kromatografias elvalasztas folyamata [4]

A kromatografia alapja, hogy a mozgo6fazisba kevert mintaelegyet kapcsolatba hozzak egy
azzal nem elegyedd masik fazissal, ez az allotazis. Az allofazis lehet egy lapra felvitt, vagy egy
csO belsejében rogzitett folyadék, vagy akar szilard halmazallapoti anyag. A mozg6fazist
(eluens) allando mozgasban tartva a mintaelegy komponensei megfelelé id6 utan elkiiloniilnek
egymastol. Azt, hogy mennyi idé utdn valik le egy-egy alkotd, azt az allofazissal valo
kolcsonhatasuk kiilonb6z6 mértéke szabja meg, igy a detektor képes a minta komponenseit
megkiilonboztetni. Ekkor egy, a mintakomponenseket reprezentald cstucssorozatot kapunk, ez a
kromatogram, amely a detektorjelet az id6 fiiggvényében abrazolja.
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A kromatografias modszereknek sokféle valtozata alakult ki. Ezek kiilonb6zé szempontok
szerint csoportosithatok. Jellemz6é csoportositasi mod a mozgdfazis halmazallapota szerint (2.
abra). Ez alapjan megkiilonboztetiink gazkromatografiat (a mozgofazis gaz), szuperkritikus fluid
kromatografiat (a mozgdfazis szuperkritikus fluid allapott) ¢és folyadékkromatografiat (a
mozgotazis folyadek).

Kromatogrifia

4 1 Y
S; rkritik
Gazkromatogratfia Folyadék kromatografia ?zum'kn']}‘th
a e Kromatografiu
v ;
Gaz-Folyadék Gaz-Sziliard Szuperknitikus
[GLC] [GSC] kromatogratia
[ [SFC]
Kapillaris I'altott oszlopos
kromatogritia kromatografia
\
Folyadek-Folyadek Folyadek-Szilard loncseres Kizarasos
(LLC] [LSC] [TEC] (EC)

2. abra: A kromatografias moédszerek csoportositasa [6]

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

kis mennyiségili szerves vegyiiletek jelenléte is kimutathato, mennyisége meghatarozhato [5].

2.3 Gazkromatografia és inverz gazkromatografia

A gazkromatografia géaz-szilard vagy gaz-folyadék fazisok kozotti dinamikus szorpcio-
deszorpcids folyamatokon alapuld elvalasztasi modszer. Az allofazis szilard vagy folyadek, mely
helyhez kotott, és a feliiletével érintkezve aramlik a géz halmazallapoti mozgo6fazis, amely a
minta és az eluens elegye. Gazkromatografidas modszer alkalmazasakor a mozgo6fazis minden
esetben valamilyen gaz. A kapott kromatogramok alapjan torténik a minta egyes
komponenseinek mennyiségi és mindségi meghatarozasa. A komponensek elvalasztasa fiigg a
kolonna, illetve az allofazis megvalasztasatol. A gazkromatografia analitikai alkalmazasai mellett
gyors ¢és pontos modszer goéz-folyadék egyensulyok és az intermolekuldris kolcsonhatasok
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meghatarozasara, hiszen az olddszer és az oldott anyag kozott kialakuld kapcsolatok zavartalanul

mérhetdk [6].

Ezzel szemben az inverz gazkromatografia (Inverse Gas Chromatography, IGC) esetében az
injektalt anyag kémiai karakterét pontosan ismerjiik. Ekkor az allo6fazis feliileti tulajdonsagait €s
egyeb paramétereit tudjuk meghatarozni. IGC alkalmazasakor a vizsgalt anyaggal toltik meg a
kolonnat, és ismert tulajdonsdgokkal rendelkezd folyadékok gdzeit injektaljadk a vivogaz
aramaba. Az elinjektalt anyag egykomponensii, tehat nem a komponensek szétvalasztasa a cél,
hanem az 4llofazis jellemzoéinek meghatarozasa a kialakult kolcsonhatasok segitségével. A
miszer felépitése jelentdsen nem tér el a gazkromatograftol. A kiilonbség abban mutatkozik meg,
hogy a kromatogramon nem az elkiilonitett komponensekhez tartozo cstcsok, hanem az
elinjektalt egykomponensii anyagra jellemzd egy cstcs jelenik meg. Ez a modszer tobbek kozott
alkalmazhat6 adszorpcids izotermak meghatarozasara, gazok folyadékokban vald oldhatosaganak
vizsgélatara, fazisegyensuly meghatarozasara (retencios idobdl €s az anyag tulajdonsagaibol),
illetve feliileti tulajdonsagok vizsgalatira, mely tulajdonsdgok csak kozvetett mérésekkel

hatarozhatok meg, igy ezen felhasznalasi lehetdség kiemelt szerepet jatszik napjainkban [7].

A szilard anyagok feliileti termodinamikai jellemzdinek meghatarozasdra gyakran
hasznalnak inverz gazkromatografot. Fekete Erika és tarsai felfigyeltek arra, hogy az
irodalomban eltér6 diszperzios feliileti energia értékeket talalhatunk kalcium-karbonatra (CaCO3)
vonatkozoan. Ennek az az oka, hogy a kalcium-karbonat vizmegkotd képessége igen nagy. Ezen
tulajdonsag kikiiszobolése érdekében jutottak arra a kovetkeztetésre, hogy az adszorbenst az
inverz gazkromatograffal torténd mérést megeldzéen kondiciondlni kell, hogy az esetlegesen

megkotott vizet az oszloptoltetrdl eltavolitsak [8].

Papirer és munkatéarsai harom tipusu szenet (grafit, korom és fullerén (C60)) vizsgéltak IGC-
vel, végteleniil kicsi és véges tesztanyag-koncentraciok mellett. A mintak eltéré szerkezetébdl
kovetkezik, hogy feliileti tulajdonsagaik is kiilonboznek, feliileti szabadenergiajuk eltérd. Az IGC
lehetové teszi ezeknek a tulajdonsagoknak a vizsgalatat, valamint a kiilonb6z6 szerkezetli szén
anyagok kozotti kiilonbségek meghatarozasat [9]. Késobb celluloz feliileti tulajdonsagait

vizsgaltak inverz gazkromatografias modszerrel [10].



Kalogirou és munkatarsai inverz gazkromatograf segitségével hataroztak meg adszorpcios
izotermat. Méréseket végeztek kiilonféle gdz-szilard heterogén rendszereken és vizsgaltak az
adszorpcios és deszorpcids egyensulyt. Fizikai-kémiai tulajdonsagok vizsgélata sordn négy
szervetlen (Cr,0s3, Fe;03, TiO,, PbO;) és két aromas szerves vegyiiletre (benzol, toluol)

hataroztak meg az adszorpcids izotermakat [11].

Montes Moran ¢és csapata szénszalak feliileti tulajdonsagait vizsgélta inverz
gazkromatograffal. Héliumot hasznaltak vivégazként, mintaikat magas homérsékleten
kondicionaltak (150 °C), a méréseket 50-80 °C kozott végezték. A feliileti energia diszperzids
komponensét a Dorris-Gray moddszerrel szamoltak [12]. Diaz, Ordonez és Vega kiilonbozo
alkanok, aromas és klorozott szénhidrogének adszorpciojat vizsgaltdk tobbféle mikroporusu
szénen (szén nanocsOveken, szén nanoszalakon ¢s nagy fajlagos feliiletli grafiton) inverz
gazkromatografia alkalmazasaval. Meghataroztak a mintak adszorpcid termodinamikai
paramétereit (adszorpcios entalpia, feliileti szabadenergia) a kromatografias retencios adatokbol
[13].

Pérez-Mendoza és munkatarsai IGC hasznalatdval magasabb értékeket kaptak aktiv szén
feliileti energidjanak diszperzidos komponensére (yg), mint mas mérési modszerekkel. Ezt a
valtozast a magas (250 °C) homérsékletnek tulajdonitottak. Arra az eredményre jutottak, hogy a
metiléncsoport diszperzios feliileti energiaja erésen hémérsékletfiiggd. Mivel a metiléncsoport

feliileti energiajanak segitségével hatarozhaté meg a yg, ez befolyasolja az értékeket [14].

Menzel és munkatarsai szén nanocsovekkel végeztek méréseket. A nanocsovek feliileti
energiajanak diszperzids és specifikus komponenseit, donor és akceptor szdmait, valamint
adszorpcids kapacitasat hataroztak meg inverz gazkromatograf felhasznalasaval [15]. Majd a
nanocsdvek szerkezeti és kémiai feliiletét vizsgalva modszert fejlesztettek ki arra, hogy hogyan
lehet olyan anyagokat is megbizhatéan vizsgalni, amelyek nem tul homogének [16]. Yunfeng
Luo és munkatarsai pedig megfigyelték, hogy a szén nanocsovek feliileti energiajat jelentdsen

csokkenti, ha aminocsoportot visznek fel a nanocsovek feliiletére [17].



2.4 Szén nanocsovek

Szalszert iireges szénképzOdményekrdl mar a XX.szazad masodik felében emlitést tettek.
Satterfield 1980-ban megjelent konyvében szalas format 61t6 szénlerakodasokrol ir [18]. S. lijima
volt az, aki elészor hivta az altala eldallitott képzddményeket szén nanocsdveknek a *90-es évek
elején. Ennek koszonhetden eldtérbe keriiltek a szén nanocsdvekre, mint egyedi struktaraval
rendelkez0, ) anyagokra iranyuld kutatdsok. A szén nanocsoveknek koszonhetden pedig utat tort

maganak a nanotechnologia [19].

A szén nanocsdveknek két alapvetd csoportja van: egyfala (single-walled carbon nanotube:
SWCNT) és tobbfala (multi-walled carbon nanotube: MWCNT) nanocsovek. El6bbi esetben a
nanocsd egy hengerré tekert grafitréteg (3. abra), mig az utdbbiak koaxialisan egymdsban
elhelyezkedd egyfalu csovekbdl épiilnek fel tigy, hogy a hengerek egymastél megkozelitdleg
0,34 nm tavolsagban vannak. Az egymasba €piild csovek szama 2-t6l tobb 10-ig, vagy akar tobb
100-ig is valtozhat. Az egyfali szén nanocsdvek atmérdje tag hatarok kozott vehet fel értékeket.
Egy grafitsik egyfali csdvé tekerését tobbféleképpen valdsithatjuk meg, ebbdl kovetkezik, hogy

az egyfall szén nanocsovek tulajdonsagai is sokfélék lehetnek [20].

3. abra: Egyfalu szén nanocsé szarmaztatasa hatszéges racs feltekeredésébdl [21]

Az egyfalil nanocsovek szerkezetiik szempontjabol harom f6 csoportra oszthatok: karosszék
(a), cikk-cakk”(b), illetve kiralis (c) nanocsovek, mely szerkezeteket a 4. abra mutatja. A

crer
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egyfalu csovek fémes viselkedést mutatnak, a “cikk-cakk™ csdvek koziil csak minden harmadik

fémes viselkedésii, mig a kiralisak félvezetok [22].

4. abra: Egyfali szén nanocsévek szerkezete [21]

A tobbfalil szén nanocsdvek esetében, ahol akar tobb tiz feltekeredett grafitsik is lehet;

altalaban a kiils6 palast szerkezete hatarozza meg a tulajdonsagokat [23].

2.5 Gumi

Gumibdl késziilt termékekkel az élet szinte minden teriiletén taldlkozhatunk. JO mindségii
gumi kaucsuk vulkanizalasaval készitheté [24]. Korunkban sok problémat jelent a hasznalt
autogumi elhelyezése. A gumi nehezen bomlik le, rontja a talaj a mindségét, ezenkiviil elére nem
jelezhet6 tlizeket okozhat. Egyik legcélszertibb 1jra felhasznalasa kotéanyagokban
erésitdanyagként. A gumik megfeleld kezelés utdn nagyon jol keverhetdk az aszfalthoz. Mar az
1900-as évek kozepétdl hasznaljdk kotdanyag moddositoként. Legnagyobb gyakorlati jelentdsége
utburkolatok készitésénél van, ugyanis a nagy igénybevételll utak élettartalmat meghosszabbitja,

noveli az ellenallo-képességet, emellett még a fény egy részét is elnyeli [25].



Mar Magyarorszagon is foglalkoznak gumiabroncsok hasonl6 jellegli ujrahasznositasaval. A
Mol Nyrt. a Pannon Egyetemmel kardltve kifejlesztett egy technoldgiat, mellyel tartdsabb,
koltségkimélobb utburkolatokat lehet létrehozni. Az igy létrehozott gumibitumen kevésbé
hajlamos katytisodésra, jobb a teherbirasa és fenntartasi koltségei is lényegesen alacsonyabbak
[26]. Emellett felhasznalhatdé a gumi még nanokompozitokban: a gumi alapu kompozitokat
nanorészecskékkel, nanoszalakkal erdsitik. Nemcsak jo mechanikai tulajdonsédgokat eredményez
ez a kompozicid, hanem kivald funkcionalis felhasznalasi lehet6séget is biztosit. Ezzel piacképes

kompozitok jonnek 1étre [27].



3. Kisérleti rész

3.1 A méroberendezés

A mintak feliileti vizsgalataihoz a Surface Measerment Systems (SMS) Ltd. altal gyartott és
forgalmazott Surface Energy Analyzer (SEA) késziilék allt rendelkezésre. A feliileti energia
analizator két oldaldn helyezkednek el az oldoszertarolok, 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 termosztalhaté kolonnatér
talalhat6, melynek homérséklete 20-150 °C kozott valtoztathatd. Ebbe a részbe 2 db iivegoszlop
helyezheté be, amelyek hosszusaga 30 centiméter, kiilsd atmérdjik 6 milliméter és belsd

atmérdjik 2; 3 és 4 milliméter lehet. A méréberendezés fényképét az 5. abra mutatja.

5. abra: A fellileti energia analizator
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Vivégazként nagytisztasagl, 99,999 %-os héliumot (Messer Hungarogaz Kft.) alkalmaztam,
melynek aramlasi sebessége 10 ml/perc volt. Segédgazként hidrogént, levegét és metant
hasznaltam, az elsé ketté a langionizacios detektor (Flame lonization Detector - FID)
miikodéséhez, az utdbbi a holtidd meghatirozasahoz sziikséges. A nagytisztasagu és megfeleld
nyomasu levegdt egy kompresszor és egy katalitikus leveg6tisztito segitségével allitottam eld. A

FID detektorban az égéshez a 99,9995 % tisztasagu hidrogént egy hidrogéngenerator biztositotta.

3.2 A mintak és az oszlopok el6készitése

Munkam soran adszorbensként kezelt szén nanocsoveket és gumiérleményeket hasznaltam.
A szén nanocsé mintakat a Pannon Egyetem Vegyipari Miveleti Intézeti Tanszékén allitottak eld
és a Vegyészmérnoki és Folyamatmérnoki Intézet MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti

Tanszékén kezelték oket. A képen (6. abra) egy szén nanocsdé mintarol késziilt kép lathato.

-

6. abra: Impregnalt szén nanocsévekbdl allé minta

Haromféle impregnalt szén nanocsé mintat vizsgaltam. A mintdk abban kiilonboznek
egymastol, hogy az impregnalaszerként hasznalt anyagot mas koncentracioban hasznaltdk. Az
impregnalt (folyadékkal atitatott) mintakat hokezelésnek vetették ala, melynek célja a felesleges
oldészerek eltavolitasa volt. A  hokezelést 100 °C feletti homérsékleten végezték
szaritoszekrényben. Az els6 minta esetében az impregnalt szén nanocsovet hokezelés elott is

11



vizsgaltam. A feliileti vizsgdlat arra iranyult, hogy reprodukalhat6-e az impregnalés, illetve a

hokezelésnek milyen hatdsai vannak a minta feliileti tulajdonsagaira.

A vizsgalt szén nanocs6 (CNT) mintdk megkiilonboztetésére a kovetkezd jeloléseket

hasznalom:

CNT 1 HE: szén nanocs0 minta, melyet impregnaltak, hokezelést nem végeztek (HE

jelentése: Hokezelés Elott)

CNT 1 HU: szén nanocs0 minta, melyet impregnaltak, majd hokezeltek (HU
jelentése: Hokezelés Utan)

CNT 1 REP HE: szén nanocs0 minta, melyet impregnaltak, hdkezelést nem végeztek
(REP jelentése: impregnalas REProdukalasa)

CNT 1 REP HU: szén nanocsd minta, melyet impregnaltak, majd hékezeltek
oldoszerrel impregnaltak, majd hokezeltek

CNT 2 REP HU: szén nanocsé minta, melyet az 1-es mintatdl kiilonb6zo

crer

crer

cre

A vizsgalt CNT mintak eléallitasuk alapjan torténd csoportositasat a 7. abra mutatja.

12



CNT

impregnalas impregnalas
/ REProdukalasa ) —
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CNT 1 HE CNT}_}EREP e S Hokezeibg hokezelés
T
hdkezelés héke]zelés
y y
CNT 1 REP CNT 2 REP CNT 3 REP
CNT 1 HU HU CNT 2 HU HU CNT 3 HU HU

7. abra: A vizsgalt CNT mintak csoportositasa

A gumibrlemények szintén a Vegyészmérnoki ¢és Folyamatmérnoki Intézet MOL
Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszékérdl szarmaznak. A két minta az 6rlés utan
kapott szemcseméretben kiilonbozik (0,4 mm és 0,8 mm). Ezen mintak esetében azt vizsgaltam,
hogy milyen hatast gyakorol a minta feliiletére az 6rlés, valamint azt, hogy mennyire alkalmasak

muanyag-kompozitok 1étrehozasara.

A mérésekhez hasznalt tivegoszlopok 6 mm kiilsé-, 2 mm belsdé atmérdju, szilanizalt, egyik
végénél livegfrittel ellatott livegcsovek voltak. Az iires oszlopokat elsé 1épésként beliil alaposan
megtisztitottam: eldszor mosodszeres, majd desztillalt vizzel kimostam, végiil acetonnal
atoblitettem. A moso6folyadékokat vizsugar-szivattyu segitségével szivattam ki az oszlopbdl. A
megtisztitott, még nedves oszlopokat szaritdszekrényben, 105 °C-on széritottam. Teljes szaradas
utan az tires kolonna tomegét analitikai (tized milligramm) pontossaggal lemértem. A kimosott,
szaraz, Uresen lemért oszlopba elGszor iiveggyapotot toltottem, ezzel megakadalyozva, hogy a
minta szemcséi betomorddjenck a vivégaz aram hatasara az ivegfritt porusaiba, majd a
mintaanyagot helyeztem a kolonnaba. Az adszorbens megfeleld tomorodését vizsugar-
szivattyuval és kézi vibratorral segitettem eld. Végiil az oszlopot a mintara toltott liveggyapottal
zartam le. Az oszlop toltését a biztonsdgi eldirdsoknak megfeleléen védodfelszerelésben
(gumikesztyli, védokopeny, arcmaszk €s véddszemiiveg) elszivofiilke alatt végeztem. Minden
esetben jegyzokonyv késziilt azoszlopok toltésérél. Az egyes oszlopokat tomitégytiriivel ellatott
acél csatlakozok segitségével helyeztem a feliileti energia analizatorba (IGC - SEA), majd

megfelelden rogzitettem a kolonnakat és a kolonnatér ajtajat bezartam.
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3.3 A mérési modszer ismertetése

A szén nanocsovek esetén a méréseket két homérsékleten (70 és 110 °C) végeztem, mig a
gumidrleményeket harom mérési hémérsékleten vizsgaltam (70, 90 és 110 °C) 10 ml/perc
vivogaz aramlas mellett. A mérések el6tt mindegyik adszorbenst 60 percig kondicionéltam az
adott mérési paraméterck mellett. A holtidé6 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 meghatarozdsdhoz hasznalt anyagok (n-hexan, n-heptan, n-oktan, n-
nonan, acetonitril, kloroform, diklormetan, etanol, etil-acetat) mind analitikai tisztasaguak voltak,
a Sigma Aldrich Kft. termékei. F6bb fizikai és kémiai tulajdonsagaikat az 1. tablazatban

foglaltam 0ssze az irodalmi adatok alapjan.

1. tablazat: A tesztanyagok f6bb tulajdonsagai

Adszorbeal6do
Adszorbeald6do anyag Korrigalt Donor-
Moléris tomeg anyag diszperziés  Akceptor- ,
Tesztanyagok . g h szam
[g/mol] helyigénye (a) feliileti szam (DN)
[m?] energiaja (y{) (AN*)
[/m?]
n-Hex4n 86,18 5,15-107*° 0,0184 - -
n-Heptén 100,21 5,73-107° 0,0203 - -
n-Oktan 114,23 6,30-107° 0,0213 - -
n-Nonan 128,26 6,90-107° 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
Diklormetan 84,93 2.45-1071° 0,0245 39 0
Etanol 46,04 3,53-107° 0,0211 10,3 19
Etil-acetat 88,11 3,30-107° 0,0196 1,5 17,1
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3.5 A retencios idé meghatarozasa

A Cirrus Plus - SEA Analysis program segitségével a kapott kromatogramok egyszeriien és
gyorsan kiértékelhetéek. A retencios id6 szamitasa kétféle modszer szerint torténhet. Az egyik
moddszer a csicsmaximumhoz tartozo bruttd retencids idé6 meghatarozasa, a masik pedig a csucs
tomegkozEéppontjahoz tartozd valddi retencids id0 meghatarozasa. A valodi retencids id6 csak
akkor egyezik meg a csucsmaximumhoz tartozé id6vel, ha szimmetrikus csticsokat kapunk, igy
méréseim soran a csucs tomegkdzéppontjahoz tartozd valodi retencids idovel végeztem a tovabbi
szamolasokat [28]. A 8. abra egy aszimmetrikus adszorpcios kromatografias cstcs kezdeti (A) és
végpontjait (D), a csicsmaximumat (B) és a cstcshoz tartozo sulypontjat (C) abrazolja. Lathato,

hogy a csucs tomegkdzéppontjanak retencids ideje nem esik egybe a csicsmaximuméval.

280

240

N

200 4

Detektorjel [[4/]

1
I-
=

180

1610 T T T T T 1
0 1 2 3 4

on
@
=
(=]

[dé [min]
8. abra: CNT 1 HU mintan adszorbeal6dé n-nonan aszimmetrikus kromatografias cstcsa

Az adszorbens retencios idejének (tg [perc]) meghatarozasa utan a metannal meghatarozott

holtid6 segitségével (ty [perc]) kiszamolhato a nett6 retencios id6 (ty [perc]):

tN = tR - tM (2)
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A nett6 retenciods idéboél megadhato a nettd retencios térfogat (Vi [ml/g]):

T ) ©)

W =]'tN'F'(273,15

ahol j a James faktor, mely az oszlop nyomaskorrekcioja,
F az aramlasi sebesség (101325 Pa, 273,15 K) [ml/perc],

T az oszlop hémérséklete [K].

A James faktor a kovetkezOképpen szamithato:

]_§_p2—1 4)
2 p3—-1
ahol
_bhi ®)
P

Po az oszlop kilép6 nyomasa [Pa],
p; az oszlop bemeneti nyomasa [Pa].
Az oszlop kilépd nyomasa:
Po = Patm (6)
az oszlop bemeneti nyomasa:
Pi = Patm + dhp ()

ahol dhp a nyomasesés az oszlopon.

3.6 A feliileti energia diszperzios komponensének meghatarozasa

A feliileti energia feloszthato két részre, egy diszperzios (yi) és egy specifikus (yg')
komponensre.
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Vs = v& + v¥ (8)
Y2 =2y yH)' (9)

A diszperziés komponens a Lifsic-van der Waals, a London-féle, a Keesom és a Debye
kolcsonhatasokat irja le, mig a specifikus komponens tartalmazza az 6sszes tobbit [29]. A
retencios adatok felhasznalasaval kiszamithatok az adszorbensek feliiletének sav-bazis jellemz6i
a Gutmann egyenlet segitségével, valamint az adszorbensek feliileti energidjanak diszperzids

komponens értéke a Schultz és a Dorris-Gray modszerekkel.

3.7 Schultz modszer

A Schultz mddszer [30] alapelve, hogy a vizsgalt minta adszorpcios szabadentalpiajanak

diszperzids komponense (AG29S [kJ/mol]) meghatarozhaté az n-alkanok retencios térfogatabol:
AG3 = —RT - In(Vy,) + C (10)

ahol a C egy konstans, ami a valasztott referencia allapottol fligg,
R az egyetemes gazallando [8,314 J mol™ K™,
T a kolonna hémérséklete [K].

A Fowkes-0sszefiiggés [31] szerint a diszperzids erdk altal végzett adhéziés munka (W,) a
kovetkezOképpen fiigg az adszobens (s) €s az adszorbatum (1) feliileti energidinak diszperzios

komponenseitdl:

1 (11)
Wa=2-( /vS-vf‘) 2

ahol yg a feliileti energia diszperzios komponense [md/m?]szilard fazisra (adszorbens), mig
yfl a feliileti energia diszperzids komponense [mJ/ m2] folyadék fazisra (adszorbatum).

Az adszorpcios Szabadentalpia diszperziés komponense €s a reverzibilis adhézios munka

kozotti kapcesolat:
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—AG39S =N, -a-W, (12)

ahol Na az Avogadro szam [6,022-1023 mol'l],

‘a’ az adszorbealt (n-alkdn) molekula altal elfoglalt felillet [m?], amely a kovetkezd

Osszefiiggéssel szamithato:

M \/3 (13)
a=1,09-104-( )
PNy
ahol M a molaris tomeg [g/mol],
p a strtiség [g/ml].
Felhasznalva az elobbi egyenleteket a kovetkezd Osszefliggést kapjuk:
(14)

: —2.N-a-(vd) /2. (ya) /2
RT-In(Vyn) =2-N-a-(y{) ?-(yd) " +cC

1
Ha ébrazoljuk az RT - ln(VN,n) értekeket az a- (yfi) /2 szorzat fiiggvényében, akkor egy
egyenest kapunk. A szilard fazis feliileti energidjanak diszperziés komponense (yg) kiszamithat6

a kapott egyenes meredekségébdl [32].

3.8 Dorris-Gray médszer

A Dorris-Gray modszer [33] alapelve, hogy az n-alkanok adszorpciés szabadentalpiajat
abrazolva a szénatomszam fliggvényében egy olyan egyenest kapunk, amelynek meredekségébol

meghatarozhat6 a metiléncsoport adszorpcios feliileti szabadentalpiaja:

AGCHz = _RT - ln<
N,n

VN,n+1> (15)

ahol R a gazalland6 [8,314 J mol™ K],
T a homérséklet [K],

Vnn @z n-alkdnok netto retencios térfogata [ml/g] a szénatomszam jeldlésével egyiitt.
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A Fowkes-osszefliggés felhasznalasaval a metiléncsoportra a diszperzios erdk altal végzett
adhéziés munka a kovetkezdképpen szadmithatd az adszorbens (s) és a metiléncsoport feliileti

energidinak diszperzids komponenseibdl:

] (16)
WaCHZ = 2 yg ) ngz

ahol y‘sia feliileti energia diszperziés komponense az allofazisra [mI/m?] és ngz a

metiléncsoport  felilleti  energijanak  diszperziés ~ komponense  [mJ/m’].  Ennek

hémérsékletfiiggése a kovetkezd egyenlettel adhatdo meg:
Ycn, = 35,6 + 0,058 - (293,15 - T) a7

ahol T a hémérséklet [K].

A metiléncsoport adszorpcios feliileti szabadentalpidja és az adhézidos munka kozotti

kapcsolat:
—AGCHZ = NA “acw, WaCH2 (]_8)

ahol az Na az Avogadro szam [6,022-1023 mol'l],
acp, az adszorbealt metiléncsoport éltal elfoglalt feliilet [mA].

A (17) és (18) egyenletek atalakitasaval a feliileti energia diszperzidos komponense a szilard

allofazisra a kovetkezd képlettel szamithato ki:

CH, \ 2
d_ 1 —AG-"2 (19)
Ys

4ycu, \Na - acy,

Az el6bbi egyenleteket felhasznalva a yg Kiszamitasa:

{ (RT'In (—V”'““)
d N,n

% (20)

 dycn, Na *acy,
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3.9 Sav-bazis tulajdonsagok

A sav-bazis kolcsonhatasok fontos elemei a polaris eroknek, illetve kiemelkedd szerepet
jatszanak az adhézioban is. Lewis savak: elektronhidanyos molekuldk vagy ionok, amelyek
legalacsonyabb energidju iires molekulapalydjuk révén elektronpar befogadasara alkalmasak,
tehat elektronpar akceptorok. Lewis bazisok: nem kotd-, vagy m-elektronpart tartalmazo, negativ

toltésii ionok vagy semleges molekulak, tehat elektronpar donorok [34].

Az IGC-vel nyert retenciés adatokbol kiszamithatdé az adszorpcié szabadentalpia-

véltozasanak sav-bazis komponense (AGZP).
AGp = AGY + AGEP (21)

(22)

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

ref
VN

ahol Vy az adott polaris adszorbeald tesztvegyiilettel mért nettd fajlagos retencios térfogat
[ml/g],
Vy ef pedig az a nettd fajlagos retencios térfogat [ml/g], amit akkor mérnénk, ha az adott

tesztvegyiilet csak diszperzios kolcsonhatasba 1épne az adszorbenssel.

Vy “fannak a hipotetikus n-alkannak a retencios térfogata [ml/g], amelyre a valasztott fizikai-

kémiai mennyiség megegyezik a méréshez hasznalt polaris tesztvegyiilet megfeleld értékével.

Ha polaris és az apolaris anyagok (n-alkanok) retencios idejébdl szamitott RTInVy értékeket
abrazoljuk a diszperzids kolcsonhatasi potencidlok €s a helyigény szorzatanak a fliggvényében, n-
alkanok esetében egy egyenest kapunk (9. abra). Az egyenes meghosszabitasaval kapjuk
azoknak a hipotetikus n-alkanoknak a pontjait, amelyeknek a polaris anyagoktol vett tavolsaga

adja meg az egyes polaris anyagokra a AG$? értékeket.
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9. abra: A sav-bazis kbélcsénhatashoz rendelheté szabadentalpia valtozas meghatarozasa

A Gutmann egyenlettel [35] meghatarozhatok az adszorbensek sav-bazis allandoi (K,, Kp) az
elinjektalt polaris anyagok korrigalt akceptor és donor szamainak (AN*, DN) és a retencios

térfogatbol szamitott AGSP értékek ismeretében. (AGSY = AHSP)

AGY K DN LK (23)
AN* ~ A AN+ B

ahol AN* a van der Waals adalékkal korrigalt akceptor szam (AN az akceptor szam, melyet
a’'p izotop (C2Hs)3PO-beli kémiai valtozasa alapjan szamoljak, amikor reagal a tesztanyaggal),

DN a tesztanyag donor szama, mely a tesztanyagnak a ShCls-dal lejatszodé reakcidjanak
entalpiaja ad meg,

a K; 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

karakter(i az anyag) [36].
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4. Eredmények

Munkam soran kezelt szén nanocsé mintak feliileti tulajdonsagait, valamint két kiilonb6z6
méretli gumidrlemény feliileti jellemzdit vizsgaltam. A vizsgélat a szén nanocsdveknél arra
iranyult, hogy reprodukalhato-e az impregnalés, valamint milyen hatdsai vannak a hokezelésnek a
mintak feliileti jellemzdire. A gumidrlemények esetében az 6rlés hatdsat tanulményoztam a
feliileti tulajdonsagok szempontjabol, illetve azt, hogy kompozitok kialakitdsdra mennyire

alkalmasak.

4.1 Szén nanocs6 mintak vizsgalata soran kapott eredmények és

értékelésiik

A mintdk feliileti energidjanak diszperzids komponensét két modszerrel is meghataroztam.
Dolgozatomban bemutatom a Dorris-Gray és a Schultz médszer felhasznalasaval kapott feliileti
energia diszperziés komponensének értékeit. A 10. abra a CNT 1 HE minta 70 °C-on mért
adatait Dorris-Gray modszerrel, mig a 11. abra CNT 1 HU minta felhasznalasaval mutatja be a

Schultz modszert.
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10. abra: A szamitott RTInV\ értékek a szénatomszam fliggvényében a CNT 1 HE minta esetében 70 °C-

on (Dorris-Gray médszer)
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11. abra: A szamitott RTInV\ értékek a diszperziés kblcsénhatasi potencialok és a helyigények
fliggvényében a CNT 1 HU minta esetén 70 °C-on (Schultz médszer)
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A 10. abra ¢és 11. abra jol szemlélteti, hogy az alkanok retencios adataira szépen illeszkedik
az egyenes mindkét esetben, tehat a modszer alkalmazasa helyesen tortént. A 2. tablazatban
foglaltam Ossze a feliileti energia diszperziés komponensének értékeit a vizsgalt CNT mintak

esetében a két mérési hdmérsékleten, valamint a két mddszert illetden.

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

vd [mIm?

Minta 70 °C 110 °C
Schultz Dorris-Gray 4 | Schultz  Dorris-Gray A
CNT 1 HE 53,49 57,83 435| 64,43 74,98 10,56
CNT 1 HU 60,46 65,44 497| 97,14 113,07 15,93
CNT 2 HU 53,31 57,46 4,15| 118,41 137,46 19,05
CNT 3HU 68,13 73,56 5,43 | 169,87 196,92 27,05
CNT1REPHE | 61,86 66,68 4,82 66,01 76,70 10,69
CNT 1 REP HU 53,38 57,59 421 92,49 107,23 14,75
CNT 2 REP HU 57,14 61,66 452 82,95 96,51 13,55
CNT 3 REP HU 53,35 57,58 4,23 | 146,41 169,66 23,25

Lathat6, hogy a Dorris-Gray modszerrel minden esetben nagyobb értékeket kaptam a
Schultz modszer értékeihez képest. A kiilonbség a két modszerrel kapott eredmények kozott a
homérséklet novekedésével nd. Ennek oka, hogy a Dorris-Gray modszer hdmérsékletfiiggd, mig
a Schultz mddszer esetén egy adott hdmérsékleten (25 °C) mért fizikai paraméter segitségével
(y%) szamolunk. Ezért a tovabbiakban a Dorris-Gray modszerrel kapott eredményeket hasznaltam

fel, hiszen a hémérséklet-valtozas hatasat jobban szemléltetik.

A két hémérsékleten kapott értékeket Osszevetve (2. tablazat) jol lathatd, hogy a mérési
hémérséklet novelése minden esetben a feliileti energia novekedését eredményezte, mely az
irodalomban eldéfordulé eredményekkel megegyezik [37], hiszen a hékezelés altalaban a feliileti

energia diszperzids komponensértékének novekedéséhez vezet. Ennek magyarazataul szolgalhat
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a minta feliiletén 1év0 viz mennyiségének a csokkenése, hiszen a hdmérséklet ndvelésével a

leveg6bol megkotddott, és a kondicionalas sordn megmaradt viz eltavozik a minték feliiletérdl.

3. tablazat: Az impregnalt és a reprodukalt mintak fellileti energidjanak diszperziés komponens

értékeinek 6sszehasonlitasa a két mérési hdmérsékleten (Dorris-Gray médszer)

Minta v§ [ma/m’]

70 °C 110 °C

CNT 1 HE 57,83 74,98
CNT 1 REP HE 66,68 76,70
CNT 1 HU 65,44 113,07
CNT 1 REP HU 57,59 107,23
CNT 2 HU 57,46 137,46
CNT 2 REP HU 61,66 96,51
CNT 3 HU 73,56 196,92
CNT 3 REP HU 57,58 169,66

A 3. tablazatban egymas mellett feltiintetve az impregnalt és a reprodukalt mintak esetében
kapott értekeket, és ezeket Osszehasonlitva lathato, hogy az impregnalt és a reprodukalt mintak

esetében is hasonl6 értékeket kaptam.
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12. abra: A mintak feliileti energiajanak diszperziés komponens értékei (Dorris-Gray mdodszer)

A két homérsékleten kapott értékeket oszlopdiagramon abrazolva (12. abra) megfigyelhetd,
hogy 70 °C-on hasonl6 értékeket kaptam minden minta esetében, mig 110 °C-on mar vannak
kiugro értékek. Ezenkiviil lathato, hogy 110 °C-on minden esetben nagyobb y¢ értékeket kaptam
a 70 °C-on kapott eredményekhez képest. 110 °C-on annak a mintaparnak a legkisebb a feliileti
energia diszperzids komponense, amelyiket nem hdékezelték (CNT 1 HE, CNT 1 REP HE), és
ezen a homérsekleten a reprodukalds is azon minta esetében volt a legjobb. A 2-es mintanal
110 °C-on eltérés tapasztalhatd az impregnalt és a reprodukalt minta kozott (CNT 2 HU, CNT 2
REP HU), mely arra utalhat, hogy nem sikertilt teljesen a reprodukalas. Ez adodhat abbdl, hogy a
minta elég heterogén, igy nehéz ugyanolyan mintarészletet kivenni bel6le. A 3-as minta (CNT 3
HU, CNT 3 REP HU) y¢ értékei kozott is 110 °C-on egészen nagy kiilonbség tapasztalhatd.
Ennél a mintanal a tobbihez képest nagy kiilonbség van a 70 °C-on kapott értékek kozott is, de
megfigyelhetd, hogy az impregnalt (CNT 3 HU) és a reprodukalt minta (CNT 3 REP HU) is
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azonosan valtozik: a hdomérséklet emelésével a feliileti energia diszperzidés komponense

korilbeliil hAromszorosara no.

A 2-es ¢és 3-as mintanal tapasztalhatd eltérések a mintdk inhomogenitasabol ¢és a
hékezelésbol is adodhatnak, hiszen a hokezelés célja pont a felesleges olddszerek eltavolitasa
volt, igy azok mar nincsenek a feliileten, viszont nem biztos, hogy ugyanannyi olddszert vittek fel
a feliiletre vagy ugyanannyi tavozott el. A 110 °C-on tapasztalhatd eltérések feltehetéen annak a
kovetkezményei, hogy ezen a hémérsékleten a feliileten megko6tédott viz egy része eltavozik,

ezaltal a hokezelés feliilletmoddositod hatasa jobban érzékelhetdve valik.

A reverzibilis adhézidos munka nagysaga egyenesen aranyos a feliileti energia diszperzios
komponensének nagysagaval. A nagy reverzibilis adhéziéos munkabol kovetkezik, hogy a
részecske-részecske kolcsonhatasok erdsek, igy jelentds lehet a szemcsék aggregacidja. Tehat
azok a mintak, amelyeknek nagy a feliileti energia diszperzios komponense, hajlamosak lehetnek

az aggregaciora.

Erdemes kiilon szemléltetni az 1-es mintat (13. dbra), ugyanis ezen minta esetében az

impregnalas reprodukalhatésaga mellett megvizsgalhatd a mintdkon végzett hdkezelés hatasa is.
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13. abra: A hékezelés hatasa az 1-es minta feliiletén (Dorris-Gray)

A hokezelésnek ala nem vetett mintak (HE) esetében nincs nagy eltérés a két mérési
hémérsékleten kapott feliileti energia diszperzios komponensének értékei kozott. 70 °C-on az
impregnalas reprodukaldsa eredményeként nétt a feliileti energia diszperzids komponense a két
hoékezelés el6tti mintanal, mig a hokezelt (HU) mintdk esetében ez az érték csokkent.
Megallapithatod, hogy az impregnélés reprodukalasanak hatisara a hdkezelésnek aldvetett minta
esetében (CNT 1 REP HU) a feliileti energia diszperziés komponense mindkét hdmérsékleten
valamelyest kisebb lett (70 °C-on kb. 12 %-kal, 110 °C-on kb. 5 %-kal), mint az impregnalt
minta esetében (CNT 1 HU). A 110 °C-on kapott értékek joval nagyobbak lettek a hékezelés
utani mintdkon (impregnalt minta esetén kb. 34 %-kal, mig a reprodukalt minta esetében kb.

28,5 %-kal). Itt jol megfigyelhetd a hokezelés felilletmodositd hatasa.

A vizsgalt adszorbenseken megkotddott polaris anyagok feliileti sav-bazis kdlcsonhatasahoz
rendelhetd szabadentalpia-valtozas értéke altaldban ndvekedett a homérséklet novelésével (4.
tablazat). 70 °C-on az impregnalas reprodukalasanak hatasara nott a szabadentalpia-valtozas,

mig 110 °C-on eldfordult, hogy csokkent. A hékezelés hatasara altalanos tendencia nem volt
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megfigyelhetd. A kis AG3® értékek minden esetben gyenge aktivitast mutatnak a specifikus

kolesonhatasok szempontjabol.

4. tablazat: A sav-bazis kélcsénhatashoz rendelheté szabadentalpia-valtozas

Adszorbensek AG2P értékei [kJ/mol]

Minta Homgrseklet Polaris tesztanyagok
] Etil Dikl6
Etanol Acetonitril ' - Kloroform <90
acetat metan
. CNT 1 HE 70 4,96 8,85 6,92 2,16 8,02
‘s 110 4,61 11,01 8 2,38 8,87
=
= 70 4,98 10,1 7,75 2,45 8,55
=i NT1H ’ ’ ’ ’ '
= ¢ v 110 12,02 18,59 10,71 5,09 12,21
£ 70 7,17 9,22 8,74 2,49 6,76
w H H H H H
= CNT2RU 110 11,99 2434 1598 498 1372
£ 70 9,02 16,34 8,6 0,96 0,9
— NT H 1 ) ) H EH
CNT 3 HU 110 16,1 27,7 13,69 7,45 11,62
70 8,33 12,21 7,4 2,66 7,8
o
:2 CNT 1REP HE 110 6,35 10,22 7,55 2,47 8,39
‘g CNT 1 REP HU 70 5,92 11,39 7,28 2,4 7,61
= 110 6,15 15,44 9,74 4,09 11,21
<
= 70 6,64 12,76 8,02 1,49 7,29
CNT 2 REP HU
g 110 885 1539 877 1,9 8,23
(=R
o) 70 7,1 11,61 8,21 1,72 6,84
m i) i) H H H
CNT 3REPHU 110 13,13 21,56 14,8 5,79 15,28

A vizsgalt adszorbensek sav-bazis allandoit a Gutmann egyenlet felhasznalasaval hataroztam

meg, melyet a CNT 1 REP HE minta segitségével szemléltetek (14. abra).
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14. abra: A sav-bazis paraméterek meghatarozasa a Gutmann modszer segitségével

A kapott AG3P értékekbdl a Gutmann egyenlet felhasznalasdval meghatarozott sav-bézis

allandokat az 5. tablazat tartalmazza.

5. tablazat: A Gutmann egyenlet segitségével meghatarozott sav-bazis allandok

Minta 70 °C R? 110 °C R?
K, 0,076 0,0892
CNT 1 HE 0,7775 —— 0,7799
v Ky 0,204 0,2283
‘<
= K, 0,0862 0,113
'S CNT 1 HU 0,7903 —— 0,7911
= Kb 0,2193 0,4137
<
g K, 0,1038 0,1855
o CNT 2 HU 0,9035 ———— 0,8558
= Kb 0,1733 0,4222
= K, 0,1156 0,1509
CNT 3 HU 0,8804 —— 0,8204
Ko 0,1263 0,5108
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Minta 70 °C R? 110 °C R?

K, 0,081 0,0831
CNT 1 REP HE 08209 ————— 0,8014
2 K, 0,2548 0,2287
= K, 0,081 0,1054
£ | CNT 1 REP HU 08063 ——— 0,7595
= K, 0,2267 0,3274
= K, 0,0934 0,1004
S | CNT 2 REP HU 08356 ———— 0,8211
£ K, 0,215 0,2685
[-P]
= Ka 0,0968 0,1634
CNT 3 REP HU 08759 ———— 0,8272
K, 0,197 0,4593

Lathatd, hogy a K; és Ky, értékek minden esetben kicsinek adodtak, és minden mintanal a
bazisallandora kaptam nagyobb értéket, tehat a feliilet enyhén bazikus viselkedéstinek mondhato
minden minta esetén. Eszrevehetd az is, hogy 110 °C-on mind a sav-, mind a bazisallandokra
nagyobb értékek adodtak, a bazisallandok néhany esetben a 70 °C-os érték kozel duplajara
néttek. Ez a novekedés a hokezelt mintdk esetében a legjellemzdébb, hiszen a nagyobb

hémérsékleten jobban érzékelhetd a hdkezelés feliiletmodositod hatésa.

4.2 Gumibrlemények esetében kapott eredmények és értékelésiik

A gumidrlemények esetében is mindkét modszerrel meghataroztam a feliileti energia

diszperzids komponenseit. A kapott értékeket az 6. tablazatban foglaltam ssze.

6. tablazat: A vizsgalt gumibrlemények feliileti energiajanak diszperziés komponens értékei

_ ye [mi/m?]
Minta Hoémérseklet
Schultz  Dorris-Gray A
GUMI(?RLEME:NY 04mm| . 33,52 36,18 2,66
GUMIORLEMENY 0,8 mm 35,38 38,21 2,83
GUMIORLEMENY 0,4 mm . 32,56 36,42 3,86
GUMIORLEMENY 0,8 mm 20°C 34,28 38,35 4,07
GUMI(?RLEMI?ZNY 04mm | oo 33,81 39,27 5,46
GUMIORLEMENY 0,8 mm 32,52 37,79 5,27
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A tablazatban feltlintetett adatokbol lathatdo, hogy a feliileti energia diszperzids
komponensére mindkét minta esetében, mindharom hdémérsékleten nagyon hasonld értékek
adddtak. Ahogy a szén nanocsovek esetében, Ugy itt is a Dorris-Gray modszerrel kapott értékek a

nagyobbak a modszer hdmérsékletfliggése miatt.

7. tablazat: A gumibriemények esetében kapott y¢ értékek kiilbnbsége a mérési hémérsékleteken, illetve

a két minta kézott

Minta Modszer yg [mJ/mZ] Eltérés
70°C  90°C 110 °C
GUMI(Z)RLEM]?ZNY 0,4 mm Schultz 33,52 32,56 33,81 3,70%
GUMIORLEMENY 0,8 mm 3538 34,28 32,52 8,10%
A 1,86 1,72 1,29
GUMI(?RLEM]?NY 0,4 mm Dorriy-Gray 36,18 36,42 39,27 7,90%
GUMIORLEMENY 0,8 mm 38,21 38,35 37,79 1,50%
A 2,03 1,93 1,48

Kiilon tablazatban (7. tablazat) szemléltetem az egyes mintdk esetében a kiilonb6zo
hémérsékleten kapott ¢ értékek eltéréseit. Lathato, hogy egyik mintanal sincs nagy kiilonbség a
harom mérési hdmérsékleten kapott eredmények kozott. Feltiintettem a két minta értékei kozotti
kiilonbséget is az adott hoémérsékleteken. Kijelentheté, hogy a két minta kozotti eltérés
mindharom hémérsékleten 2 md/m? kériil van, amely nem jelentds. Mivel e két minta yd értékei
kozott sincs nagy kiilonbség, feltételezhetd, hogy az Orlés nem befolyasolja a minta feliileti
energiajanak diszperzios komponens értékét. Megfigyelheté, hogy mind a Schultz, mind a
Dorris-Gray modszerrel kapott értékek kiilonbsége monoton csokken a hémérséklet
novekedésével (4 értékek), tehat a két minta feliileti energiajanak diszperziés komponense kozott
magasabb homérsekleten kisebb a kiilonbség. Ez azzal magyarazhato, hogy a kiillonb6z6 méretiire

Orolt gumidrlemények feliilete magasabb mérési hdmérsékleten egységesedik.
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15. abra: 0,4 mm-es gumiérlemény minta feliileti energiajanak diszperziés komponensei kiilbnbbzé

mérési hémérsékleteken

A 0,4 mm-es minta esetében a kapott értékeket oszlopdiagramon abrazolva (15. abra)
lathato, hogy a homérséklet valtozasaval nem ugyantigy valtoznak az eredmények a két modszer
esetében. A Schultz modszerrel szamolt diszperzidos komponens értékek mindharom
hémérsékleten koriilbeliil azonosak, az igen kismértékii eltérések a mérés hibajabol adodhatnak.
Ezzel szemben a Dorris-Gray mddszer esetén egyértelmii novekedés figyelhetd meg, bar ebben

az esetben sem tapasztalhato jelentds valtozas.
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16. abra: 0,8 mm-es gumiérlemény minta feliileti energiajanak diszperziés komponensei kiilbnb6zé

mérési hémérsékleteken

A 0,8 mm-es minta esetében is megfigyelhetd (16. abra), hogy a két mddszerrel kapott
értekek tendencidja nem azonos. Ennél a mintanal azonban a Schultz médszerrel kapott értékek
csOkkennek a homérséklet novekedésével, mig a Dorris-Gray modszerrel szamolt diszperzids
komponens értékek koriilbeliil azonosak a harom mérési homérsékleten. Mivel ezek a tendenciak
egyik mintandl sem jelentdsek, valamint a késziilék validdlasa is bizonyos hibaval torténik

(kevesebb, mint 4 %), elmondhatd, hogy az eltérések nem a minta jellegéb6l adodnak.
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17. abra: A két minta esetében kapott diszperziés komponensek (Dorris-Gray médszer)

A Dorris-Gray modszerrel meghatarozott feliileti energia diszperziés komponenseit egy
diagramon abrazolva (17. abra) a két kiilonb6z6 minta is 0sszehasonlithat6. Lathatd, hogy 70 °C
¢s 90 °C homérsékleten a 0,4 mm-es minta feliileti energidjanak diszperziés komponense a
kisebb, mig 110°C-on erre a mintara kaptam nagyobb értéket. Ezen minta esetében
valosziniisithetd, hogy 100 °C felett valamelyest valtozik a feliilete, de mivel nem nagy a yd
novekedése, ezért valdszintileg jelentds valtozas nem kovetkezett be. A 0,8 mm-es mintara kapott
értékek mindharom homérsékleten koriilbeliill megegyeznek, nem lathatd egyértelmii tendencia,
mert olyan kis eltérések vannak a kiilonbozé homérsékleten kapott értékek kozott. A mérések
soran kapott értékek alapjan megallapithatdo, hogy a gumidrlemények feliileti energidjanak
diszperzids komponense nem valtozik meg jelentdsen a hdmérséklet novelésével. Mivel 100 °C
felett sem volt tapasztalhatd egyik mintanal sem nagyobb valtozas, ezért feltehetden a minta

feliilete jelentds mennyiségii vizet nem kotott meg.

A vizsgalt adszorbenseken megkotddott polaris anyagok feliileti sav-bazis kdlcsonhatdsdhoz
rendelhet$ szabadentalpia-valtozas (AG3P) értékeit a 8. tablazat tartalmazza. A kapott AG3P
értékek minden esetben gyenge specifikus kolcsonhatasokra utalnak, melyek még a szén

nanocsoveknél is kisebb aktivitast mutatnak.
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8. tablazat: A sav-bazis kbélcsénhatashoz rendelheté szabadentalpia-valtozas a vizsgalt gumiériemények

esetén
. Adszorbensek AG3 értékei
Minta Polaris [kd/mol]
tesztanyagok
70 °C 90 °C 110 °C
etanol 4,18 3,52 3,50
acetonitril 8,02 7,63 7,96
GUMIORLEMENY 0,4 mm | etil-acetst | 589 580 5,95
diklormetan 6,66 6,63 6,95
kloroform 2,05 2,17 2,25
etanol 3,62 3,34 2,96
acetonitril 8,12 8,09 7,80
GUMIORLEMENY 0,8 mm | etil-acetat 6,23 6,01 5,64
diklérmetan 6,93 6,98 6,72
kloroform 2,14 2,38 2,08

Mivel a gumidrlemények esetén 3 kiillonb6zd hdmérsékleten végeztem méréseket, ezért az
egyes tesztanyagokra a kiilonb6z6 hoémérsékleteken meghatarozott specifikus adszorpcios
szabadentalpia-valtozas értékekbdl szamolhatd a molaris adszorpcids entalpiavaltozas specifikus
komponensének (AHZP) értéke. Ahogy az a 18. abra mutatja, a AGL’/T-t 4brazolva az 1/T
fiiggvényében egy egyenest kaptam, melynek meredeksége az egyes tesztanyagokra vonatkozo

adszorpcids entalpiavaltozas specifikus komponensét adja.
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18. abra: Az etanol specifikus adszorpcios entalpiavaltozasanak meghatarozasa 0,4 mm-es

gumibérlemény minta esetén

A két minta esetében az egyes polaris tesztanyagokra kapott adszorpcids entalpiavaltozas

specifikus komponensét a 9. tablazat mutatja be.

9. tablazat: A sav-bazis kbélcsénhatashoz rendelhet6 entalpiavaltozas

. Polaris AdSZE r,b er,]sek
Minta tesztanyagok A}EQJ /ﬁ]r;eli(el
etanol 10,19
acetonitril 8,67
GUMIORLEMENY 0,4 mm etil-acetat 5,38
diklérmetan 4,26
kloroform 0,32
etanol 9,29
acetonitril 10,82
GUMIORLEMENY 0,8 mm etil-acetat 11,29
diklormetan 8,73
kloroform 2,51
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A sav-bazis allandok értékei a Gutmann egyenlet segitségével szamolhatok. Ebben az
esetben a AHSPJAN*-t abrazolva DN/AN* fiiggvényében a kapott pontokra egy egyenes
illeszthetd, melynek meredeksége és tengelymetszete adja a K, és a Kj értékeket. Az igy
leolvasott sav- és bazisallandokat, valamint az illesztett egyenesek regresszios koefficiens

négyzeteit a 10. tablazat tartalmazza.

10. tablazat: A Gutmann egyenlet segitségével meghatarozott sav-bazis allandék

Minta K, K, R?

GUMIORLEMENY 0,4 mm 0,0656 | 0,1356 | 0,9297

GUMIORLEMENY 0,8 mm 0,1392 | 0,1687 | 0,9482

A tablazatba foglalt értékekbdl lathatd, hogy a sav- és bazisallandok minden esetben
kicsinek adddtak. Mindkét minta felillete enyhén bazikus viselkedési. A 0,8 mm-es
gumibrlemény esetén a savas karakter valamelyest erésebb a 0,4 mm-es mintahoz képest. Mivel
csak harom homérsékleten végeztem méréseket, ezért a pontokra nem illesztheté megbizhatéan
egyenes, igy a AH-vel szamolt sav-bazis allandok mellett a AGSP értékekkel is meghataroztam

K, és a K}, értékeket. Az igy kapott eredmények a 11. tablazatban lathatok.

11. tablazat: Sav-bazis allandok AGS? értékekkel szémolva

Minta Hom[ﬁrcs]eklet Ks Ky R’
70 0,0646 0,1785 | 0,7850
GUMIORLEMENY 0,4 mm 90 0,0635 0,1730 | 0,7747
110 0,0649 0,1812 | 0,7641
70 0,0690 0,1776 | 0,7828
GUMIORLEMENY 0,8 mm 90 0,0655 0,1832 | 0,7635
110 0,0613 0,1744 | 0,7485

Ezzel a szamolasi modszerrel mindkét minta felilletére azonos sav- és bazisallandokat

kaptam, és ebben az esetben is a bazisallandok értékei lettek nagyobbak, azonban ezzel a

38



szamitasi modszerrel is hasonléan kis K, és K, értékeket kaptam. Osszességében elmondhato,

hogy a gumidrlemények feliilete enyhén bazikus viselkedést mutat.
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5. Osszefoglalas

TDK munkédm sordn inverz gazkromatografids méréseket végeztem kezelt szén nanocsd
mintdk és gumidrlemények feliileti energetikai tulajdonsdgainak meghatdrozasara. A mérések
célja a szén nanocsovek esetében az volt, hogy meghatarozzam, hogy az impregnalas
reprodukalhaté-e, valamint milyen hatasa van a hékezelésnek a feliiletre. A gumiérleményeknél
azt vizsgaltam, hogy az 6rlés hogyan valtoztatja meg a gumi feliileti jellemz6it. A kiilonb6zo
homérsékleten kapott mérési adatokat felhasznalva kiszamitottam a mintak feliileti energiajanak
diszperzios komponens értékeit, az elinjektalt polaris anyagok specifikus adszorpcios
szabadentalpia-valtozasait, a polaris anyagok specifikus adszorpcids entalpiavaltozasait (csak a
gumidrleményeknél), valamint a Gutmann egyenlet alapjan meghataroztam az adszorbensek

feliiletének sav-bazis allandoit.

A kapott eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a CNT 1-es minta
esetében az impregnalas jol reprodukalhatd, a 2-es és 3-as minta esetében azonban valosziniileg a
minta inhomogenitasa miatt az impregnalt és a reprodukalt minta eredményei nem egyeztek.
Vizsgalva a hékezelés hatasat az 1-es minta feliiletén arra a megallapitasra jutottam, hogy a
hokezelés jelentdsen befolydsolja a minta feliiletét. Ez a feliiletmddositdo hatas a 110 °C
hémérsékleten kapott eredményeken jol megfigyelheté. A gumibérleményekkel végzett mérések
soran nyert eredmények alapjan feltételezhetden az Orlés nem befolyasolja a mintak feliileti
tulajdonsagait. A mért és szamitott adatok alapjan elmondhatd, hogy mind a szén nanocsovek,
mind a gumidrlemények specifikus kolcsonhatdsai gyengének tekinthetdk, sav-bazis

tulajdonsagok szempontjabdl pedig enyhén bazikus viselkedésliek a mintak.

Osszefoglaldsként elmondhatom, hogy a kapott eredmények alapjan a szén nanocsdvek
esetén feltehetéen az 1l-es minta létrehozasara hasznalt impregnéldszer-koncentracié hatasa a
legkedvezdbb és a kezelés reprodukalhatosaga is ezen esetben bizonyult a legjobbnak. A vizsgalt
gumidrlemények feltételezhetden jol haszndlhatok kompozitokban diszperz fazisként, és
valosziniileg a hdmérséklet emelkedése sem befolyasolja jelentdsen a kolcsonhatast a folytonos

fazissal.
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