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1. JELOLESJEGYZEK

JELOLES MERTEKEGYSEG MEGNEVEZES
SZ [-] szabadsagi fokok szama
F [-] fazisok szama
K [-] komponensek szama
T,y [°C] olvadasi hdmérséklet
m3
AopVim Iﬁl olvadas soran bekovetkezd molaris térfogat valtozas
AopSm [ J olvadas soran bekdvetkez6 molaris entrdpia valtozas
mol - K
atlagos (nyomaskiilonbség) értékek az aktualisan
y [MPal] .
vizsgalt mozgoablakban
2m+1 [-] mozgodablak mérete (m pozitiv egész szam)
aktualisan vizsgalt mogo6ablak k6zépso értéke
Vi [MPa] , s g
(munkédmban nyomaskiilonbség)
SSres [MPa?] rezidualis szorasnégyzet
n [db] vizsgalt mintak szama
MPa
Ap'r [ o ] nyomaskiilonbség els6 derivaltja
Apr [MPa] nyomaskiilonbség
, rMPa nyomaskiilonbség elsd derivaltja alapvonalkorrekcid
Ap korrT p B
C | utn
[MPa . o
m 5C2 meredekség (alapvonal korrekci6 szamitashoz)
"MPa; g
b T tengelymetszet (alapvonal korrekcio szamitashoz)
T [K] hémérséklet
p [MPa] nyomas
X [-] moltort
ee [-] enantiomertisztasag
\% [cmd] térfogat



2. BEVEZETES

Kiilonb6z6 komponensek szén-dioxid nyomés alatt bekdvetkezd olvadaspont-csokkenését
kihasznaljak a polimerfeldolgozasban, de ismerete eldsegitheti nagynyomasu mikronizalasi
folyamatok tervezését is. A legtobb vegyiilet olvadasi hémérséklete mechanikai, hidrosztatikali
nyomas hatdsara emelkedik, azonban azon nagynyomast fluidumok, melyek a szilard
komponensben, vagy annak olvadékaban oldodni képesek, az olvadasi homérséklet

csokkenését okozhatjak [1].

Az olvadasi hdmérséklet meghatarozasara nagynyomast kozegben szamos modszer 1étezik,
legelterjedtebbek a vizudlis mérési mddszerek, azonban legtobb informacidt a nagynyomasi
differencialis pasztazo kalorimetria €s a tranzitometria szolgaltatja. Kutatasom 6 célja egy vj,
nyomas alatti szilard-folyadék fazisatmenet vizsgalatara alkalmas miiszer fejlesztése volt, a
megeépitéstdl kezdve a mérési modszer kidolgozasan €s a validalason keresztiil, a teljeskort
kiértekelésig.

Az 0y késziilék mitkddése sok eldnnyel jar a kordbbi kutatomunkam soran elvégzett, latdiiveges
cellaban torténd mérésekkel szemben. Egy automatizalt rendszert dolgoztam ki, ami
produktivabb munkat tesz lehetévé, hiszen csak a mérés inditdsa és kiértékelése soran
sziikséges ténylegesen jelen lenni a mérést végzé személynek. Emellett fontos kiilonbség, hogy
ebben az esetben az olvadast kisér6 nyomasvaltozast miiszeresen regisztralom, ezzel

csokkentve vizudlis mérések soran felmeriil6 emberi hiba lehetdségét.

A mérések soran egy iires referencia és egy mintatarto cella kozott kialakult nyomaskiilonbséget
vizsgaltam. A hdmérséklet emelése soran a két mintatartd kozotti nyomaskiilonbség linedrisan
valtozik, azonban, amikor a minta elkezd olvadni, a felette 1év6 tér nyomasa a kdzeg mintaba
torténd oldodasa miatt nagyobb mértékben csokken. Az igy kialakult nyomaskiilonbség-
valtozas detektalhatdo differencial manométerrel. A mérés soran kapott homérséklet —
nyomaskiilonbség adatsokasag megfeleld simitds és numerikus derivalas utin DSC méréshez

hasonl6 modon onset és offset hdmérsékletek meghatarozasaval értékelhetd Ki.

Az Gjonnan fejlesztett késziilékkel a késobbiekben lehetdség nyilhat az olvadasi hdmérsékleten
feliil egyéb, a folyamatra jellemzd tobbletinformacio szolgéltatisara is. Ezen kiviil komplexebb
fazisegyensulyok, mint példaul eutektikumot képzé anyagok olvadasi viselkedésének

vizsgalatara is alkalmas lehet.

Dolgozatomban a késziilékfejlesztés és a mérési modszer kidolgozasanak menetét, az 1j

modszer validalasat, valamint az altalam kidolgozott kiértékelési modszert mutatom be.
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3. IRODALMI OSSZEFOGLALO

3.1. Szuperkritikus fluidumok

A szuperkritikus fluidumok régdta ismertek, az els6 publikacié 1822-ben jelent meg, és a
jelenség termodinamikai alapjait a XIX. szazad végén fektette le Thomas Andrews [2], aki
elészor mutatta be a kritikus pontot egykomponensti nyomas — hdmérséklet fazisdiagramon.

Ennek ellenére a szuperkritikus fluidumok ipari alkalmazasa az elmult évtizedekben terjedt el
[3].
Az egyes rendszerek atfogd, egyensulyi allapotainak megértése és leirasa Willard Gibbs

nevéhez kothetd, aki munkdja soran az 1870-es években megalkotta a termodinamika egyik

alapegyenlenletét (1. egyenlet) [4].
SZ+F=K+2 (1)

Ahol az SZ a szabadsagi fokok szamat, F a fazisok szamat, K pedig a komponensek szamat
jeloli. Az altala meghatarozott egyenlet Osszefliggést teremt zart rendszerekben a

komponensek, fazisok, illetve a szabadsagi fokok szama kozott.

Egykomponensii rendszerek esetén leggyakrabban a nyomas — hdmérséklet fazisdiagramokat
alkalmazzak, tobbkomponensii rendszerek esetén gyakran tiintetik fel az adott fazisatalakulast
(4llandé nyomason) jellemz6 homérsékletet az Gsszetétel fiiggvényében. Az alabbi abran (1.

dabra) egy egykomponensii rendszer sematizalt fazisdiagramja lathato.

S

o |
£ [
° r - "
] \ Szuperkritikus
osszenyomhato I fluidum
kritikus nyomas folyadék |
) (e R ol
i3 5 kritikus pont
szildrd folyadék P
harmaspont géz

gbz

.kritikus hémérséklet

homérséklet

1. dbra: Egykomponensii rendszer nyomdas-homeérséklet fazisdiagramja



A diagram egy specialis pontja a kritikus pont, amihez tartozé nyomas (kritikus nyomas) felett
az anyag nem létezhet g6z halmazallapotban, és a hozza tartozd homérséklet (kritikus
homérséklet) felett az anyag nem cseppfolyosithato. Amennyiben mind a nyomds és a
homérséklet a kritikus pont felett talalhato, szuperkritikus fluidumrdl beszélhetiink, melyekre a
gazokhoz hasonl6 viszkozitas €s diffuzivitas, valamint a folyadékokhoz hasonl6 oldoképesség
¢s stirliség jellemzd. A kritikus pont kornyezetében a szuperkritikus fluidumok termodinamikai

tulajdonsagai a nyomas és a hdmérséklet megfeleld valtoztatasaval szabalyozhatok [5].

Napjainkban igen komoly figyelmet forditanak olyan alternativ technologiak fejlesztésére,
melyek segitségével a hagyomanyos modszerek kornyezetterhelése csokkenthetd. Az 1j
technologidk céljai kozé tartozik az energiafelhaszndlds csokkentése, a toxikus segédanyagok
felhasznalasanak minimalizalasa, nagyobb hatasfok elérése, jobb mindségli és a vasarlo egyedi
elképzeléseinek megfeleld termékek eldallitdsa, valamint a melléktermékek mennyiségének
csokkentése ¢és hatékony ujra-felhasznalasa [5],[3]. A szuperkritikus fluidumok (SCF)
megoldast nyujthatnak szamos problémara. Legnagyobb elényiik, hogy termodinamikai
paramétereik, mint a diffuzivitds, slrliség €és viszkozitds a kritikus pont kornyezetében
szabalyozhatéak megfelelé nyomas és homérséklet beallitasaval. Ipari 1éptékben legszélesebb
korben szuperkritikus szén-dioxidot (SC-CO2) hasznalnak, de szuperkritikus propant is
alkalmaznak a bitumen aszfalténmentesitése soran alkalmazott extrakcids eljarasokhoz [6].
Specialis esetekben, mint veszélyes anyagot tartalmazo szennyvizek artalmatlanitasa [7] vagy
biomassza energiahordozova torténd atalakitasa [8] soran szuperkritikus vizet (SCW) is

alkalmaznak.
3.1.1. A szuperkritikus szén-dioxid és alkalmazasi teriiletei

Elonyos tulajdonsagai miatt szuperkritikus fluidumok koziil leggyakrabban szén-dioxidot
alkalmaznak. Habar a szén-dioxid liveghazhatast gaz, kornyezetbarat oldoszernek tekinthetd,
hiszen kis koncentrdcioban nem mérgezd, nem karcinogén, nem mutagén, nem gyulékony €s
meglehetdsen inert. A szén-dioxid viszonylag konnyen elérhetd koriilmények koézott vihetd

szuperkritikus allapotba, kritikus hdmérséklete 31,1 °C kritikus nyomasa 7,38 MPa [5].

Mivel a nagynyomasu technologidk kiépitése draga és nagyfoku biztonsagi intézkedéseket
igényel, altalaban értékes komponensek kinyerésére, illetve egyéb feldolgozasa soran
alkalmazzak féként textil-, gyogyszer-, és élelmiszeriparban. Nagyobb léptékii technologiak
esetén jellemz6, hogy a nyomasmentesités soran felszabaduld szuperkritikus szén-dioxid teljes

mértékben visszanyerhetd, és ujra felhasznalhato, kiilondsebb tisztitasi folyamatok nélkiil is. A



termékekben visszamarad6 szén-dioxid mennyisége is csekély, inertsége miatt nyomnyi

mennyisége nem is befolyésolja a termékek felhasznalasat.

Folyadékszer(i tulajdonsagai lehetdséget adnak szaritasra, ahol azt hasznaljak ki, hogy a
szuperkritikus szén-dioxid jol elegyedik kiillonb6z6 szerves olddszerekkel. A szaritani kivant
mintan ataramoltatjdk a szuperkritikus fluidumot, ami magaval viszi az esetleges
oldészermaradvanyokat. Ennek a technologianak eldnye, hogy a szaritas elvégezhetd anélkiil,
hogy magas homérsékletnek tennék ki az adott anyagot. A technologidt aerogélek és mikro-
elektromechanikai rendszerek szaritasanal [5], valamint a bioldgiai mintak pasztazo

elektronmikroszkopos mérésre torténd el6készitése soran hasznaljak [9].

A szuperkritikus fluidumokat gyakran alkalmazzak biokémiai reakciok reakcidokozegeként,
vagy oldoszerként, legismertebb alkalmazasi teriilete a szuperkritikus fluidum extrakci6. Az
eljaras sordn szintén azt hasznaljak ki, hogy a szuperkritikus-szén dioxid jo oldoszere az egyes
novények értékes komponenseinek (pigmentek, aromak, olajok, vitaminok), ennek
koszonhetden bizonyos esetekben kivalthatok vele a korabban alkalmazott szerves
extrahaloszerek. Ezt a technoldgiat alkalmazzak a tea, illetve a kavé szuperkritikus szén-

dioxiddal tortén6 koffeinmentesitése soran is [5].

A szuperkritikus szén-dioxidot textilek, faanyagok, nanocsévek és aerogélek impregnalasa
soran is alkalmazzak kevéssé vizoldhato vegyiiletek esetén. Erdekességként emlitem meg, hogy
l1éteznek ilyen mddon eldallithatd gyogyszerhatdoanyagot tartalmazé intraokularis lencsék vagy
kontaktlencsék is. Egy tanulméany szerint a szuperkritikus fluidummal toérténd impregnalas

soran a lencsék optikai tulajdonsagai nem valtoznak [10].

Szintén oldoszerként alkalmazzak a szén-dioxidot az ugynevezett (Rapid Expansion of
Supercritical Solution (RESYS)) eljaras soran, amikor a mikronizalni kivant anyagot SC-CO?2 -
ban (jobb oldhatdsag érdekében segédoldoszert is szoktak alkalmazni) oldjak, majd hirtelen
nyomads mentesitik a rendszert, aminek kdszonhetden a szén-dioxid tdvozik és a paraméterek
beallitasatol fliggden kivant morfoldgiaju részecskék keletkeznek [11]. Gyakran alkalmazzak
ezt a mddszert gyogyszer hatdéanyag hordozok eldallitdsa soran, ebben az esetben a hordozot,
leggyakrabban politejsavat és kopolimerjeit, valamint a hatéanyagot egyiitt oldjak fel szén-

dioxidban a fuvokan at torténé nyomascsokkentés elétt [11].

Olyan célkomponensek esetén, melyek oldhatosaga rosszabb, azonban képesek szén-dioxidot
elnyelni az tigynevezett Particles from Gas Saturated Solutions (PGSS) eljarast alkalmazzak.

Ebben az esetben a szén-dioxid oldott anyagként viselkedik, ezzel csokkentve a szilard anyag



olvadasi homérsékletét. A szén-dioxidra nézve telitett olvadékot egy kisebb nyomast térbe
juttatva a szén-dioxid hirtelen tavozik a rendszerbdl, ennek koszonhetéen az olvadékbol
szabalyozhato morfologiaju szilard szemcsés anyag keletkezik. A nyomas, hémérséklet, illetve
az expanzid soran alkalmazott fuvoka méretének megfeleld beallitasaval jol kontrollalhatdan,

meghatarozott méretli részecskék allithatok eld [12].

A szuperkritikus szén-dioxid felhasznalhato kristalyositasra, alkalmas lehet kivant morfologia
létrehozasara is. Ebben az esetben a szén-dioxid az el6bbiektdl eltéré modon nem oldoszerként
vagy oldott anyagként van jelen a folyamatban, hanem antiszolvensként (kicsaposzerként)
viselkedik. Kifejezetten olyan anyagok szerves olddszerbdl torténd atkristalyositasa soran
alkalmazzak, melyek szuperkritikus szén-dioxidban rosszul oldodnak (példaul Supercritical
AntiSolvent (SAS) eljaras). A folyamat alapja, hogy a szén-dioxid beoldodik az eredeti
(jellemzden poléros jellegii) oldoszerbe, majd a nagy mennyiségii jelenléte lecsokkenti az
addigi oldhatosagot, aminek koOszonhetéen az oldat tualtelitetté valik és megindul a
kristalyképzddés [5]. A jelenséget kihasznaljak polimerkompozitok eldallitasa [13], valamint

rezolvalas soran [14].
3.1.2. Az olvadasi h6mérséklet nyomasfiiggése

A szilard-folyadék fazisegyensulyok egy specialis esete a nyomas, illetve a nagynyomast kozeg
olvadasi homérsékletre gyakorolt hatasa. Megfeleld nagynyomasu kozegben az olvadasi-
illetve fagyasi hoémérsékletek csokkenthetk, amit a milanyag-, gyogyszer-, ¢&s
¢lelmiszeriparban a konnyebb megmunkalas érdekében, illetve mikronizalasi eljarasok soran
[15] hasznalnak ki. Kiilonosen fontos a biologiailag lebomld miianyagok esetében, mint példaul
az alifas poliészterek és a polikaprolakton, hogy a feldolgozas alacsony hémérsékleten
torténjen. Szuperkritikus szén-dioxid jelenlétében az olvadasi hdmérséklet csokkenthetd, ami
lehetévé teszi a polimerek kiméletesebb feldolgozasat [16]. Ezen kiviil ezt a jelenséget

hasznaljak ki egyes mikronizalasi eljarasok soran, mint példaul a korabban emlitett PGSS [11].

Nagynyomast kozegben végzett mérések soran az olvadasi homérsekletet két egymassal
konkurens hatés befolyasolja. Az egyik a hidrosztatikai (vagy mechanikai) nyomas altal okozott
olvadasi homérséklet-valtozas, amelyet a Clapeyron-egyenlet alapjan egy linedris

Osszefiiggéssel lehet meghatarozni, és az 2. egyenlet irja le:

AopVim

Top = AopSm p+ Top(p=0) (2




Top €8 Topp=0) 8z olvadasi hdmeérséklet [K] adott nyomason, illetve p = 0 esetén, A,,Vy, az

3
olvadads soran bekovetkezd molaris térfogatvaltozas [m—], AopSm pedig az olvadas soran
mol

bekovetkezd entropiavaltozas [ ] Az olvadasi hdmérséklet-valtozas a legtobb tiszta anyag

mol-K
esetén mechanikai, vagy inert kozeg altal kifejtett hidrosztatikai nyomas hatasara olvadasi
homérséklet-novekedés formajaban jelentkezik. Ennek oka, hogy a szilard anyagok molaris

térfogata legtobbszor kisebb, mint a folyadékhoz tartozo érték, tehat A, V;, pozitiv el6jelii [4].

Nagynyomasu kozeg esetén az olvadasi homérsékletet szintén nagyban befolyéasolod jelenség a
gaz, illetve fluid allapoti anyag beoldddasa a szilard komponens olvadékaba. A kozeg altal
okozott olvadasi hémérséklet csokkenés nagyban fiigg a minta és kozeg egymdasban valo
oldhat6sagatol, azonban altalaban kisebb nyomadstartomanyokban érhetd el jelentdsebb
olvadaspont-csdkkenés. Minél jobban oldodik a gaz a nehezebb komponens olvadékaban, annal
nagyobb olvadasi hdmérséklet-csokkenést okoz [17]. Az irodalomban szamos példa talalhaté a
szén-dioxid nyomas alatti olvadasi homérséklet vizsgalatra. Tobben vizsgaltak példaul a
naftalin szén-dioxid bindris rendszert, illetve a bifenil viselkedését szén-dioxid nyomads alatt
[1], [18], [19] Minden esetben azt figyelték meg, hogy a nyomas ndvelésének hatasara az
olvadasi homérséklet elészor csokken, vagyis a kozeg beoldédasanak hatasa érvényestil.
Tovabbi nyomasemelés hatasara az olvadasi hémérséklet emelkedik, aminek magyarazata,
hogy magasabb nyomads tartomanyban jobban érvényesiil a hidrosztatikai nyomas okozta

olvadasi homérséklet emelkedés.

A szuperkritikus szén-dioxidot is tartalmazo biner rendszereknek tobb tipusa ismert, az
osztalyzas a komponensek fizikai-kémiai tulajdonsagainak (mint példaul harmaspont és
kritikuspont) relativ viszonya alapjan torténik. A szén-dioxid - szilard anyag rendszerekre
altalaban az alabbi abran (2. dbra) talalhaté altalanos fazisdiagram jellemz6 [20]. Ezt a tipusu
fazisdiagramot abban az esetben alkalmazhatjuk, amennyiben a nehezebb komponens harmas
pontja magasabb hdmérsékletii, mint a konnyebb komponens kritikus hdmérséklete, valamint a
két komponensnek nincs olyan kdzds hdmérséklettartomanya, ahol mindkét anyag folyékony
halmazallapott [21]. A dolgozatomban bemutatott olvadaspont mérések soran vizsgalt anyag,
az ibuprofen is ebbe a kategoriaba tartozik. Az altalam vizsgalt szilard — folyadék — gaz (SLG)

fazisegyensulyt pirossal jeldltem.
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Homerséklet

2. dbra: Nagynyomasu szén-dioxid - szildard minta dltalanos egyensulyi diagramja, C1 és C2 a konnyebb és
nehezebb komponens kritikus pontja, LCEP (lower critical end point) és UCEP (upper critical end point), SLG a
szilard-folyadék-gaz fazisegyensulyi gorbét jeloli, LG pedig a folyadék gaz kritikus gorbét [20][18]

Az szilard-folyadék-gdz egyensulyi allapotot leir6 gorbe a nehezebb komponens
harmaspontjabol indul, és az tgynevezett Upper Critical End Point-ig (UCEP) tart, ahol metszi
a nehezebb komponens kritikus pontjabol induldé LG gorbét. Az UCEP jelentdsége, hogy annal
magasabb homérsékleten nem beszélhetiink szilard-folyadék atmenetrél. A rendszerben elészor
a nyomas novelésének hatdsara az olvadasi homérséklet csokken, majd egy minimum olvadasi
hémeérsékleten keresztiil novekedésnek indul, azonban a gérbe mindvégig a tiszta komponens

olvadasi hémérsékleténél alacsonyabb hémérséklet tartomanyban halad [18].

Az olvadaspont-csokkenés igen széles skalan mozog: eléfordul, hogy gyakorlatilag nem
valtoztatja meg az olvadasi hdmérsékletet a nagynyomasu oldoszer jelenléte, azonban bizonyos
ionos folyadékok esetén szamottevé mértékben, szélséséges esetben akar 120 °C-ot is

csokkenhet az olvadaspont [22].

Vizsgaltak az olvadaspont csokkenését szuperkritikus szén-dioxidban példaul lipidek esetében.
A kutatds sordn azt figyelték meg, hogy a minimalis olvaddsi hdmérseklethez tartozo
nyomasndl magasabb értékeken az olvadasi homérséklet a nyomastol fiiggetleniil szinte
véltozatlan marad. A legkisebb elérhetd olvadasi hdmérséklet sztearin esetén 58 °C volt, ami
15 °C-kal alacsonyabb, mint az atmoszférikus nyomason regisztralt érték, mig trilaurin esetén
ez 27 °C volt, ami 20 °C-os csokkenést jelent az atmoszférikus nyomason mért olvadasponthoz

képest[23].
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Az olvadaspont csokkenés jelenségét vizsgaltak olyan modellvegyiileteken is, mint a naftalin
vagy a benzoesav, naftalin esetében a legnagyobb elérhetd csokkenés az atmoszférikus
nyomason mért olvadasponthoz képest 20 °C volt 10,59 MPa és annal magasabb
nyomastartomanyban, mig benzoesav esetén 18,65 MPa nyomasnal értek el 25 °C-0s

olvadaspont csokkenést [24].

Segédoldoszer jelenlétében az olvadasi hémérséklet tovabb csokkenthetd, és ez fiigg az anyagi
mindségétdl és mennyiségétdl is. A segédoldoszerek elénye, hogy mar akar 2V/V%-0s
jelenlétiikkel is nagy hatassal lehetnek az olvadasi hémérsékletre, olyan olddszerek esetén,
melyek jo olddszerei a szilard mintanak. Altalaban akkor beszéliink segédoldoszeres elegyrdl,

ha az olddszer maximum 10V/V%-ban van jelen.

Vizsgaltak az emlitett naftalin olvadasi homérsékletét szintén szuperkritikus szén-dioxid
kdzegben 2, 4, illetve 8 V/V% pentan jelenlétében, ahol megfigyelték a segédoldoszer hatasara
fellépd olvadasi hdmérséklet csokkenést. Erdekes, hogy ugyan a segédolddszer mennyiségének
novelése csokkentette az olvadasi homérsékletet, de a nyomas ndvelésének hatasara az olvadasi
homérséklet novekedett az alacsonyabb nyomasértékeknél mértekhez képest. Egy masik
kisérletsorozatban a 2-naftol olvadasat vizsgaltak szén-dioxid kozegben eltéré nyomasokon
(10-20 MPa nyomastartomanyban) és kiilonb6z6 mennyiségii metanol segédoldoszer mellett.
A segédoldoszer 2 V/V%-os jelenléte 10,8 MPa nyomason kozel 60 °C-0s tovabbi csokkenést
okozott az olvadasi hdmérsekletben a tiszta szén-dioxid nyomas alatt mért 110 °C-kos értékhez
képest. Erdekes modon a metanol 4 V//V%-os jelenléte esetén csak 10 °C-kal csokkent tovabb
az olvadasi hdmérséklet a 2 V/VV%-os metanol jelenléthez képest, ez azonban az atmoszférikus

nyomason mért olvadasponthoz (121 °C) képest ez kozel 80°C-os csokkenést jelent [1].

A Piroxicam vegyiiletet vizsgaltak nagynyomasu szén-dioxid (20-40 MPa) ¢és etanol, aceton,
valamint etilacetat 5-10 V/V % olddszer jelenlétében. A kisérletsorozat soran megfigyelték,
hogy az azonos koncentracioban alkalmazott, de eltéré anyagi mindségii oldoszerek hatasara
kiilonb6zé mértékben csokkent az olvadasi homérséklet. Megallapitottak tovabba, hogy
amennyiben a segédoldoszer jelenléte olvadasi hOmérséklet-csokkenést okozott, a
mennyiségének novelése soran az olvadasi hdmérséklet tovabb csokkent, 10 V/VV% aceton
jelenléte 23 MPa nyomas alatt 172 °C-ra csokkentette az atmoszférikus nyomason 200 °C-0s

olvadasi hdmérsékletet. [25].
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3.1.3. Olvadasi hémérséklet mérése nagynyomasu kozeghen

Egyes polimerek feldolgozasa soran kihasznaljak a nagynyomast szén-dioxid altal okozott
olvadasi hémérséklet csokkenést, ezért sziikség van a szilard-folyadék fazisegyensulyok
ismeretére nagynyomasu kozegben. A  szén-dioxidnak tobb szerepe is lehet
polimerfeldolgozéasban, mint példaul az olvadasi vagy iivegesedési hdmérséklet csokkentése a
konnyebb megmunkalhatosag érdekében. llyen példaul a polivinil-pirrolidon feldolgozas, ahol
a szén-dioxidot lagyitoszerként hasznaljak [26]. Ezenkiviil a kiilonb6z6 mikronizalasi eljarasok

soran is fligg a termék morfologidja a felhasznalt szén-dioxid paramétereitol.

Gyakran el6fordul, hogy egyes jelenségek vizsgéalata csak kozel egyedileg kialakitott
berendezéssel, illetve mérési modszerrel lehetséges. A leggyakrabban alkalmazott médszerek
az els6 és utolso olvadaspont (first and last melting point) illetve fagyaspont (first and last

freezing point) vizsgalata.

Az elsd olvadaspont vizsgélata esetében fokozatos fiités mellett figyelik meg a mintat, és az
elsé megjelend olvadékcesepphez vagy egyéb erre utald jelhez tartozé hdmérsékletet jegyzik fel
[27], [28]. Hasonldan az elébbi mdodszerhez lehetséges az utolsod olvadaspontot figyelni. Ebben
az esetben is fokozatos fiités mellet figyelik a mintat, azonban azt a hémérsékletet jegyzik fel,
amikor a teljes minta megolvadt. Végtelen lassu fiitési sebesség és egykomponensii tiszta anyag
esetén az elso és utolso olvadaspont egybe esik. Ebbdl adodik, hogy altalaban az elsé megjelend
olvadékcsepphez tartozd hémérsékletet tekintik az adott anyag olvadaspontjanak, azonban a
rendszer mélyebb tanulmanyozasanak érdekében érdemes a teljes olvadasi folyamatot

vizsgalni, és mindkét hdmérsékletet feljegyezni.

Egy masik gyakran alkalmazott modszer, az els6 fagyaspont megfigyelése. Ebben az esetben a
mintat megolvasztjak, majd fokozatos hiités mellett figyelik a fazisatalakulast. A mérési
modszer elénye, hogy a mérés kezdetén az olvadék biztosan telitett szén-dioxidra. Azt a
homérsékletet jegyzik fel, amikor a minta megszilardulasa megkezdddik, az els6é szilard

szemcse megjelenik [29].

Leggyakrabban vizualis megfigyelésen alapulé modszereket alkalmaznak, azonban lehetséges
az olvadasi homérsékletet és az azt kisérd termodinamikai valtozdsokat nagynyomadsu
differencencialis pasztazo kalorimetriaval (HP-DSC) és tranzitometriaval is kovetni. Ezenkiviil
a gaz, illetve fluidum nehezebb komponensbe torténd beoldddasa soran fellépd nyomasvaltozas
megfigyelésén alapuld izochor modszerekkel 1is lehetséges az olvaddsi hOmérséklet

meghatarozasa [29].
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3.1.3.1.  Vizualis megfigyelésen alapulé modszerek

Az olvadasi hémérsékletet nagynyomasu kdézegben legegyszeriibben vizualis modon lehet
meghatarozni, leggyakrabban fazisegyensulyok mérésére alkalmas nagynyomasu latoiliveges
cellat hasznalnak, azonban el6fordul, hogy a késziiléket egyedileg at kell alakitani a méréshez.
A moddszer nagy elonye, hogy széles korben alkalmazhat6, példaul nemcsak egykomponensi
nagynyomasu kozegben lehet az olvadasi hdmérsékletet vizsgalni, hanem segédoldoszerek
jelenlétében is [30]. A vizualis megfigyelés soran egy zafir latoiivegen keresztiil lehet a

rendszerben zajlé folyamatokat figyelemmel kovetni.

Kutatocsoportunkban korabban megvalositottunk egy moddszert, melynek segitségével a mar
nyomas ala helyett késziilékbe lehet a mérendé szilard mintat juttatni, ez lehetdvé teszi
segédolddszer jelenlétében is az olvadasi hdmérséklet mérését. A berendezés kiilonlegessége,
hogy lehetdség van a nyomas és a hdmérséklet egymastol fiiggetlen szabalyzasara, ami lehetévé
teszi, az olvadasi folyamat megfigyelését izobar és izoterm koriilmények kozott egyarant. A
késziilék segitségével megvizsgaltuk a 3-klormandulasav kiralis olvadasi fazisdiagramjat [30].
Az alabbi abran (3. dbra) a latoiiveges cellaban végzett mérések soran rogzitett képek
segitségével mutatom be a szildrd minta olvadasanak folyamatat. A mérést 16 MPa nyomason,
ciklohexan — izpropil-acetat (7:3 arany) segédolddszerek jelenlétében, 50%
enantiomerfelesleglli mintdn végeztem. Az a) &bran lathatd a minta a mérés inditasanak
pillanatdban, a b) abran a fiités sordn bekdvetkezett hirtelen térfogatvaltozas figyelheté meg,
amikor a hdmérséklet elérte az eutektikus hdmérsékletet. A c) abran megfigyelhetd az elsd

olvadékcsepp megjelenése, a d) dbran pedig az olvadék figyelhetd meg.
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3. abra: A 3-klormandulasav olvadasi viselkedésérdl késziilt képsorozat: a) mérés kezdete, b) térfogatcsékkenés,

¢) elsé olvadékesepp megjelenése; d) teljes olvadék

El6fordul, hogy a vizsgalni kivant minta mennyisége til kevés ahhoz, hogy lehetdség legyen
szabad szemmel megfigyelni a jelenséget. Ilyen esetben is lehetséges vizualis megfigyeléseket
alkalmazni. Ezen modszerek annyiban térnek el a hagyomanyos vizuélis megfigyeléstdl, hogy
a mintat egy polarizacids mikroszkoppal 6sszekotott videokameran keresztiil lehet megfigyelni.
Ennek a technikanak a segitségével lehetségessé valik akar 2 pm-es kristalyok detektalasa is
[31], valamint az fagyasi homérséklet meghatarozasa mellett a kristaly képzodés kinetikaja is
megfigyelheté. Mirisztinsav és ibuprofen kristalyképzddési folyamatat tanulmanyoztak

nagynyomdsu szén-dioxid kozegben. Mindkét vegyiilet esetén azt figyelték meg, hogy a
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nyomas novelésének hatdsara a kristadlyosodas sebessége is novekedett, azonban allando

nyomason, de magasabb homérsékleten az ibuprofen kristalyosodasi sebessége csokkent [32].

Specidlis, skalazott mintatartoval ellatott latdiiveges cellaban meg lehet figyelni az olvadas
soran végbemend térfogatvaltozast is. Egy tanulményban lipidek olvadasi hémérsékletét
vizsgaltdk és az olvadasi homérséklet mellett a minta térfogatvaltozasat is rogzitették. A
kisérletek elsd 1épése a lipidek megolvasztasa volt, annak érdekében, hogy megsziintessék a
kristalymemoriat. Ezt kovetéen 100 pl mintat toltdttek egy 200 pl térfogatkalibralt tivegesébe,
amit nagynyomasu latoliveges cella segitségével helyeztek nyomas ala. A mintat elészor
koriilbeliil 5°C-kal a vart olvadasi hdmérséklet ala hiitottek, majd melegités soran figyelték a
minta olvadasat és térfogatvaltozasat. A mintak térfogata az olvadéas soran megnovekedett a

szén-dioxid mintaba torténd oldédasa miatt [28].
3.1.3.2.  Nagynyomasu kalorimetrikus médszerek

Amennyiben nemcsak az olvadasi hémérséklet, hanem a hozza tartozé termodinamikai
paraméterek, mint példaul a fazisatalakulast kisérd entalpiavaltozas ismerete is fontos,
megoldast jelenthet a nagynyomasu differencialis kaloriméter (high pressure differential
scanning calorimetry (HP-DSC)) [33]. A differencialis pasztazo kalorimetria egy kvantitativ
termoanalitikai modszer, mely a héaram valtozasat méri, mikdozben mind az fires
referenciacella, mind a minta hémérséklete egy beallitott programnak megfelelden valtozik. A
nagynyomasu DSC igen széles nyomastartomanyban alkalmazhato, egyes berendezések akar
1 GPa nyomason is képesek miikodni [34]. A nagynyomastt DSC miikodési elve nem tér el

nagyban az atmoszférikus nyomason alkalmazott modszert6l.

A DSC-nek két 6 tipusat lehet megkiilonboztetni, az egyik a teljesitmény- a masik a hdaram-
kompenzaciés mérési mddszer. A teljesitmény-kompenzaciés mérés sordn a minta €s a
referenciaanyag melegitésére két kiilon kemencét hasznalnak. A fiités kézben mindkét cella
hémeérsékletét folyamatosan mérik. A fazisatalakulas sordn azonban megvaltozik a minta és a
referenciacella egyforma homérsékletprofil mentén torténd melegitéséhez sziikséges
hételjesitmény. A homérsékleti egyensuly fenntartdsdhoz sziikséges teljesitményt mérik, amely
egyenesen aranyos a mintaban bekovetkezd valtozasokhoz sziikséges energiaval. Ezzel
szemben a hdaram kompenzacids mérés soran a referenciacellat és a mintat k6zos kemencében
melegitik, melyek hdmérséklete a fazisatalakulas soran eltéréen valtozik. Az ennek hatasara
kialakult kiilonbséget két egymassal szembekotott termoelemmel lehet mérni. A minta és a
referencia cella hdaramanak kiilonbsége aranyos a mért hdmérséklet-kiilonbséggel, ez lehetdveé
teszi a latenshok és a fajhd meghatarozasat [35]. Mindkét modszer alkalmas tobbkomponensii
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szilard-folyadék, igy példaul eutektikus viselkedést mutaté anyagok, keverékek

fazisdiagramjanak felvételére is.

A nagynyomasu DSC miikodési elve nem tér el jelentésen a bemutatott atmoszférikus
nyomason alkalmazott késziilékekétdl. Gazpalackbol egy szivattyu segitségével a kivant
nyomas ald helyezhetd a referencia és a mintatartd cella, azonban ezek a mérdcellak joval
nagyobb méretlick, és tobb mintat igényelnek, mint az atmoszférikus nyomason alkalmazottak.
A nagyobb mintatarté hdmérsékletének preciz mérésének érdekében tobb hémérdt alkalmaznak
mind a referenciacella, mind a mintatartd esetében. A nagynyomasi DSC sematikus rajza az

alabbi abran (4. dbra) lathato [36].

2.

1 3.

T
g

4. 5. 7.

4. abra: Nagynyomasu DSC sematikus rajza, ahol 1. Gazpalack, 2. Fecskendo-elvii szivattyu, 3. Kaloriméter, 4.

Referencia cella, 5. Mintatarto cella, 6. Homérdk, 7. Szamitogépes adatfeldolgozas és szabdlyzds

Az atmoszférikus DSC mérések soran kapott informacidk alkalmasak lehetnek az egyes
anyagok kvantitativ meghatirozédsara is, azonban nagynyomasu kozeg esetén kalibracid
szlikséges, hiszen a kdzeg olvadékba torténd oldodasa is hdeffektussal jard folyamat, ami nem

14

kiilonithetd el az olvadast kisérd héaramtol.

A differencidlis pasztazd kalorimetridhoz hasonld elven miikodé berendezés, a pasztazod
tranzitométer, azonban a DSC-vel ellentétben a mintatartok térfogata valtoztathatd, ami
lehetove teszi fazisatalakulasok izobar koriilmények kozott torténd vizsgalatat is. A mérés soran
az adatgylijtd egyszerre szolgaltat nyomas, térfogat, valamint hdmérséklet €s hdaram adatokat,

ami a nagynyomdsu DSC-hez képest tobbletinformaciot jelent. A kalorimetria és a térfogati
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informaciok ismerete lehetdvé teszi a fazisatalakulas teljesebb kori termodinamikai leirasat

[37].
3.1.3.3.  Izochor megfigyelésen alapuléo modszer

Egy ujabb mérési modszer az olvadasi homérséklet vizsgalatira nagynyomast kozegben,
mellyel az olvadas soran kialakuldé nyomasvaltozast vizsgaltak. A nagynyomasu kdzeg a minta
olvaddsa kozben az olvadékba oldodik, ami nyomascsokkenést okoz. A minta
visszafagyasztasa soran éppen ezzel ellentétes folyamat jatszodik le [17]. Ezt a jelenséget
kihasznalva fokozatos futés, illetve hiités mellett a nyomadast rogzitik a homérséklet
fliggvényében. Az olvadas, illetve a fagyas soran kialakult ugrdsszeri nyomasvaltozast
lehetséges detektalni ezzel a mddszerrel, melynek legnagyobb elénye, hogy csokkenthetd a

vizualis kiértékelésbol adodo hiba lehetdsége.

A kisérleteket nagynyomasu latotiveges cellaban végezték, videokameraval is figyelték a mérés
folyamatat. A cella hdmérsékletét percenként 0,2 K-nel csokkentették, majd a vart fagyaspont
5 K-es kornyezetében a hiités sebességét 0,03 K/percre csokkentették. Az alabbi abran (5. dbra)
lathat6 a szerzdk altal bemutatott tipikus hdmérséklet-nyomas diagram, melyet fagyas soran
rogzitettek szén-dioxid — szilard komponens rendszerekben. A bal oldali abran a nyomas
kisebb, a kozeg gaz halmazallapot(i, mig a jobb oldali abran nagyobb, aminek készonhetéen a

szén-dioxid szuperkritikus allapotu.
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5. abra: Tipikus hémérséklet - nyomas diagram nagynyomasu kozegben végzett fagydaspont mérés esetén a

minimalis fagyasponthoz tartozo nyomasnal alacsonyabb (bal), illetve magasabb (jobb) nyomason [38]

Megfigyelhetd, hogy az a és b pontok kozott a nyomas és a hdmérséklet folyamatosan csokken
egészen a b pontig. Itt hirtelen nyomasnovekedés kovetkezik be. Ennek oka az, hogy az adott

homérsékleten megindul a folyadék-szilard fazisatalakulds, aminek kovetkeztében az addig
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telitett oldatban 1év6 szén-dioxid felszabadul. A ¢ pont jelzi a fagyasi folyamat végét, ekkorra
a teljes minta szilard halmazallapotba keriil, és ett6l a pillanattél kezdve a nyomas ujra

folyamatos csokkend tendenciat mutat a hdmérséklet csokkentésének hatdsara.

A modszer segitségével megmérték példaul szén-dioxid + naftalin, a szén-dioxid + palmitinsav,
szén-dioxid + zsirsavak, és egyéb biner elegyek viselkedését. A szén-dioxid nyomas alatt 1évo

rendszerekben minden esetben nyomastol fiiggd mértékii fagyaspont csokkenést tapasztaltak
[38],[39].

3.2. Adatsimitasi modszerek

A mérési adatok kiértékelése soran sziikség van zajsziirésre vagy az adatok simitasara. Minden
esetben arra kell torekedni, hogy ezen folyamatok soran a jel-zaj ardny ndvelése mellett jelentds
mennyiségli adat ne vesszen el. A simitds elonye a zajszliréssel szemben, hogy kozvetleniil a
mérés dimenzidjaban alkalmazhat6, nem igényel egyéb bonyolult matematikai miveleteket,

mint példaul a Fourier transzformacio [40].

Az adatsimitas az egyik legegyszerlibb mddja a mozg6 atlag technika alkalmazésa. Lényege,
hogy elére megvalasztott, paratlan szamu, szomszédos adatpont (tehat a mozgé ablak) atlagat
szamitjuk. Az ilyen modon kiszamolt szamtani atlagokat (y) lehet abrazolni az x értékekbdl
képzett ablak kozépponti értékének fiiggvényében. A kovetkezd ablakot tgy képzik, hogy
elhagyjék a korabbi adatsokasag elsd pontjat, €s figyelembe veszik a soron kovetkezd mérési
pontot, €s az el6z6 moddszer szerint helyettesithetdek a mérési pontok a szdmtani atlaggal. A
miiveletet az alabbi képlettel (3. egyenlet) lehet leirni

j=tm

_ Yi+j
- AL 3
Y= L am+1 ®)

j=-m

Ahol 2m + 1 az ablak mérete (m pozitiv egész szam) és y; az aktualis ablak kozepén

elhelyezkedd mérési pont.

A simitdsok tobbszori elvégzése kritikus, mert a jel torzulasa ardnyos a szamitasi ciklusok
szamaval és erOsen fligg a valasztott ablakmérettél is [41]. Annak érdekében, hogy a
mozgoatlaggal torténd simitast tobbszor egymds utdn is el lehessen végezni jelentdsebb
adatvesztés nélkiil, egy olyan algoritmust dolgoztak ki, mely simitdsonként ellendrzi, hogy nem
torzult-e az adatsor. A vizsgalat soran minden egyes lépésnél egy kiiszobszamot kell
meghatarozni, amely altalaban a zaj becsiilt szorasaval vagy annak tobbszorosével egyenld.

Amennyiben a szamolt atlag és az ablak kozepén elhelyezkedd érték kiilonbségének abszolut
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értéke kisebb, mint a megadott kiiszobérték, az atlagot valtozatlanul hagyjak, azonban, ha
nagyobb akkor az adott ablakhoz tartoz6 atlagot az eredeti érték és a kiiszobszam megfeleld
elojeles Osszegével helyettesitik. Az ilyen modon kapott 0j adatsort ujra lehet simitani
ugyanezzel a modszerrel, minden Iépésben 1) kiiszObszamot alkalmazva. A moddszer
egyszeriien ¢és hatasosan alkalmazhato példaul DSC meérések kiértékelése soran abban az
esetben, ha a kapott jel nagyon kicsi vagy ha a jel derivaltjara van sziikség [41]. Az altalam
fejlesztett késziilek altal szolgaltatott hdmérséklet — nyomaskiilonbség adatok simitasat is ezzel
az egyszerl, de hatékony modszerrel végeztem. A szamitds részletes matematikai leirdsa a

4.4 fejezetben talalhato.

Amennyiben nem sziikséges a valos ideju kiértékelés, lehetdség nyilik arra, hogy az adatsimitas
soran egy fliggvényt alkalmazzunk a vizsgalt pont kdrnyezetében. Ilyen esetekben a Savitzky-
Golay modszert alkalmazzak[40], melynek soran az adatpontok simitasa egy polinom fiiggvény
illesztésével torténik. Ennek a médszernek az az elénye, hogy a csucs elmozduldsa konnyebben
elkeriilhetd. Minden ablakban a kivalasztott 2m+1 adatpontra tokéletesen illeszthetd egy 2m-
ed foku polinom, aminek kdszonhetden a polinomfiliggvény értéke az ablak kozéppontjaban
megegyezik a mérési ponttal, ez azonban nem eredményez javulast a jel-zaj aranyban.
Amennyiben alacsonyabb rendli polinomot illesztiink az adatpontokra, a polinom értéke nem
fog pontosan megegyezni az egyes mérési pontokhoz tartoz6 mért értékkel, azonban nagy

mértékii zajsziirést eredményez.

Kiugrd pontok esetén lehetdség van az adatok sulyozott mozgdatlagolasara, melynek soran a
kiugro értékeket bizonyos mértékben elhanyagoljuk. Ezt a modszert és a Savitzky-Golay
technikat gyakran alkalmazzak kromatografias és spekrometrids mérések kiértékelése soran,

azonban analitikai kémiai mindségellenérzésre nem alkalmasak [40].

A simitasok soran minél nagyobb a valasztott ablak, anndl jobb lesz a jel-zaj arany, azonban
annal nagyobb lesz a csucs torzitasa is. Meg kell taldlni azt az ablakméretet, ami elegendden
széles ahhoz, hogy a jel-zaj aranyt megfelelden kicsire csdkkentse, azonban ne torzitsa magat
a csucsot. Tapasztalatok alapjan az ablakméretet igy valasztjak, hogy az ne haladja meg a csucs
félértékszélességének 1,5-szeresét. Minden esetben optimalizalni kell a simitasi folyamatot,
beleértve a tipusat, a mozgo6 ablak méretét, az esetlegesen felhasznalt polinom fokszdmat és

hogy a simitasi ciklus hanyszor ismételheté meg [40].
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3.3. A valasztott modellvegyiilet, az ibuprofen

Az ibuprofen ((R,S)-2-(4-izobutilfenil)-propionsav) nemszteroid tipusu gyulladascsokkenték
csaladjaba tartozik. Gyulladascsokkentd hatasan kiviill fajdalom- ¢€s lazcsillapitoként

alkalmazzak. A vegyiilet molekulaszerkezete az alabbi abran (6. dabra) lathato.

CHs
: O
CHs;

OH
CH3

6. abra: (S)-(+)- ibuprofen molekulaszerkezete

Az ibuprofen kirdlis vegyiilet, mely (sok mas gyogyszeriparban alkalmazott vegyiilethez
hasonldan) két enantiomerének biologiai hatdsa nem ugyanolyan. In vivo koriilmények kozott
kimutattak, hogy az (S)-(+)-ibuprofen 160-szor hatékonyabb, mint az (R)-(-)-izomer, azonban
a kevésbé hatékony forma is képes atalakulni biokonverz6 soran a hatékonyabb izomerré. Az
atalakulashoz sziikséges id6 miatt az (S)-(+) forma haromszor gyorsabban fejti kihatasat, mint
az antipod [42]. Annak ellenére, hogy az egyik enantiomer sokkal hatékonyabb, a mai napig
racém formaban forgalmazzak, hiszen az enantiomerparja is fajdalomcsillapito

tulajdonsagokkal rendelkezik, valamint a szervezet képes azt atalakitani a hatékony formaba.

Kutatdomunkam sordn az ibuprofent valasztottam a késziilék validalasara, mert az irodalomban
tobb alkalommal 1s leirtdk mar az ibuprofen olvadasi tulajdonsdgait nagynyomasu
kozegben[32], [43]. Megfigyelték, hogy az ibuprofen olvadasi hémérséklete 0,1-10 MPa
nyomastartomanyban csokken, majd egy minimum értéket (~ 48 °C) elérve 10-30 MPa
nyomastartomanyban allandé hémérsékletértékre all be a nyomastol gyakorlatilag fiiggetlentil.
A vegyliletre jellemzd alacsony €s széles nyomastartomanyban megfigyelhet6 allando6 olvadasi
homérséklet alkalmassa tette, hogy az Gijonnan fejlesztett miiszer validalasa soran az ibuprofent

alkalmazzam.
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4. KISERLETI MUNKA

Kisérleti munkam célja az volt, hogy megvalositsak egy 1j, automatizalhatd nyomads alatti
olvadasi hémérséklet mérd berendezést. A miiszer legfontosabb eleme egy digitalis
differencidlmanométer, mely képes érzékelni az olvadas soran bekdvetkezd nyomasvaltozast.
A miszer fejlesztése kozben szamos problémat kellett megoldani, illetve nagy hangsulyt kellett
fektetni a miszer optimalis paramétereinek meghatarozasara is. A megfelelé paraméterck
beallitdsa utan a miiszer miikodését ibuprofen olvadasi viselkedésével vizsgaltam kiillonb6zo
nyomasokon, hiszen az ibuprofen olvadasi viselkedése szamos irodalomban megtalalhat6[43],
[44]. A mérési eredményeket ezekkel az irodalmi adatokkal, valamint nagynyomasu latoiiveges

cellaban végzett kisérletekkel vetettem Ossze.

A késziilékfejlesztésen, optimalizalason és validalason kiviil kidolgoztam a rogzitett adatok
kiértékelésének maodjat is. Az altalam kidolgozott modszer egy uj, konnyen automatizalhat6,
gyors, viszonylag olcsé és preciz lehetdséget nytjt az olvadasi hdmérséklet meghatarozasara

nagynyomasu kozegben.
4.1. Felhasznalt anyagok

A racém, 98% tisztasagli ibuprofent (CAS NR 15687-27-1) Tokyo Chemical Industry-tél
szereztiik be. A kisérleteimhez nélkiilozhetetlen volt a Linde Gaz Magyarorszag Kft. altal

gazpalackba to1tott szén-dioxid (Biogon C), amelynek tisztasaga 99,5% feletti.
4.2. A mérések soran hasznalt berendezések

4.2.1. Teledyne ISCO 260D fecskendé elvii szivattyi

Ennek az eszkoznek a segitségével lehetdség nyilik arra, hogy a szén-dioxid nyomasat €s
térfogataramat pontosan szabéalyozni tudjuk. A szivattyu hengerét a laboratériumban talalhato
szén-dioxid palackrol toltdttem fel, a palackbodl folyadék allapotl szén-dioxidot vételeztem. Az
ISCO szivattyu elektronikaja lehetévé teszi, hogy sziikség szerint dllandé térfogataramot vagy
allandé nyomast tartson fent. Allandd nyomas esetén a gz térfogatiraméat egy szelep
segitségével lehet szabalyozni. Az ISCO szivattyu pillanatnyi beallitasait egy kijelz6 panelen
tudjuk kovetni. Méréseim soran a szivattyl azon tulajdonsagait hasznaltam ki, hogy képes
allandd6 nyomason tartani a kiaramlo szén-dioxidot, ami lehet6vé tette a miiszerben a

rendszernyomas preciz beallitasat.
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4.2.2. Nagynyomasu latoiiveges cella

A validalashoz sziikséges referencia méréseket vizszintes, hengeralaki nagynyoméasu
latoiiveges cellaban végeztem. A késziiléket a németorszagi New Ways of Analytics GmbH.
gyartotta. A latoliveges cella alkalmas fazisegyensulyi mérések, illetve nagy nyomason ¢és
magas homérsékleten zajlo kisérletek elvégzésére, valamint azok megfigyelésére a zafir

latéiivegen keresztiil.

A cellalegnagyobb eldnye egy mozgathat6 dugattyu, aminek koszonhetden a késziilék térfogata
valtoztathato, igy a nyomas akar alland6 értéken is tarthatd a homérséklettdl, valamint a
celldban taldlhato anyag mennyiségétol fiiggetleniil. A késziilékben elérhetd legnagyobb lizemi
nyomds 75 MPa, a legmagasabb {izemi hdmérséklet pedig 200 °C. A cella részleteit, illetve

miikodését a 7. abra segitségével mutatom be.

12.

4.

7. dbra: Nagynyomdasu ldatéiiveges cella sematikus dbrdazoldsa, ahol 1. Termoelem; 2. Homérséklet-szabdlyzo;
3. Fiitoszalak; 4. Teledyne ISCO 260D dugattyus szivattyu, 5. Szabalyozo szelep, 6. Gémbcesap, 7. Szabadlyozo
szelep 8. Mozgathaté dugattyii és vilagitas, 9. Analdég-digital dtalakito, 10.Nyomdstavadé; 11. Mintatarto
ivegesonak; 12.Szamitogépes adatfeldolgozo program; 13. Mintavételi szelep
A celldban végzett olvadasi hdmérséklet mérésekhez a sziikséges iiveg mintatartot (11.) a fedél
leszerelése utan, mintaval egyiitt vagy iiresen (szén-dioxidban valo oldhatosagtol vagy a
vizsgalni kivant kozegtdl fliggden) kell a még nyomdsmentes késziilékbe helyezni. A cellat egy

szelep (5.) segitségével szabalyozva lehet szén-dioxid nyomads ala helyezni, ami a kordbbiakban
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leirt Teledyne ISCO 260D tipusu fecskendd elvii szivattya (4.) segitségével torténik.
Amennyiben a mintatart6 iiresen keriil a cellaba, a mintat a nyomas alatt 1évo, elomelegitett
késziilékbe egy gombcesapon (6.) keresztiil lehet bejuttatni. A szilard mintat ilyenkor gondos
poritas utan a gdmbcsap cellatol tavolabbi oldaléra toltjiikk be. A gdmbcsap zart allasa esetén a
két oldalan eltéré nyomas alakithato ki, aminek kdszonhetéen azt megnyitva a szilard minta a
kisebb nyomadsu (ebben az esetben a cella belseje) térbe hullik. Ez azért elonyos, mert lehetové
teszi, az olvadasi viselkedés megfigyelését segédoldoszeres kozegben is, aminek eddigi
nehézségét az okozta, hogy a szilard mintat a mar elémelegitett, homogén oldoszer — szén-
dioxid elegybe kell juttatni. A cella belsejében végbemend folyamatokat a cellafedélbe épitett

zafiriivegen keresztiil lehet figyelemmel kovetni.

A cella flitését két elektromos fiitdszal (3.) biztositja, amelyeket 0sszeszerelés utan a cella
falaba lehet csusztatni, és egy homérsékletszabalyzon (2.) keresztiil a kivant hdmérséklet
beallithatd. Ezen kiviil a cella hdmérséklete vizhiitéssel is szabalyozhat6, a hlitéfolyadékot a
cella falaban keringtetve. A nyomas szabalyozasa a cella hatso felében talalhaté mozgathato
dugattyt segitségével torténik, a cellatérfogat koriilbeliil 41 és 68 cm? kdzott valtoztathatd. (A
minimalis térfogat értéke a dugattyit mozgat6 hidropneumatikus rendszer toltottségétol fligg.)
Amennyiben a celldban uralkoddé nyomas maximalis cellatérfogat esetén is meghaladja a
sziikséges értéket, az alsé fazis mintavételi szelep (13.) segitségével csokkenthetd dvatosan a
nyomas. (Ilyenkor mindaddig, amig a cellaban homogén fluid fazis talalhato, a leengedés soran
nem valtozik meg annak Osszetétele, ami kiilondsen elényds segédoldoszeres vizsgalatok
esetén) A mérést kovetden ezen a szelepen keresztiil lehet a cellat nyomasmentesiteni. A
nyomasmentesités soran kidramlo gazt minden esetben folyadékcsapdan vezetjiik at. A hdméro

egy szamitdgépes adatgylijtd program (12.) segitségével lehet kovetni.

Az ilyen modon kialakitott berendezéssel a kutatocsoporttal kordbban vizsgaltuk tobb vegyiilet
olvadasi viselkedését. A bemutatott mérési modszer lehetdvé teszi olvadasi hdmérséklet preciz
meghatarozasat nagynyomasu kozegben, akar segédoldoszer vagy segédolddszer-elegyek

jelenlétében is [30], [45].
4.2.3. Differencialmanométer

Az Ujonnan fejlesztett késziilék legfontosabb eleme az ARMANO Messtechnik GmbH altal
forgalmazott digitalis differencidlmanométer. A  precizios késziilék alkalmas a

nyomaskiilonbség meghatarozasara beallitastol fiiggden akér -7-10 és +7-:10* MPa kozott, de
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alkalmazhaté 0-7 MPa nyomaskiilonbség tartomanyban is. Az altalam alkalmazott késziilék -
0,8 és +0,8 MPa kozott képes 10° MPa pontossiaggal mérmi a két ag kozott kialakult
nyomaskiilonbséget. A kijelzett érték eldjele attol fligg, hogy a késziilék melyik bemenetén

mérhetd nagyobb nyomas.

A nyomaskiilonbséget egy piezorezisztiv szenzor érzékeli, melyet a mérendd kozegtol specialis
manométerfolyadék és egy Hastelloy C276 (krom-nikkel-molibdén 6tvozet) fém membran
valaszt el. A nyomasmérd cella specialis kialakitdsdnak kdszonhetéen a berendezés akar
42 MPa tultoltésbol vagy hirtelen eresztésbdl adédd nyomas sokkot is képes elviselni. A

késziilék miiszaki rajza az alabbi abran (8. abra) lathato.

o7 132/52 on

M 10 (standard)
or /" UNF

8. dbra: Az uj késziilék kialakitdsa sordn alkalmazott differencialmanométer [46]

A kijelzett érték mellett a késziilék az altala mért nyomaskiilonbséggel aranyos jelet ad 4-20 mA
tartomanyban, igy alkalmas digitdlis adatgy(ijtés megvaldsitdsara a  kivant
nyomastartomanyban Ugyanigy allithaté a mérni kivant nyomdskiilonbség-tartomany is. Az
altalunk hasznalt berendezés -0,8 és +0,8 MPa tartomanyban képes a nyomaskiilonbséget
mérni, azonban csak 0-0,8 MPa k6z6tti nyomastartomanyban szolgaltat kiértékelhet6 jelet (4-
20 mA).

4.3. Késziilékfejlesztés

A késziilékfejlesztés célja egy 0j, automatizalhaté mérési modszer 1étrehozasa, ami a DSC-hez
hasonlé modon alkalmas lehet az olvadasi hémérsékleten kiviil az olvadasi folyamatra jellemz6
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tobbletadatok szolgaltatasara is. Munkam soran a késziilék kialakitasaval, egy reprodukalhato
méréseket lehetdvé tevd mérési modszer megvaldsitasaval, majd az ilyen modon kialakitott
késziilék validalasaval foglalkoztam. A késziilék mikddése az olvadas soran bekovetkezd
nyomaskiilonbség valtozason alapul. Az olvadasi homérsékletet nagynyomast kézegben két
egymassal konkurens hatas befolyasolja. Az egyik a hidrosztatikai, illetve mechanikai nyomas
altal indukalt olvadasi hémérséklet novekedés, a masik pedig a nagynyomasu kdzeg beoldodasa
a szilard mintaba, illetve annak olvadékaba, aminek kdvetkezménye az olvadasi hdémérséklet
csokkenése. TDK dolgozatom elkészitése soran fejlesztetett késziilék az utobbi jelenségen
alapuld nyomasvaltozast képes detektalni. Az alacsonyabb olvadasi hémérséklet a szén-dioxid
mintaba torténd beoldédasanak kovetkezménye, ennek koszonhetden a folyamat soran a mintat

tartalmazo cellaban nyomascsokkenést észlelhetiink.

Az Ujonnan fejlesztett késziilék kialakitdsa soran torekedni kellett a lehetd legegyszeriibb
megvaldsitasra, ennek érdekében a nyomastartd csatlakozasok szamat probaltuk csokkenteni,
mert leggyakrabban ezek okoznak szivargast a késziiléken. Ez azért nagyon fontos, mert az
olvadas soran bekovetkezd nyomaskiilonbség detektalasa precizios feladat, a legkisebb nem
kivant nyomasvaltozas is ellehetetleniti a mérést. Ezen kiviil a tovdbbiakban szeretném
vizsgalni az olvadds soran a mintdba o0ldodé szén-dioxid mennyiségét is az olvadasi
homérseéklet, illetve a bemért minta tomegének fliggvényében, amihez szintén teljesen
gaztomor kialakitasra van sziikség. A késziilek 6sszeépitése soran Swagelok rozsdamentes acél
elemekkel dolgoztunk. Annak érdekében, hogy a minta feletti térrészbe egészen kis mennyiségii
szén-dioxidot is elegendd legyen bejuttatni, a csdvezeték rendszer kialakitdsara 1/16” atméroji,
nyomastartd rozsdamentes acél csoveket hasznaltunk. Minél kisebb mennyiségli szén-dioxid
talalhaté a minta felett, a szildrd anyagba vagy annak olvadékaba torténd beoldodas annal
jelent6sebb nyomaskiilonbséget eredményez a referenciacellahoz képest. A referencia-cella
mintat nem tartalmaz, benne a szén-dioxidot izochor koriilmények kozott melegitjilk. A

kialakitott késziilék fényképe, sematikus rajza az alabbi abran (9. abra) lathato.
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9. dbra: A megvalositott berendezés (bal), és az uj késziilék sematikus rajza (jobb), ahol 1.

Differencia/manométer, 2. Feltolts szelep, 3. Referenciacella, 4. Mintatarto, 5. Rendszernyomast ellenérzd

manométerek, 6. Adatgyiijto, 7. Rogzitett adatokat feldolgozo szamitogép

A differencidlmanométer (1.) két mintatarté kozotti nyomaskiilonbséget mér érzékenysége (a
legkisebb, kijelezhetd érték) 10 Pa. A differencidlmanométert Y/16” atmérdjii, nyomaéstart6
rozsdamentes acél csérendszer koti Gssze a feltdltd szeleppel (2.), a mintatartokkal (3-4.)
valamint a rendszernyomas ellenérzése céljabol csatlakoztatott hagyomanyos manométerekkel
(5.). A szelep (2.) segitségével a mintatartdé €s a referencia-cella egymastol elszigetelhetd,
ezaltal lehet6vé teszi a mérés soran a két cella feletti atmoszféra egymastol elkiilonitett
vizsgalatat. A  differencidlmanométer segitségével csak a két mintatartd kozotti
nyomadskiilonbséget tudjuk figyelemmel kovetni, a rendszernyomast azonban nem, ami
olvadaspont mérés soran nagyon fontos informacio, ezért két manométert (5.) szereltiink be a

mintatartokhoz.

e

A mintatartok Y47 atmérdjii nyomastartd rozsdamentes acél csovek, melyeket vakdugoval
zartam le. Az egyikbe (4.) vizsgélni kivant anyagot mértem be, a masikat (3.) referencia
mintatartoként alkalmaztam és iiresen hagytam. A minta a mintatartoba a rendszer
megbontasaval helyezhetd, ami az Y/16” - ¥4 valtd ¥4~ oldalan lehetséges. A két mintatartot egy-
egy bemeneti csatlakozoval, de két, egymdssal Osszekottetésben allé kimenettel rendelkezd
szelepen (2.) keresztiil lehet nyomas ald helyezni, a mar emlitett fecskenddszivattyu
segitségével. A szén-dioxid a szelepen keresztiil az /167 4tmérdjli, nyomastarté fém

csorendszerbe aramlik, ahonnan eljut a differencidllmanométer testébe, az analdg
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manométerekhez, és a mintatartokba. A két mintatartd6 egymastol fliggetleniil is nyomas ala
helyezhetd, azonban egyszerre is fel lehet tolteni 6ket annak érdekében, hogy a mérés kezdetén

ne alakulhasson ki nyomaskiilonbség a mintatarté és a referencia cella kozott.

A differencialmanométer altal mért adatokat egy HAGA KD481 tipust automata adatrogzitd
rendszer segitségével tudtam nyomon kovetni (6.). A késziilék 4-20 mA jelet ad attdl fliggden,
hogy mekkora nyomaskiilonbség alakult ki a két mintatartdé kozott. A rogzitett
nyomaskiilonbség és hémérséklet adatokat egy szamitdogépes adatgylijté program (7.)

segitségével tudtam tarolni, majd az altalam kidolgozott médszerrel kiértékelni.
4.3.1. Fiités optimalizalasa

Miutan megbizonyosodtam rdla, hogy a késziilék eresztésmentes és az adatgyiijto megfelelden
miikodik, meg kellett valdsitani a méréshez elengedhetetlen homogén hémérsékletet, valamint
az egyenletes fiitést. Ezt egy szabalyozhatd légtermosztattal (7.) terveztem megoldani. A

berendezés sematikus rajza az alabbi abran (10. abra) lathato.

L "3
ISCO
o g
6355@ 11.
2 | ||, 00

10. abra: Az vyj késziilék sematikus rajza szabalyozo kemencével, ahol 1. ISCO dugattyus szivattyi, 2.
Differencialmanométer, 3. Rendszernyomasmérs manométerek, 4. Szabalyozo szelep, 5. Referencia és mintatarto
cellak, 6. Homérck, 7. Légtermosztat, 8. Hiités, 9. Légkeverés, 10. Szabalyzokér homéra,

11. Homérsékletszabalyzo és adatgyiijto, 12. Szabalyzo és adatfeldolgozo szamitogép
A légtermosztatban végzett mérések sordn a hdmérséklet nem kdvette precizen a bedllitott

programot. A nem kivanatos kilengéseket PID szabalyz6 (11.) hangolasaval probaltam
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csokkenteni, azonban nem sikeriilt elérni elegendden preciz linearis hdmérséklet profilt. A
homogén hémérséklet és a szabalyzas tallendiilésének elkeriilése érdekében l1égkeverést (9.) és
hiitést (8.) épitettem be, hogy a kemencének kontrollalt hdvesztesége legyen. Mindezek ellenére
sem sikeriilt kikiiszobolni a flités soran megjelend hdmérséklet kilengéseket, egyenletes fiités
helyett egy 1épcsdzetes homérsékletprofil alakult ki a mérések soran, mely az aldbbi abran (11.
abra) lathato. Kék jelolovel a kemence belsejében mért hémérsékletet abrazoltam, a piros

egyenes pedig az elérni kivant hémérséklet profilt jeloli.

49
48

47

R*=0,8733
46

Hémérséklet [°C]

45
44

43
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Eltelt id6 [s]

11. dbra: A szabdlyozhaté kemencében mért homérsékletprofil (kék), illetve a kivant jémérsékletprofil (piros)

Jol 1athato, hogy a megkivant hdmérsékletprofilhoz képest akar + 1,5 °C eltérés is megjelenhet,
amely mellett nem lehetséges olvadasi hdmérséklet preciz meghatarozasa, hiszen a hémérséklet
kilengése miatt az olvadasi hdmérséklet kdrnyezetében tobbszor is megolvad, illetve visszafagy

a minta, ami a differenciallmanométeren ingadoz6 jelet okoz.

Ezt kovetéen a késziilék mintatartéit folyadékkozegbe helyeztem, annak érdekében, hogy

jobban szabalyozhat6 legyen a hémérséklet. Az j kialakitas az alabbi abran (12. dbra) lathato.
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ISCO

12. dabra: Az uj késziilék sematikus rajza a folyadéktermosztatba meritett cellakkal, ahol 1. ISCO dugattyus
szivattyu, 2. Differencialmanomeéter, 3. Rendszernyomdsmeéré manométerek, 4. Szabalyozo szelep, 5. Referencia
és mintatarto cellak, 6. Homérok, 7. Folyadéktermosztat, 8. Adatgyiijto, 9. Szabalyzo és adatfeldolgozo

szamitogép

A kovetkez6 abran (13. dbra) jol lathato, hogy a folyadék hémérséklete a termosztat (7.)

segitségével linearisan szabalyozhato.
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13. dbra: A rendszer hémérsékletprofilja folyadék termosztat szabadlyozassal
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A fiitési sebesség helyes megvalasztasa szintén rendkiviil fontos a mérés szempontjabol.
Torekedni kellett a lehetd legkisebb fiitési sebesség elérésére, hogy minél precizebben tudjam
meghatarozni az olvaddsi homérsékletet. Ezeket figyelembevéve 15 °C/h flitési sebesség
bizonyult a legmegfelelobbnek, azonban a lehetd legsziikebb olvadasi tartomény eléréséhez a
szabalyozhato termosztat segitségével lehetoség nyilik arra is, hogy eldzetes mérések utan a

minta varhat6 olvadasi hémérsékletének sziikk hdmérséklettartomanyaban a fiitést lassitsuk.
4.3.2. A kiindulasi és a végnyomas hatasanak vizsgalata

Figyelmet kellett még forditani a kivant végnyomashoz tartozo kiindulasi nyomas becslésére
is, ugyanis a rendszer izochor, igy nincs lehetdség a nyomds szabalyzasara a mérés soran. A
mérések sordn azonban azt figyeltem meg, hogy a nyomas gyakorlatilag nem valtozik a
hémérséklet emelés hatasara. Ennek oka az lehet, hogy csak a mintatartokat helyeztem a
termosztatba, a differencidlmanométer teste és a csOrendszer homérséklete allando,
szobahOmérsékletii volt a mérések teljes ideje alatt. Az egymastol elszeparalt agak
rendszernyomdasat mechanikus, csérugds manométerekrdl olvastam le, skaldjuk beosztasa
1 MPa, ami nem teszi lehetdvé az abszolit nyomas valtozasanak kellden finom mérését. A
késziilek tovabbi fejlesztése soran ezek helyére (9. dbra) is nyomastdvadok beépitését

tervezem. A kiindulasi és végso rendszernyomasokat az 1. tablazatban foglaltam ossze.

Kiindulasi Kiindulasi nyomas Véghoémérséklet Rendszernyomas az
homérséklet [MPal [°C] olvadas utan
[°C] [MPa]
35 8 55 8,3
35 10 50 10,7
35 12 50 12,5
35 16 50 16,3
70 16 97 16,7

1. tablazat: Kiindulasi és vég-rendszernyomasok
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4.3.3. A bemért minta mennyiségének vizsgalata

A késziilékfejlesztés soran fontos 1épés volt a minta mennyiségének megfeleld beallitasa. Tul
kevés minta esetén nem tud elegendd szén-dioxid beolddédni a mintaba, ezaltal a
nyomasvaltozas nem lesz kell6en éles, tul nagy mennyiségli minta az olvadasi hémérséklet-
tartomany  kiszélesedéséhez  vezethet.  Eldzetesen  kiszamitottam a  mérhetd
nyomaskiilonbséghez sziikséges minta tomegét a mintatartd és a berendezés térfogatanak
figyelembevételével. A szamitasok az irodalomban leirt, hasonl6 elven alapulé modszer szerint
torténtek [38], ahol egy 25 cm? térfogatu cellaban végezték a méréseket, és 1 g mintat toltdttek
a késziilékbe. Szamitdsaim alapjan a mintatartd térfogatat figyelembe véve aranyosan
kortilbeliil 100 mg minta sziikséges ahhoz, hogy a hivatkozott forrasban leirthoz hasonlo
nagysagu jelet kapjunk. Ezen kiviil ellenériztem a szilard minta oldhat6sagi adatait is az adott

paraméterek mellett, elkeriilve a teljes minta kdzegbe torténd beoldodasat [47].

Az els6é eldkisérletek sordn 100 mg mintat helyeztem a mintatartoba, azonban ekkora
mennyiségli minta olvadasa sordn alig észrevehetd jel keletkezett. A minta tdmegének 500 mg-
ra novelése latvanyos nyomaskiilonbség-valtozast okozott az olvadas sordn. A 107 mg ¢€s az
505 mg bemért minta mérése soran kapott jelek az alabbi abran (14. dbra) lathatok.
Megfigyelhetd, hogy a két mérés esetén ugyanazokhoz a hémérséklet értékekhez eltérd
nyomasértékek tartoznak. Ez azzal magyarazhat6, hogy mindkét mérést 35 °C-rol inditottam,
¢€s a nagyobb mennyiségli minta tobb szén-dioxidot képes elnyelni a melegités soran. Végiil, a
mérendd minta mennyiségét 250 mg-ra csokkentettem, ekkora minta esetén a jel még kdnnyen

kiértékelhetd, azonban elegendden kevés ahhoz, hogy ne szélesedjen ki az olvadasi sav.
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?DD SJD ’ .o
8 0,27 8 06 &
[y .0 g ’
o
S 0,25 = 0,55
X X
o @ 05
£ 023 e
o o 0,45
> >
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14. dabra: Nyomadaskiilonbség a hémérséklet fiiggvényében 107 mg (bal) és 505 mg (jobb) bemért ibuprofen minta

eseten 10 MPa szen-dioxid nyomds alatt
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4.3.4. Mérés menete

A mérés soran az els6 1épés a minta bemérése, amihez a rendszert a mintatartd és az Y167
atmér6ji cso csatlakozasanal bontottam meg. Az ilyen modon leszerelt mintatartoba bemértem
a kivant mintamennyiséget, majd visszaszereltem azt. A minta tomegét analitikai mérlegen
hataroztam meg. Ezutan a rendszer felt6ltése kovetkezett szén-dioxiddal, amit korabban
emlitett ISCO fecskendd elvii szivattyu segitségével oldottam meg, igy a rendszer nyomasat is
a kivant értékre tudtam bedllitani. A feltdltés soran mindkét szelep nyitott allapotban volt, ezzel
elérve, hogy a mintat tartalmazo és a referencia mintatartd kezdeti nyomasa egyforma legyen a
mérés kezdetén. A rendszer feltoltésével parhuzamosan a folyadéktermosztatot a megfeleld
kezdeti hémérsékletre allitottam be. A mintatartokat a termosztatba helyeztem, majd elzartam
a szelepeket, ezzel elkiilonitve a szén-dioxid betaplalastol és egymastol a mintat tartalmazo €s

a referencia mintatart6 feletti kozeget.

Ezutan ellenériznem kellett, hogy a rendszer megfelelé modon tartja-e a nyomast, amihez meg
kellett varni, mig a késziilékben beall az egyenstlyi allapot. A nagynyomast szén-dioxid
oldédik a mintdban, valamint a minta is a kozegben, melyek nyomasvaltozassal jaro
folyamatok. A kiinduldsi hdmérsékleten az egyensulyi allapot bedlldsat az jelzi, hogy a

nyomaskiilonbség allando értékre all be.

Az egyensulyi allapot bealltat kovetden ellendriztem a rendszer gaztomorségét és elinditottam
a programozhatd termosztithoz kordbban megirt homérsékletprofilt (15 °C/h). A mérést
kovetéen a rendszert a mintatarton keresztiil nyoméasmentesitettem, mivel igy csak egy

robusztusabb, ugyanakkor konnyen cserélhetd Y4 csatlakozast kellett megbontanom.

Minden esetben, amikor a korabbitdl eltérd Osszetételii mintat vizsgaltam, sziikséges volt a
késziilék mosasa. Ezt tigy oldottam meg, hogy a felt6lté szelep bemenetére a szén-dioxid
szivattyu helyett egy HPLC szivattytt csatlakoztattam, melynek segitségével a teljes késziiléket
metanollal mostam at 2 6ran keresztiil 3 ml/perc folyadékdrammal. A metanol a mintatartokon
keresztiil tavozott a rendszerbdl. A holtterekben maradt metanolt szén-dioxidos mosassal
tavolitottam el a késziilékbdl haromszori atmosassal az j minta bemérése elott. Az
oldoszermentes kornyezet azért fontos, mert egyes szerves olddszerek, kiilondsen a metanol,
szén-dioxiddal elegyedve képesek nagyban befolyasolni, legtobb esetben csdokkenteni a mért

olvadasi hdmérsékletet [30].
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4.4. Az j késziilékkel végzett mérések kiértékelésének menete

A regisztralt id6 — hdmérséklet — nyomaskiilonbség adatokra feldolgozo algoritmust dolgoztam
ki, amely az olvadas kezdeti és végsd homérsékletének automatizalt meghatarozasat teszi
lehetové. Megfeleld adatsimitds utan a mért nyomaskiilonbség-adatokat a homérséklet
fliggvényében numerikusan derivalva egy csticsot kaptam. Ezt a csucsot értékeltem ki DSC
mérések kiértékelésével analog mdodon. A mddszer Iényege, hogy a cstcs inflexios pontjaibol
érintéegyenest huzunk, majd megkeressiik, hogy ez a két egyenes hol metszi az alapvonalat. A
két metszéspont fogja adni az onset és offset értékeket, amelyek az olvadas kezdetét, illetve
végét jelzik. Amennyiben ezek meghatarozhatdak, az onset értéke fogja megadni az olvadasi
homérsékletet [48], a két érték kozotti kiilonbség pedig az olvadasi tartomanyt. Abban az
esetben, ha a csicsnak nem hatarozhatd meg egyértelmiien az onset és offset értéke, a cstcs

maximum értékét tekintjiik az olvadasi hdmérsékletnek.

Az adatokat numerikus derivalas segitségével szerettem volna kiértékelni, azonban mivel az
adatgyiijtd masodpercenkét szolgaltatta a hémérséklet- és nyomasértékeket a lassu felflités
miatt egy homérséklethez to6bb nyomaskiilonbség érték is tartozott, igy ilyen formaban az
adatsor nem volt kiértékelhetd. Ezt a problémat Ggy hidaltam &t, hogy a kiértékelés elsd
1épésében vettem minden hémérséklethez az azon a hoémérsékleten mért nyomaskiilonbségek
atlagat, igy két homérséklet-érték kozott a differenciahanyados mar szamithatd volt. Ezutan

kovetkezett maga a kiértékelési folyamat, melyet Excelben végeztem el.

Az adatok simitasat az egyik legegyszerlibb simitdsi mddszerrel, a tobbszords mozgoatlag
szamitas modositott valtozataval [41] végeztem. Annak érdekében, hogy a lehetd legkevesebb
adatot veszitsem, minden simitasi ciklus utan megvizsgaltam a kapott adatokat. A vizsgalathoz
egy kiiszobszamot kell megadni, amit ugy hataroztam meg, hogy az adatsor egy olyan
szakaszara, mely linedrisnak tekinthetd, egyenest illesztettem, majd a valdés mérési pontok

rezidualis szorasat szamitottam.

SSres
n—2

kiiszob = ()
Ahol SS,.; a rezidualis négyzetdsszeg, n pedig a vizsgalt pontok szama. Amennyiben az adott
hémeérséklethez tartozd eredeti nyomaskiilonbség érték és az ugyanahhoz a homérséklethez
szamolt atlagos nyomaskiilonbség kiilonbsége kisebb, mint a megadott kiiszobszam, akkor a
kiszamolt atlagos értéket valtozatlanul hagyjuk, azonban, ha meghaladja azt, az atlagot az

eredeti érték és a kiiszobszam megfeleld eldjeles Osszegével helyettesitjiik. Az ilyen modon
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kapott 01j adatsort ijra €s ujra lehet simitani, mindig 0j kiiszobértéket meghatarozva. A szamolas

menetének logikaja az alabbi abran (15. dbra) lathato

nimérsikler | YOTEE-
[myers adat) kl.lmbseg
(atlagolt)
KiiszBb_1Q. W 05852
- -
Simitott Kiiszib ertekkel
FER) FET CED .31 EEn EED Ertékek 10 korrigalt 10
43,4 0.21[ o031 0,31 0,31 0,31
435 021] o3t 0,31 0,31 0,31
43 8 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32
437 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32
438 o2z o3z 0,32 0,32 0,32
439 o3[ o33 0,33 0,33 0,33 TTRRRRERY =
44 033 o033 0,33 0,33 0,33
44,1 034 034 0,34 0,34 0,34
442 024 0,34 0,34 0,34 0,34
443 024] o34 0,34 0,34 0,34
44.4 03s5] 035 0,35 0,35 0,35 0,37 0,37
44 5 0,35 o038 0,35 0,35 0,35 0,37 0,37
44,6 0,28 0,36 0,36 0,36 0,36 0,37 0,37
44,7 0,28 o038 0,35 0,35 0,35 0,38 0,38
44 B 0,37 0,37 0,37 0,37 0,37 0,38 0,38
449 037 037 0,37 0,37 0,37 5,38 .38
45 037 037 0,37 0,37 0,37 .38 FED
451 o2 o038 0,38 W 0,38 035 3| a0 EFER
452 028 o038 _ 0,38 0,38 0,36 = =
= n

0,75 0,75
0,70 0,7
0,65 0,65
0,60 0,6
0,55 0,55

0,50 0,5

Nyomaskilonbség [MPa]
%,
Nyomaskuiilonbség [MPa]

0,45 0,45

0,40 0,4
45 47 49 51 53 45 47 49 51

Hémérséklet [°C] Hémérséklet [°C]

15. dbra: A szamolas menetének logikdja és a homérséklet-nyomaskiilonbség diagram 10 MPa nyomason 505
mg ibuprofen mintasjan bemutatva. A homérséklet szerint atlagolt adatsorra (bal), 10-szer simitva 3-as

mozgoablak alkalmazasa mellett (jobb)

Megfeleld szamu simitas utan a kapott adatsort numerikusan derivaltam, aminek kdszonhetéen

egy csucsot kaptam, melyet a nagynyomasu differencialis péasztazd kalorimetriabdl ismert
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modszerhez hasonloan értékeltem ki. A differenciahanyadost az alabbi Gsszefiiggés (5.

egyenlet) alapjan képeztem.

, _Apr—Apr_oa
A =T =0 ®)

Ahol Ap'y [N{)—I;a] az adott hémérséklethez tartozd eredeti nyomaskiilonbség derivaltja,

Apr és Apr_o 1 [MPa] egy adott hdmérsékletnél, és annal 0,1 °C-kal kisebb hémérséklethez

tartozd nyomaskiilonbség értéke. T [°C] a hémérsékletet jeldli.

Ezutan elvégeztem a csucs alapvonal korrekcidjat. A numerikusan derivalt adatsoron kijeloltem
az olvadéasi csucsot magaba foglald hoémérséklet-tartomanyt. A tartoméany kezdd- és
végpontjara egyenest illesztettem, majd minden nyomadskiilonbség értékbdl kivontam az
illesztett egyenes adott homérsékletnél felvett értékét az alabbi Osszefiiggés (6. egyenlet)

alapjan.
Ap’korrT =Ap'r — (T-m+b) (6)

Ahol Ap’ MPal 4z adott hémérséklethez tartozo korrigalt nyomaskiilonbség derivalt
p korrt | o¢ g y g

MPa

°C

értéke, Ap'r [ ] az adott hdmérseklethez tartoz6 eredeti nyomaskiilonbség derivaltja, T [°C]

a hoémérséklet, m az illesztett egyenes meredeksége [%] b az illesztett egyenes
tengelymetszete [M—Iéa]

A kovetkez6 abrakon (16. dbra-18 dabra) az elsé derivalas utan kapott csucs teljeskorti
kiértékelését mutatom be az 505 mg racém ibuprofenen 10 MPa nyomas alatt végzett mérés
alapjan. A hdmérséklet szerint atlagolt (kék) €s a simitott adatsor numerikus derivaltja (piros),
valamint az alapvonalkorrekcio utani adatsor (fekete) az alabbi abran (16. dbra) lathaté. A
felsO abran a teljes flitési tartomanyban abrazoltam a gérbéket, majd a kiértékeléshez sziikséges
hémérséklet-intervallumra lesziikitve. Megfigyelhetd 42 °C kornyékén egy 1épcsdszerti ugras
az addig kozelitéleg konstans nyomaskiilonbség-derivalt értékekben. Ennek oka, hogy a
késziilék eresztett (buborékok jelentek meg a folyadékfiirddben), azonban ezt a hibat gyorsan
tudtam korrigalni. Lathato, hogy az eresztés megsziintetése utdn a nyomaskiilonbség-derivalt
ujra bedll egy kozelitdleg konstans értékre, ami elegendéen nagy hdmérséklettartomanyt fed le

az alapvonal korrekcid elvégzéséhez.
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16. abra:505 mg racém ibuprofen 10 MPa nyomas alatt végzett méréshez tartozo eredeti (kek) és simitott (piros)

adatsorok numerikus derivaltjai, valamint az alapvonal korrekcio utani adatsor (fekete)
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Az alapvonalkorrekcid utan a csucs inflexids pontjaibdl érintét huiztam. Az igy kapott egyenes
zéruspontjai megadjak az onset és az offset homérsékletet. Az inflexidés pontokat a masodik,
illetve harmadik derivaltak segitségével hataroztam meg. Egy adott fiiggvénynek inflexios
pontja van, ahol a derivalt fliggvénynek lokalis szélsdértéke van és a masodik derivalt értéke
nulla. A kiértékelés soran megkerestem a masodik derivalt maximum, illetve minimum helyét,
ami megegyezik az inflexiéspont helyével is. A harmadik derivalton leellendriztem, hogy az
elébb meghatarozott helyeken a fiiggvénynek zérushelye van-e. A kovetkez6 abran (17. dbra)

a masodik és harmadik derivalt lathato.
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17. dbra: 505 mg racém ibuprofen 10 MPa nyomas alatt végzett méréshez tartozo simitott adatsor mdsodik és
harmadik derivaltia

A masodik derivalt maximum €és minimum helyén felvett y értékek megadjak a két inflexios

pontba huzhatd érinté meredekségét. Ezek az adatok (egy ismert pont, illetve az egyenes
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meredeksége) elegenddek, hogy az inflexios pontokba érintét hlizzunk és megvizsgaljuk azok
zérushelyeit. A két zérushely meghatarozza az onset és az offset hdmérsékleteket, és a kettd
kozotti hdmérséklet-kiilonbség megmutatja az olvadasi sadvot. Az inflexidés pontba huzott
érinték, valamint az altaluk kimetszett onset és offset hémérsékletek az alabbi abran (18. dbra)
lathatok. A minta olvadasi homérsékletének az ilyen moédon meghatarozott onset homérsékletet

tekintem.
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18. dbra: 505 mg racém ibuprofen 10 MPa nyomads alatt végzett méréshez tartozo korrigalt derivalt adatsorhoz

huzott érintok (onset és offset pontok) meghatarozaisa)
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5. EREDMENYEK ES KIERTEKELES

5.1. Latdiiveges cellaban végzett Kkisérletek

Az Gjonnan fejlesztett késziilék validalasara egy ismert vegyiiletet hasznaltam [43], mely
olvadasi viselkedését eldszor nagynyomasu latoliveges celldban vizsgaltam. Az altalam
valasztott anyag a racém ibuprofen, aminek kiilonb6zé nyomdasokon mértem az olvadasi

hémérsékletét 8-30 MPa nyomastartomanyban.
5.1.1. Ibuprofen olvadasi hémérsékletének vizsgalata

Az ibuprofen egy gyakran alkalmazott kiralis gyogyszermolekula, melynek olvadasi
homérséklete irodalmi adatok szerint 10-25 MPa nyomastartomanyban gyakorlatilag fiiggetlen
a nyomadstdl. Emiatt a tulajdonsdga miatt valasztottam a vegylletet az 0j késziilék
validalasahoz, mivel a fejleszteni kivant miiszer izochor folyamaton alapul, a nyomas
szabalyzaséra nincs lehetdség. A latdiiveges celladban mért eredményeket irodalmi adatokkal
vetettem Ossze, majd latvan, hogy azok reprodukalhatéak, kiszélesitettem az eddig vizsgalt
nyomastartomanyt egészen 30 MPa-ig. A hivatkozott forras [43] mért adatait kék vonallal

abrazoltam az alabbi abran (19. dbra)
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19. dbra: Az ibuprofen irodalmi forrasban leirt [43] és daltalam latoiiveges cellaban mért nyomdsfiiggd olvaddsi
homérséklete szén-dioxid kozegben
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5.2. Ibuprofenen végzett mérések kiértékelése

Az alabbi abran (20. dbra) az ibuprofen olvadasi hémérsékletére vonatkozo adatok lathatoak,

Osszehasonlitva az irodalmi, a cellaban és az j késziilékkel mért eredményeket.
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20. dbra: Az ibuprofen uj kesziilékkel mert olvadasi homérsékletének (piros) dsszehasonlitasa irodalmi adatokkal
(sziirke) [43] valamint a nagynyomasu latdiiveges cellaban mért értékekkel (kék)
Megfigyelhetd, hogy jol reprodukalhatoak a korabbi mérések. Ezen kiviil érdemes
megjegyezni, hogy 8 MPa nyomason 6 parhuzamos, 10 MPa és 20 MPa nyomason 3-3
parhuzamos mérést végeztem. Az olvadasi hdmérséklet adatok tablazatosan dsszefoglalva a 2.
mellékletben taldlhatok, amely tartalmazza az onset homérsékleten kiviil az offset értéket is,
valamint a csucsmaximumot. Ezenkiviil kiszamoltam a mért olvadasi homérsékletek

nyomasonkénti atlagos értékét, valamit a hozzajuk tartozé szérasokat Olvadasi hdmérsékletnek
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az onset értéket tekintem, ebbdl kifolyolag ezekre az értékekre végeztem el a szamitasokat. Az

eredményeket a 2. tabldzatban foglaltam Gssze.

, Onset értékek
Nyomas Atlagos onset érték o
szorasa
[MPa] [°C]

[°C]
8 53,03 0,73
10 47,7 0,71
20 46,42 0,69

2. tablazat: Ibuprofen nyomasfiiggo olvadasi homérsékleteinek atlagos értékei és a hozzajuk tartozo szordsok
Ezek utan vizsgaltam a kapott gorbék alatti teriileteket és Osszevetettem a bemért minta
mennyiségével. Feltételezhetd, hogy a gorbe alatti teriilet, vagyis a meghatarozott onset és offset
hémérsékletek kozotti hatdrozott integral értéke és a bemért minta kozott érdemes 0sszefliggést
keresni.
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21. abra: A gorbe alatti teriilet a bemért minta tomegének fiiggvényében

Erdekes még megfigyelni, hogy a bemért minta tdmege és a kapott jel nagysiga kozott

tendencia figyelhetd meg. Minél tobb mintat mértem be a mérés soran, annal nagyobb csucsot
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kaptam. Az egyes gorbék alatti teriiletet Kiszamoltam, majd abrazoltam azokat a bemért minta
tomegének fliggvényében (21. dbra).

Amenyiben sikeriil ezt az Osszefiiggést megtalalni, a késObbiekben a fejlesztett késziilek
segitségével lehetdséglink nyilhat az olvadasi folyamat, mint fizikai-kémiai jelenség mélyebb
megértésére is. Az 1) mérési modszer arra is lehetdséget adhat, hogy meghatarozzuk a folyamat
soran a mintaba oldodo szén-dioxid mennyiségét.

Kutatasom soran vizsgaltam azt is, hogy ugyanannak a mintanak tobbszori megolvasztasa
befolyéasolja-e az olvadasi homérsékletet. A mérés soran haromszor fiitéttem fel olvadasi
homérséklet fol¢ a rendszert nyomasmentesités nélkiil. A kiértékelés soran kapott gorbék az

alabbi abran (22. abra) lathatok.
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22. abra: Ibuprofen tobbszori megolvasztasanak olvadasi gorbéi 210 mg minta és 12 MPa rendszernyomds
esetéen

Azt tapasztaltam, hogy az olvadasi hémérsékletek kozott nincs szamottevo kiilonbség, azonban
az integralds soran kapott csucsok alatti teriilet jelentdsen lecsokken. Ennek feltételezhetden
az lehet az oka, hogy az ibuprofen nem csak kristalyos formaban fordul eld. Létezik a
vegyiiletnek egy amorf modosulata, melynek iivegesedési hOmérséklete atmoszférikus
nyomason 45 °C, ami 23 °C-kal alacsonyabb, mint az 1. tipusu kristalyos formajahoz tartozo
olvadaspont. Ezen kiviil ismert még a II. tipust kristdlyos formaja, melynek olvadasi

hémeérséklete 17 °C. Lehetséges, hogy a nagynyomasu kozeg hatasara a minta a hiités ellenére
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nem képes az I. tipusu kristalyszerkezetbe visszaalakulni. A jelenséget korabban RESS mérések
soran figyelték meg [49].

A késziilék segitségével nemcsak az olvadasi hémérsékletet, hanem a visszafagyds
hémérsékletét is lehet mérni. Az alabbi abran (23. dbra) lathatd, hogy a nyomaskiilonbség a
visszahtitési szakaszon az olvadasi sav végéig koveti a felfiités soran kapott adatokat. Fagyas
esetén sokkal kevésbé éles jelet kapunk, rdadéasul 1-1,5 °C-kal alacsonyabb homérsékleten az
olvadashoz képest. Megfigyelhetd azonban, hogy a visszafagyds utdn ugyanarra a
nyomaskiilonbség értékre tér vissza, ami megerdsiti, hogy a fagyas soran szén-dioxid tavozik a

mintabol, valamint azt is, hogy a késziilék eresztésmentesen tizemel.

0,4

0,35

o
w

0,25

Nyomaskilonbség [MPa]
o
N

0,15

0,1
42 44 46 48 50 52 54 56 58

Hémérséklet [°C]

23. dbra: 12 MPa szén-dioxid nyomas alatt végzett homerséklet-nyomaskiilonbség adatparok
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A kovetkez6 abran (24. abra) az olvadashoz (piros) és a fagyashoz (kék) tartozo adatsorokat
abrazoltam. Mig az olvadas 48,3 és 50 °C kozott, a fagyas 46,47 és 48,80 °C kozott jatszodik

le, ami egy 2 °C koriili eltérést jelent ebben az esetben.
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24. abra: Az ibuprofen olvadasi és fagyasi homérséklete 12 MPa szén-dioxid nyomas alatt

A fagyashoz tartozo csucs alatti teriilet az Gjraolvasztdshoz hasonld méretii és jellegii, ez szintén
magyardzhat6 azzal, hogy nagynyomasu koriilmények kozott az ibuprofen atalakulhat mas

tipusu kristalyos vagy amorf formaba.
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6. OSSZEFOGLALAS

Munkam soran célom egy 1j, automatizalhatd gaznyomas alatti szilard-folyadék fazisegyensuly
mérésére alkalmas késziilék fejlesztése volt. Célom volt tovabba a miliszer megépitésén kiviil

annak validéalasa és az altala rogzitett adatok teljeskorti kiértékelése.

A készilék kialakitdsa soran nagy figyelmet forditottam az eresztésmentes megvaldsitasra,
ennek érdekében minimalizaltam a nyomastart6 csatlakozok szamat, mert legtobb esetben ezek
okozhatnak szivargast a késziilékben. A berendezés megvalositdsa utan vizsgaltam a mérési
paraméterek hatdsat. Kialakitottam a késziilék megfelelden preciz flitését egy
folyadéktermosztat segitségével, ezenkiviil vizsgaltam a mérések soran kialakulo
rendszernyomads-valtozast, valamint eldzetes szadmitdsok ¢és mérési tapasztalatok alapjan

optimalizaltam a mérendd minta mennyiségét.

A rogzitett id6 — hdmérséklet — nyomaskiilonbség adatok feldolgozésara algoritmust dolgoztam
ki, melynek hasznalata lehetdvé teszi az olvadas kezdeti és végsd hdmérsékletének automatizalt
meghatarozasat. Az adatokat megfeleld adatsimitas utan numerikusan derivaltam, aminek
koszonhetden egy cstcsot kaptam, melynek alapvonalkorrekcidja utan az inflexios pontjaibol
huzott érintd0k kimetszik az olvadashoz tartozo onset, illetve offset hémérsékleteket. A
kiértékelést kovetden azt tapasztaltam, hogy az irodalmi €s a nagynyomasu latotiveges cellaban
végzett mérések soran kapott az adatok precizen reprodukdlhatéoak az 1) késziilékkel,
segitségével az olvadasi homérséklet kis tomegli mintabol (250 mg) meghatarozhatd akar

1,5 °C pontossaggal.

Megfigyeltem tovabba egy tendenciat a mintatomegek €és az olvadas soran kapott csticsok
integralteriilete kozott. Minél tobb mintdt mértem be a késziilék mintatartd celldjaba, annal
nagyobb a gorbe alatti teriiletet kaptam, ami feltételezhetéen az olvadas soran elnyelt szén-

dioxid mennyiségével ardnyos.

A kidolgozott modszer egy 1), konnyen automatizalhatd és preciz lehetdséget biztosit az
olvadasi homérséklet meghatdrozasara nagynyomdsu kozegben, amely sokkal olcsobb és
gyorsabb mérést tesz lehetévé, mint a nagynyomastt DSC, hasonld pontossag mellett. Az
altalam fejlesztett miiszerrel a késObbiekben lehetdség nyilhat az olvadasi folyamat mélyebb
megismerésére. Céljaim kozé tartozik a miiszer tovabbi fejlesztése, egyéb anyagok, példaul
eutektikus viselkedést mutatd vegyliletek vizsgélata, valamint az olvadasi folyamat alatt a

mintaba old6do szén-dioxid mennyiségének és a mintatdmeg Osszefiiggésének meghatarozasa.
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7. KITEKINTES

7.1. 3-klormandulasav olvadasi homérsékletének vizsgalata

A 3-klérmandulasav latéiiveges cellaban végzett vizsgalatat korabbi munkdm soran végeztem
el, szakdolgozatom témaja a vegyiilet olvadasi viselkedésének részletes tanulmanyozasa volt
nagynyomdsu kozegben. Méréseimet nagynyomadsu differencidlis pasztdzo kaloriméterrel

végzett mérések is aldtdmasztjak.

A vegylilet az enantiomerodsszetétel fiiggvényében eutektikus viselkedést mutat, melynek
eutektikus Osszetétele koriilbeliil 74% enantiomertisztasagnal (X(r)—3-kisrmandutasar=0,87)
talalhato, amihez a minimalis olvadasi homérséklet tartozik. A 3-klérmandulasav esetében ez
az érték 84,1°C. A méréseim szinte tokéletesen illeszkednek a nagynyomastt DSC-ben végzett
mérések soran kapott eredményekbdl szdmitott gorbére. Az éltalam végzett mérések soran
meghatarozott olvadasi homérsékleteket kék jelolovel abrazoltam az alabbi abran (25. dbra). A
DSC mérések soran kapott olvadasi hdmérsékletek és a Prigogine Defay-Schroder van Laar
egyenletek segitségével minden Osszetételhez kiszdmithatd a varhatdé olvadasi homérséklet.

Ezen szamitott értékeket a vilagoskék gorbe segitségével abrazoltam [30].
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25. dbra: 3-klormandulasav kirdlis olvadasi fazisdiagramja DSC mérések alapjan és az dltalam végzett mérések
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Az Gjonnan fejlesztett késziilékkel vizsgéaltam kiilonb6z6 enantiomertisztasaga 3-
klérmandulasav mintdk olvadasi diagramjat. A 70 %-os enantiomertisztasagii minta olvadasi
hémérsékletvizsgalata soran két olvadasi cstcs figyelhetd meg (26. dbra), az egyik az
eutektiukus hémérsékletnél a masik pedig 2 °C-kal magasabb homérsékleten. A két csucs
annyira kozel helyeszkedik el egymashoz, hogy atlapolnak, aminek eredményeként a két csucs
nem értékelhetd ki kiilon-kiilon. Megadhat6 az eutektikus 6sszetétel olvadasahoz tartozo onset
érték, valamint a 70%-os enantiomertisztasagll (X(r)—3—kisrmandutasay=0,85) mintdhoz tartozo
offset érték. Ezenkiviil a csticsmaximumok szolgalhatnak még egyértelmii informacioval az
olvadasi homérsékletrol. A 70%-os minta olvadasa soran rogzitett adatok simitott,

alapvonalkorrigalt derivalt abrazolasa az alabbi abran lathato.
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26. dbra: 70% enantiomertisztasagu 3-klormandulasav olvadasi diagramja 16 MPa szén-dioxid nyomas alatt
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9. MELLEKLET

9.1. Azibuprofen olvadasi gorbéi

8 MPa 8 MPa-260 mg
g 0,014 O’G‘ 0,011
o S~
[a 0,012 S
= S 0009
o 001 =
o ‘©
é 0,008 é 0.007
g B
oo
\g)ﬂ 0,006 3 0,005
" Ne)
2 0,004 S
0 = 0,003
2 0002 f‘g
~£ E 0,001
£ 0 S
S 51 3 55 5 =
Z  .0,002 -0,00148 53 58
H6émérséklet [°C o R
el Hémérséklet [°C]
0018 8 MPa-527 mg 8 MPa-523 mg
. O 0,038
& o
S~ O
g % 0,033
= 0,013 =
- = 0028
‘© ‘@
2 2 0,023
3 S
o0 0,008 ao 0,018
3 0
2 3
5 S 0013
= S
% 0,003 2 0,008
o ~
€ O
S g 0,003
z >
51 53 55 57 Z -0,002
-0,002 48 50 52 54 56

Hémérséklet [°C] Hémérséklet [°C]



8 MPa-510 mg

8 MPa-505 mg

Vo]
N
<
N
(o]
N
o
n
o]
<
< o o~ - o
< < < <
o o o o
[2./BdIN] }eALIRP 8asquoinysewoAN
o 0 o 0 o 0 o
[32] o o — — o o
=] =) =) o o S S
<} o o o <} o o

[2./8dIN] B3P B95qUOINYSBWIOAN

Hémérséklet [°C]

-0,01

52 54 56

-0,002 50

H6émérséklet [°C]

Hémérséklet [°C]

Hémérséklet [°C]

(o]
wn
L
[Vp}
00
m o
n
LN
o
L
© &
a
o
— =
~
<
(=] ~ (¥} un < o o~ - o -
& 5 8§ & 3 8 & 3 3
o o o o o o o o o
[D./BdIA] HeAlap 89squoindsewoAN
(o))
<
£
I~ £
o
-
©
a
> ~
<
o
—
<
0 (Yo} < o~ o o
o o o o o
S S s S =3
S S

S <) [S)
[2./8dIA] HBAL3P 835qUQINYSEWOAN

51

o))
<
o0 &
- 3]
o =
N~ M )
<t 2
© 2
o 0
= -
LN
(@] <
—
f0)
<
wn < [a2] o~ - o -
=3 =3 = =3 =3 =3
o o (=) o o 0_
[D./2dIN] 3[eALIap 895qUOINYSEWOAN

—

LN
o1y QY
- @
o =
i \Q
LN 2
5 2
[a ~ 0O
= T
o
—

LN

<

0 o 0 o o0 (22} 2o} o o
o o o~ o b I o o o
S 9 9 9 9© 9 S 9§ 9
(=) (=) o o o o o o 0,

[2./8dI] HBAL3P 835qUQINYSEWOAN



Nyomaskilonbség derivalt [MPa/°C]
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9.2.

Ibuprofen nyomasfiiggo olvadasi homérsékleti adatai

12

210

48,24

49,15

8 260 53,46 54,85 56,02
8 523 51,85 53,85 54,71
8 540 52,94 54,35 55,34
8 260 53,84 54,65 55,55
8 505 53,08 54,75 55,85
8 527 55,35 56,41 56,41
Uy o e 5
10 107 47,35 48,05 48,67
10 510 47,07 48,45 49,05
10 505 48,7 49,65 50,57
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16 250 47,42 48,25 48,94
20 360 46,96 48,05 50,58
20 260 45,65 47,85 48,81
20 200 46,66 48,15 49,03




