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1. Bevezetés

A modern civilizaciés kdrnyezeti artalmak mértéke egyre jelentdsebb, ezek koziil
kiemelheté példaul a vizek olajjal torténd szennyezése vagy a levegd szennyezése a
novekvd CO2 emisszio altal. Egyes szén struktirak, mint a szén nanocsoévek, vagy a
szénszalakbol felépiild gazdiffuzios rétegek kozvetlen vagy kozvetett modon
hozzéjarulhatnak ezen problémak megoldasahoz. A szén nanocsoveket lijima munkaja
[1] ismertette meg a vilaggal 1991-ben, és azota is igen népszeri nanoanyagnak
szamitanak. Szamos felhasznalasi modjuk ismert, példaul a szenzorikaban vagy a
viztisztitasban [2, 3]. Doktori munkam soran részben szén nanocsébél sziirt filmeket
allitottam el6, melyek vizsgalatahoz megterveztiink és megépitettiink egy, a mechanikai
nyomds hatasara bekovetkezd elektromos ellenallas-valtozas kovetésére szolgdlo
miszert. A szén nanocsovek felhasznalasat tovabbgondolva, sziiréssel eldallitott
funkcionalizalt szén nanocsé/nemszétt textil kompozitokat is létrehoztunk. Az anyag
hangolhato feliiletnedvesitési tulajdonsagai miatt a késdbbiekben lehetségessé valhat a
viztisztitasban valo alkalmazasa, példaul a viz-olaj szeparalas soran.

Fosszilis tlizel6anyagok helyett a megajulé energiaforrasok hasznalataval
csokkenthet6 a 1égszennyez6 komponensek emisszidja. Napjaink sokat kutatott témaja a
fosszilis tiizeldanyagok kivaltasara szolgalo tiizeldanyag-cellak alkalmazésa. Ezek olyan
elektrokémiai cellak, melyek a kémiai kotések energiajat kozvetleniil elektromos
energiava alakitjak. Mitkodésilikhoz sziikséges az un. gazdiffuzios réteg, mely a gdzok és
melléktermékek szabad aramlaséat biztositd, tobbnyire szénszalas anyag. Azért, hogy a
cellak  mikodhessenek, a gazdiffuzios rétegek megfeleld  hidrofob-hidrofil
tulajdonsagokkal kell rendelkezzenek, melyeket érdemes vizsgalni a felhasznalas
céljabol. Tovabba, a tiizeldanyag-cellaban a gazdiffuzids rétegek préselése biztositja a
megfeleld kontaktust az elektronok vezetéséhez. Kézenfekvd volt tehat, hogy a szén
nanocsd filmek esetén is hasznalt, mechanikai nyomas hatasara bekdvetkezo elektromos
ellenallast vizsgaldé miiszerrel méréseket végezziink a gazdiffuzios rétegeken is. Ezzel

ex situ ismereteket szereztiink a tiizelanyag-cellaban is lezajlo folyamatokrol.



2. Irodalmi attekintés

A szakirodalmi attekintésben el6szor is a kornyezetlink védelme felé iranyult
elhivatottsagom tlikrében szeretném bemutatni a doktori munkam soran hasznalt és
eléallitott anyagokat, illetve sorra venni, hogy azok miként jarulhatnak hozza a kornyezeti
problémak megolddsahoz. Masodsorban az alkalmazott anyagokhoz és modszerekhez

szeretnék egy irodalmi attekintést adni és a legujabb eredményeket bemutatni.

2.1 Napjaink kérnyezeti problémai

A novekvd népesség rengeteg problémat vonz maga utdn. A ndvekvo
lakossagszam alapvet6en a fejlodé orszagokat érinti, ugyanakkor a fejlett orszagok egyre
novekvo igényeit nagyrészt ezek a fejlodo orszagok szolgaljak ki. Ez a problémaegyiittes
az, ami meglatasom szerint olyan globalis folyamatokat inditott el, ami ellen az embernek
¢s tudomanynak egyiittesen kell tennie.

A problémak Osszetettek és sokszor kolcsonhatasban vannak egymassal, erre egy
példa Csennai ,,vizkrizise”. Ezt az indiai nagyvarost tobb, mint tiz milliéan lakjak és a
népességszam még ma is erés novekedést mutat [4]. 2019 nyaran a Csennait ellato kutak
majdnem kiszaradtak, a lakasokban igy megsziint a vezetékes vizellatas. Sok probléma
vezetett idaig, példaul a rossz vizgazdalkodas és novekvé népesség, de nagy szerepet
jatszik ebben a klimavaltozas is [5]. A kdrnyezetszennyez6 emissziok (pl. CO2) gyorsitjak
a felmelegedést [6]. A kornyezetkarositdo kibocsatasok ndvekedése pedig a novekvo
igények (energia, élelmiszer, kereskedelem, utazas..) kiszolgalasaval van
Osszefliggésben.

2050-re ~30 TW, mig 2100-ra mar ~46 TW korilire josoljak a vilag
energiafogyasztasat évente [7]. Ma még tobbnyire fosszilis tiizeldanyagok
felhasznalasaval elégitik ki az elsddleges energiaigény legnagyobb részét. A Nemzetkozi
Energia Ugyndkség adatai szerint 2018-ban a vilag energiatermelése 14421 Mtoe volt,
amely 3,2 %-os novekedést jelentett 2017-hez képest. Ennek legnagyobb részét fosszilis
tiizel6anyagokbol fedezték, mely tobb, mint 370 Mtoe ndvekedést mutatott 2018-ban [8].
A fosszilis tiizel6anyagok elégetésével viszont nd a CO2 koncentracid a 1égkorben, ami
mara a 400 ppm-et is elérte, de a rekord 2020 aprilisaban 416,18 ppm volt [9]. Az
tiveghazhatast CO2 emisszidja pedig hozzajarul a gyorsabb globalis felmelegedéshez. A



fosszilis tlizeldanyagok elégetésével a CO, mellett példaul kén- és nitrogéntartalmi
vegyiiletek, illetve szilard részecskék (korom) is a levegdbe keriilnek, amik egyéb
modokon tovabb novelik a 1égkdr szennyezettségét [6]. Ezek miatt olyan mas
megoldasokra van sziikség az energiatermelés tekintetében, amikkel csokkenthetd a
karosanyag-kibocsatas.

A novekvd energiaigény és a karosanyag-kibocsatas csokkentését egyiittesen
alternativ energiatermelési megoldasokkal lehet segiteni. Alternativ lehetdség, ha
valamilyen megjuld energiaforrast (szél, viz, nap vagy gravitaciés) valasztunk
energiatermelésre, de lehetséges alternativa a nuklearis vagy geotermikus energia
hasznalata is [6]. Minden alternativ lehetéségnek van arnyoldala is, igy mindig mérlegelni
kell a kdrnyezetre gyakorolt rovid és hosszl tava hatasait is, példaul teljes életciklus
analizissel. Alternativ energia valasztasanal a mobilitas is szempont lehet egy hordozhato,
mozgb eszkoz esetén, hiszen példaul a viz- vagy a geotermikus energia semmiképpen
sem lehet alkalmas hordozhaté energiatermelésre. Ebben az esetben vagy a
hordozhatosagra kell megoldast talalni, vagy — helyhez kotott energiatermelés esetén — az
energiatarolast sziikséges megoldani. A napenergia kdzvetlen hasznositasa napelemekkel
[10] és kollektorokkal [11] egy reményteli lehetdség. Tovabba a tiizel6anyag-cellak
hasznalata, mint a kémiai kotésekben tarolt energia felhasznalasa is nagyon igéretes [12].
Ezek un. tiszta technologidknak tekinthetdk, hiszen a kornyezetkarositd kibocsatasuk
joval alacsonyabb (esetenként nincs is a hasznalatuk kozben), mint egy fosszilis
tiizeldanyagot felhasznald egységnek. Meg kell emliteni a teljesség kedvéért, hogy nem
csak az lizemelés soran kell figyelembe venni a kibocsatast, hanem annak az egység
eldallitasa és az artalmatlanitdsa soran keletkezd emissziokra is figyelmet kell forditani.

A fokozodo igények kiszolgalasabol eredden a légkor szennyezddése mellett a
vizek és a talaj is szennyezddnek. Ezek szennyezése torténhet szandékos kibocsatasok
utjan (fiistgazok, szennyviz), de szarmazhat balesetekbdl is. Ott van példaul a hires
Deepwater Horizon katasztrofaja, ami ~4,9 milli6 hord6 olajjal szennyezte be a
Mexikoi-0bol vizét [13]. Vizszennyezdének tekintiink minden olyan idegen anyagot, ami
a felszini vagy felszin alatti vizek min&ségét olyan iranyba valtoztatja meg, hogy az (i)
emberi hasznalatra alkalmatlanna valik, illetve (ii) a benne =zajlo természetes
¢életfolyamatok fenntartasa csokken vagy meg is sziinik [6]. A vizszennyezés altalaban
lokalis problémat okoz, mig a levegében a kiilonb6zé gbézok, gazok vagy szilard

szennyezOk gyorsan felhigulnak. A legtipikusabb 1égszennyezd anyagok tobbek kozott a



kozlekedésbol, tiizelésbol szarmazo, mar korabban emlitett CO2 vagy NOy, SOz illetve a

mezogazdasagbol és iparbol szarmazo NHs és CHa [6].

2.2 Szén nanocsovek és a beloliik késziilt porusos filmek, kompozitok

A szén nanocsé (CNT) a szén egy allotrép modosulata [14]. A szén nanocsé
szerkezetileg egy vagy tobb, egyetlen atomi rétegnyi grafénsik cs6vé feltekeredett
allapotban. A grafénsikot sp? hibridallapotd szénatomok alkotjdk hatszoges
kotéselrendezésben. A szén nanocsovek felfedezése lijima nevéhez fiizédik 1991-bol [1].
Erdekesség, hogy Monthioux 2006-0s Carbon cikke [15] cafolja az el6z6 allitast, ugyanis
szerinte 1952-ben publikaltak az els6 transzmisszios elektronmikroszkopos felvételeket
szén nanocsovekrél egy orosz nyelvii folyodiratban [16]. Igy igazabol az anyag

felfedezdinek Radushkevich-et és Lukyanovich-ot kellene tekinteni.

2.2.1 Szén nanocsovek eléallitasa és tulajdonsagai

Morfologiailag kétféle szén nanocsovet kiilonboztetink meg, az egyfalu
(SWCNT - single-wall carbon nanotube) illetve a tobbfala (MWCNT — multi-wall
carbon nanotube) nanocsoveket. Az SWCNT esetében egy grafénsik tekeredik fel egy
hengerré, mig az MWCNT tobb (kettotél néhanyszor tizig valtozoan) koaxialisan
egymasba rendezddott hengerekbdl all. Két fal kozott a tavolsag 0,34 nm. A szén
nanocsovek atméréje néhany nm-t6l néhany tiz nm-ig terjedhet [1]. El6allitasuk sokféle
modon torténhet. Ebbol csak néhany ismertebb modszer keriil ismertetésre a dolgozatban,
kiemelve az altalunk is hasznalt katalitikus kémiai g6zfazist levalasztast.

Kezdetben a legelterjedtebb eldallitas az elektromos ivkisiilés modszere volt.
Ebben az esetben a szintézis 1700 °C feletti homérsékleten zajlik inert atmoszféraban (pl.
He, Ar). Két grafitelektréd egymashoz kozelitésével hozzak létre az ivkisiilést, a
szénforrast pedig maga az anod anyaga biztositja [17-19].

Szén nanocsovek eldallithatok 1ézeres elparologtatassal is. Ekkor egy grafittomb
a szénforrds, amit 1200 °C hdmérsékleten 1ézerimpulzusok segitségével parologtatnak el
inert (pl. Ar) atmoszféraban. A magas hémérsékletii szénplazmabol az aramlo gaz
hatasara a termék a rektor hideg vizhiitéses szakaszan lecsapodik [20].

A fenti moddszereken tal ldng pirolizissel is eldallithatok az emlitett szén

nanostruktirak. Ezzel a modszerrel, szénforrasként szén-monoxidot hasznalva, sikeresen
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allitottak eld kevés szennyezddéssel és nagy hozammal szén nanocsdveket. Az
acetilén/levegd elOkevert géazelegy biztositja az égetéshez sziikséges homérsékletet.
Katalizator prekurzorként pentakarbonil-vas vegyiiletet, mig higito és védégazként
hidrogén/hélium elékevert gazelegyet hasznalnak [21].

Egy nagyon elterjedt és a tanszékiinkon is hasznédlatos reakcid soran
szénhidrogének katalitikus bontasaval nyerheté szén nanocsd. A modszer kémiai
gbzfazisu levalasztasként (CVD — chemical vapour deposition) vagy katalitikus kémiai
gbzfazisu levalasztasként (CCVD — catalytic chemical vapour deposition) ismert. E16sz6r
José-Yacaman [22] és Ivanov [23] végeztek sikeres szintéziseket CVD modszerrel szén
nanocsovek eldallitdsara. A katalitikus bontds elénye, hogy joval alacsonyabb
hémeérséklet is elegendd a nanocsovek szintéziséhez: a reakcio jellemzdéen 900 °C koriili
hémérsékleten zajlik. Ezeknél a technikdkndl a szénforras valamilyen gaz halmazallapota
szénhidrogén, amit inert gazzal kevernek (N2, Ar). Szamos paraméter befolyasolja a
hordoz6. Ezekrdl bévebben 6sszefoglald cikkekbol tajékozodhatunk [19, 24].

A szén nanocsovek valtozatos elektromos tulajdonsagokkal rendelkezhetnek,
melyeket a csovek szerkezete (atmérdje és a feltekeredés modja) hataroz meg [25]. A
feltekeredésnek (helicitas) alapvetéen 3 moddja lehetséges: ,,karosszék™, ,,cikk-cakk™ és
,.kiralis”. Ezeket az 1. abra szemlélteti [19]. A , karosszék” szerkezet fémes (tehat vezetd),
a ,,cikk-cakk” tipusu feltekeredés félvezetd (méghozza sziik energia gattal rendelkezd),
mig a ,kiralis” szerkezet lehet fémes és félvezetd tulajdonsagu is [25]. A tobbfalu szén
nanocsdvek viszont eltérd feltekeredésti csovekbdl allhatnak Gssze, amelyek valthatjak
egymast [26]. Pasztazo alagutspektroszkopiaval (STS —scanning tunneling spectroscopy)
jol lehet tanulméanyozni az elektromos tulajdonsadgokat. A vegyértéksav fotoemisszioja
azt mutatja, hogy az MWCNT hasonlit a félfémes grafithoz. Az STS vizsgalatok viszont
azt mutatjak, hogy lehet vezetd vagy félvezetd viselkedésli is. Ez azért lehetséges
egyrészt, mert az STS-sel csak a nanocsd legkiilsé rétegét latjak. Masrészt a vizsgalat
helye is befolyasolhatja a kapott eredményt, ugyanis egyetlen csovon is lehetnek eltérd
helyek, példaul hibahelyek. [27].



SRR,

* agrafén sik

% : UR an VR o Dt ey b feltekeredése utini
........................ ' o kapuoléd‘isl pontjsi
. N
d“ T, f *\ ot“’ -
F S )
K (vt 1

c1kk-cakk (n 0)

}{1

1. abra A grafén sik és a szén nanocs6 harom feltekeredési formaja: ,kiralis”, ,,cikk-
cakk” és ,.karosszék” konformacio [19].

A szén nanocsOvek kiilondsen jo mechanikai tulajdonsdgokkal birnak. Ezek
erdsen fliggnek a CNT-k szerkezeti adottsagaitdl. Treacy és munkatarsai 11 db MWCNT
Young-modulusanak (rugalmassagi modulus) atlagara 1,8 TPa-os értéket kaptak. Azt a
trendet figyelték meg, hogy a kisebb atmérdjii cséveknek nagyobb a modulusuk [28].

A CNT-k nagy fajlagos feliilettel és jo adszorpcios képességgel is rendelkeznek,
mely azt eredményezi, hogy alkalmasak lehetnek gazok érzékelésére. A gazérzékelés
mechanizmusa a p-tipusi félvezetok altalanos tulajdonsagain alapszik. A CNT
elektromos vezetoképessége megvaltozik a nanocsd €és a feliiletiikon adszorbedlodo,
oxidaloédo vagy redukalodo gazmolekulak kozti elektrontranszfer miatt. Ha egy p-tipusa
félvezetd CNT egy oxidalodd molekulat adszorbeal a feliiletén, akkor a CNT elektromos

ellenallasa lecsokken, ahogy né az adszorbealodott molekulak mennyisége [29].
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2.2.2 Szén nanocsovek funkcionalizalasa

A CNT-k szerkezetét és tulajdonsagait befolyasolja az Un. funkcionalizaltsag,
vagyis az, hogy a csévek kiils6 grafén rétegén milyen és mennyi funkcids csoport
talalhato. A szén nanocsdvek funkcionalizalasa torténhet kovalens és nem kovalens tton.
A kovalens funkcionalizalassal a nanocsovek grafitos vaza megszakad, elektromos
tulajdonsagai megvaltoznak, mikozben stabil kovalens kotések jonnek létre. A nem
kovalens kotések kialakitasaval viszont az elektromos tulajdonsagok és a szerkezet
alapvetden zavartalan marad. A kovalens funkcionalizalas torténhet az oldalfalon ciklo-
vagy gyOkos addicidval, vagy a csévégeken és a cséfalon oxidalassal vagy példaul
amidalassal is [30]. A nem funkcionalizalt szén nanocs6 (nfCNT) esetén is
eléfordulhatnak a kiils6 rétegen kis mennyiségben példaul karboxil (—COOH) csoportok,
valdsziniileg a tisztitasbol eredéen [31]. Funkcionalizalt szén nanocsévek esetén széles a
repertoar a funkcids csoportok tekintetében: lehetnek egyszeri molekulak, de lehetnek
sokkal 0Osszetettebb molekulak is a nanocsovek kiilsé rétegén, mint példaul az
etilén-diamin [32]. Salétromsavas kezelés hatasara a szén nanocsdé feliiletén —OH; =0 és
—COOH csoportok alakulnak ki a legkiilsé grafén réteg hibahelyein.
Kalium-permanganatos — perklorsavas tovabbi oxidéalds hatasara a meglévé —OH és =O
csoportok atalakulnak —COOH csoportokka [33-35]. Igy ennek a szintézisnek az
eredményeképpen —COOH csoportokkal lesz boritva a szén nanocsé kiilsé grafén rétege.
A szén nanocsovek egyes tulajdonsagai megvaltoztathatok, hangolhatok

funkcionalizalassal [30].

2.2.3 Szén nanocs6 tartalmi filmek és kompozitok

A szén nanocsOGvek valtozatos tulajdonsagaik miatt sokféleképpen
felhasznalhatok, pl. onhord6 filmeket lehet eldallitani bel6liik, vagy kompozitok
részeként is lehet alkalmazni éket.

Szuszpendalt szén nanocsOvekbdl sziiréssel onhordo filmeket lehet késziteni.
Ezeket a nemzetkozi szakirodalom ,,buckypaper”-nek nevezi, viszont a magyar
szakirodalomban nem terjedt el ra semmilyen konkrét kifejezés. fgy tobbnyire ,,6nhordo
nanocs6film”-ként emlitik [36]. Sziiréssel eldallitott CNT alapu porusos halézatokat mar
a szén nanocsovek felfedezése utdn nem sokkal elkezdtek eldallitani. Egyfalu szén

nanocsovek tisztitasa céljabol mikroszlrést alkalmaztak, ahol sztir6lepényként magat a
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szén nanocs@ porusos halézatat kaptak [37]. A CNT filmek tulajdonsagai a
nanocsdvekétdl eltéréek. Példaul az el6zokben mar bemutatott MWCNT rugalmassagi
modulusa 1,8 TPa koriili [28], ugyanakkor az ebbdl készitett szén nanocsé filmé csak 1,9
GPa kis megnyulasnal, mig nagyobb megnyulasnal csupan 0,6 GPa [38]. Ennek az az
oka, hogy a filmek tulajdonsagait mar nem csak az egyes nanocsdvek, hanem a cs6—cs6
kozti kolesonhatasok is befolyasoljak [39]. A sziiréssel eldallitott CNT 6nhordo filmek
réteges szerkezettel rendelkeznek. Ezt Smajda és munkatarsai azzal magyaraztak, hogy a
rugalmas nanocsovek egyfajta szelepként viselkednek a sziirés soran. Makroszkopikus
szinten a sziirési sebesség folyamatosan csokken az id6 eldrehaladtaval, de
mikroszkopikus szinten a nyomaskiilonbség fluktual. A sziirés elsé szakaszaban erds a
szivohatas, igy egy tomorodott réteg tud kialakulni a nanocsdévekbdl, ez viszont kissé
,bezarja a szelepet”. Ezért a kovetkezo réteg lazabb szerkezetii lesz, mivel ekkor az el6z6
szakaszhoz képest alacsonyabb nyomaskiilonbséggel rendelkezik a rendszer. Az elsé
tOmor réteg nanocsovei ugy reagalnak a megvaltozott erdegyensulyra, hogy egy lazabb,
nyitottabb porusrendszerli szerkezetet vesznek fel, ami ismét nyomaskiilonbség
novekedést okoz, ¢és igy ujrainditja a kezdeti ciklust. A szerzok feltételezték, hogy ez az
un. szelephatas jobban érvényesiil a vékonyabb filmek esetében [39].

Ha a szén nanocsovet valamilyen kompozit részeként hasznaljuk, azzal egy még
elényosebb tulajdonsdgokkal rendelkezé anyagot tudunk eldallitani. A teljesség igénye
nélkiil csak néhany CNT kompozit keriil megemlitésre. A CNT-vel erdsitett epoxi
kompozit szakitoszilardsaga a tiszta epoxi matrixhoz képest 24,8 %-kal megnétt [40]. Ha
egy szénszallal erdsitett polimerhez kis mennyiségii magnesesen iranyitott CNT-t adnak,
akkor annak a hajlitasi modulusza 46%-kal, mig a maximalis teherbird képessége
33%-kal nétt [41]. Egy MWCNT és magneses fluoreszcens szén kvantum potty
kompozitot pedig hordozoként hasznaltak célzott hatdanyag transzportban, rakterapiaban

[42].
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2.24 Szén nanocsovek és szén nanocsé filmek, kompozitok modern
kornyezetvédelmi alkalmazasai

A 2.1-es fejezet bevezetdjében mar szo esett szamos megoldasra varo kornyezeti
problémarol, példaul a novekvoé energiaigény kielégitésér6l, vagy a vizeink
szennyezésérdl. Kitekintésként ebben a fejezetben a teljesség igénye nélkiil megemlitésre
keriilnek a CNT és a CNT tartalmi anyagok kornyezetvédelmi szempontbol fontos
alkalmazési lehetdségei. A kornyezetkarositd folyamatok monitorozésara kiilonbozo
szenzorok allnak rendelkezésre, tobbek kozott CNT alapu gazszenzorok [43]. A szén
nanocsovek kiilonbozé modositasok utan vagy kompozitban felhasznalva potencialisan
alkalmasak szenzorikai hasznalatra, mivel a szén nanocsévek képesek a benniik (intra)
vagy a csovek kozott fellépd (inter) effektusok altal az érzékeld valaszadasra. A
kolcsonhatasok erdsen fliggenek pl. a CNT mennyiségétdl, az analitoktol, illetve az
eszkoz felépitésétdl [2, 44, 45]. A szelektivitas fontos szempont a szenzorok
hasznalatanal, ami a CNT-k esetében megoldhato funkcionalizalassal vagy célmolekula-
specifikus csoportok hozzaadasaval a CNT-k polimer ,,csomagolasahoz”. A NO2, Os,
NHzs, CHs, CO vagy H2S légszennyezd gazok mar szelektiven detektalhatok CNT alapu
szenzorokkal. Szén nanocsOveket hasznilnak tovabba benzol, toluol, xilol, illetve
etil-benzol szelektiv kimutatasara is. A nanocsé alapt szenzorok vizi kdrnyezetben is jo
stabilitast mutatnak, ezért példaul pH-szenzorként €és nehézfémek detektaldsara is
alkalmasak lehetnek [2].

A CNT-k kdrnyezeti jelentdsége azonban nem meril ki az egyes szennyezdk
detektalasaban. A szén nanocsdveket ugyanis fel lehet hasznalni példaul a szennyvizek
tisztitasara is. A CNT hatékonyan tavolit el a vizekbdl egyes patogéneket, szerves
festékanyagokat, illetve kot meg egyes nehézfémeket, és példaul szerves foszfat
peszticideket is [43]. Mishra és munkatarsai egy magnetit-szén nanocsé
(FesO4~MWCNT) nanokompozit alapu szuperkondenzatort alkalmaztak nagy
szén nanocsovekbdl eldallitott szivacsok pedig alkalmasak a vizbdl az olaj felitatasara,
ugyanis nagy fajlagos feliilettel és porozitassal, illetve kivaldo rugalmassaggal is
rendelkeznek [3].

Az alternativ energiaforrasok kutatasanal is jelentds szerep jut a CNT-knek. A
Hordy és munkatarsai altal fejlesztett napkollektor CNT szuszpenzidt hasznal elnyeld

kozegként, igy a napsugarzas kozel 100 %-at elnyeli a spektrum legnagyobb részén még
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alacsony CNT koncentracio €s kis gytijtési térfogat mellett is [47]. A napelem cellak is
fejleszthetok szén nanocsovekkel, tjdonsagként példaul a szén nanocsé—vas (l11) oxid
nanokompozitok [48], a polipirrol/natrium-dodecil-szulfat/szén nanocsé filmek [49] és a
szén nanocsdveken novesztett NizS; nanorészecskék [50] emlitendék, melyeket
elektrodként  fejlesztenek.  Szén  nanocsdovek  hasznalataval — ndvelhetd a
tiizel6anyag-cellakban hasznalatos nemesfém katalizatorok teljesitménye, tovabba javul
a nemesfém katalizatorok stabilitasa és korrozioallosaga is [51]. Napjainkban azonban a
f6 iranyvonal a tlizel6anyag-cellak fejlesztésénél inkabb a nemesfémmentes katalizatorok
eloallitasa, féként a koltségesokkentés végett. Igy nyert teret az olcsobb, CNT tartalmii
oxigénredukcios katalizatorok fejlesztése [52-54]. A szén nanocsdvek eredményesen
hasznalhatok tovabba a gazdiffaziés rétegekhez is, ami szintén fontos része a
tiizeldanyag-celldknak [55, 56]. Erdekességképpen megemlitend, hogy egy szén
nanocsd kompozitot hasznaltak egy olyan miniatir enzimatikus
bio-tiizeldanyag-cellahoz, ami beiiltethetdé orvostechnikai eszk6zok energiaellatasarol
gondoskodhat a litium-ion elemek helyett [57].

Szamos CNT-kompozitr6l esik sz6 az irodalomban, azonban a disszertacioban
taglalt eredmények miatt csak a nagy porozitassal rendelkez6 CNT-polimer kompozitok
kertilnek emlitésre. Nagy kornyezeti jelentéséggel birnak a jo olajfelszivo képességgel
rendelkez6 anyagok. Egy jo olaj/viz szeparator anyagnak megfeleld hidrofobicitassal, jo
olajfelvevé képességgel, tartossaggal, regeneralhatosaggal ¢és idétallosaggal Kell
rendelkeznie [58]. A szén nanocsovek jol alkalmazhatdak ilyen rendszerekben kivald
tulajdonsagaik (pl. kis stiriség, jo6 mechanikai erésség, megfeleld hidrofobicitas és nagy

porozitas) miatt [59-61].
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2.3 Gazdiffuzios rétegek
2.3.1 A tiizel6anyag-cellak felépitése, miikodése, a gazdiffuzios rétegek szerepe

Napjainkban a tiizel6anyag-cellak nagy hangsulyt kapnak az alternativ
energiatermelésben, mivel kisméretii és hordozhat6 energiatermelé rendszerként komoly
jelentéséggel birnak. Tiszta energiaforras, hiszen ha hidrogén gazt hasznalunk
tiizeldanyagként, akkor a folyamat soran csak viz keletkezik. A tiizel6anyag-cellak
elektrokémiai cellak, amik a kémiailag tarolt energiat elektromos energiava képesek
alakitani [62-64]. Mint elektrokémiai cella két oldallal rendelkeznek: egy andd oldallal,
ahol az lizemanyag oxidacidja, és egy katod oldallal, ahol az oxigén redukcidja zajlik le.
Tipustol fliggben a két oldal egy anion- vagy kationcserélé membrannal van elvalasztva,
mely membran az elektronok és gazok szamdra szigeteld, igy az elektronok egy kiilsd
aramkoron keresztiil keriilhetnek az andd oldalrol a katod oldalra [65]. Tobbféle
tiizeldanyag-cella tipus létezik, de jelen dolgozatban az eredmények bemutatasahoz
elegend6 a polimer elektrolit membranos (PEM) tiizel6anyag-cellakat bemutatni,
melynek sematikus felépitését a 2. abra szemlélteti. A tiizeldanyag lehet hidrogéngaz, am
ennek tarolasa, szallitasa nem egyszerii feladat [66]. Hordozhatosag szempontjabol
elénydsebb valamilyen folyékony halmazallapotu tiizel6anyagot valasztani, igy 1éteznek
kozvetleniil metanolt, etanolt vagy hangyasavat felhasznalé PEM tiizel6anyag-cellak is
[65].

A PEM tiizeldanyag-cellak elénye a hordozhatosag mellett az, hogy nagy
aramstriségek érheték el a hasznalatukkal és az ilyen tipusu cellak esetén alacsony az
tizemi hémérséklet is (kevesebb, mint 100 °C) [63]. Példaul a 60 °C-on valo6 tizemelés
teljesen atlagosnak mondhato [63, 67].

A dolgozat eredményeinek értelmezéséhez be kell mutatni a direkt alkoholos
tiizeldanyag-cellakat (DAFC), melyek kozvetleniil valamilyen alkoholt (etanolt,
metanolt) haszndlnak lizemanyagként. Milkodés szerint lehetnek aktiv és passziv
miikddéstiek. Kamarudin és munkatarsainak 0sszefoglald cikkében a direkt metanolos
tiizeldanyag-celldkon keresztiil mutatjak be a kiilonbségeket a kétféle miikodés kozott
[68]. Mig az aktiv izemelésii cellak szamos egységbdl allnak, sziikséges példaul metanol
adagolo szivattyu, keringtetd szivattyu, CO2 szeparator, addig a passziv miikodési cellak
nem igényelnek semmilyen kiilsd eszkdzt a metanol szivattyGzasdhoz és a levegd

beflivasahoz. Az oxigén a kornyezeti levegdbdl jut a katod oldalra, mig a metanol az andd
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oldalra egy beépitett adagolotartalybol keriill be az andd ¢és a tartdly kozotti
koncentraciokiilonbség hatasara [68]. Ez a levegdt beszivd cella nyitott katoddal
rendelkezik, ami a kornyezeti levegdvel kozvetlen kapcsoltban 4ll, igy a katdd oldalon
keletkezett viz parolgas utjan tud kijutni a rendszerbdl [69, 70]. Az aktiv lizemelés
elényei, hogy megbizhatobban és nagyobb teljesitménnyel miikodnek. Ugyanakkor a
passziv miikodéssel egy kevésbé bonyolult és olcsobb rendszert lehet 1étrehozni, ami
magaban hordozza a parazita teljesitményveszteségek csokkentésének a lehetOségét,

illetve a rendszer térfogatanak csokkentését [68].
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2. abra A PEM tiizel6anyag-cella sematikus abraja, ahol a PEM a polimer elektrolit
membran és a GDR a gazdiffuzios réteg (h.a.: halmazallapot) [65, 71].

ey

vizes alkohol elegyet izemanyagként [72-74]. Szamos tanulmany foglalkozott a metanol
koncentracidjanak cellara gyakorolt hatasaval, és tobbszor is 3 M-0s metanol
hasznalataval érték el a legnagyobb teljesitményt [75, 76]. Elméletben nagyobb
cellateljesitmény is elérheté lenne, ha nagyobb metanol (alkohol) tartalmu
tiizeldanyagokat hasznalnanak. A gyakorlatban viszont szamos probléma van még ezzel,
példaul az un. metanol atszivargas (,,methanol-crossover’=MCO) a membranon az andd
oldalrol a katod oldalra, ami a cella teljesitményének a csokkenéséhez vezet. Nagyobb

metanol koncentracidju tiizel6anyagok hasznalatat nem folyadék, hanem géz betaplalasu

cellaval lehet megvaldsitani [74]. Bar az alkoholok kozott a metanol a jelenleg leginkabb
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tanulmanyozott és legkedveltebb tiizelanyag, az etanol hasznalata tobb szempontbol is
elényosebb lehetne a metanolhoz képest, mivel kisebb toxicitassal és nagyobb
energiastriséggel rendelkezik [77]. Tovabba Song és munkatarsai tanulmanyukban
megemlitik, hogy az etanol kisebb mértékben jut at a membranon, mint a metanol [78].
A gazdiffazios réteg (GDR) a tiizel6anyag-cellak egyik épitéeleme, mely a
membran mindkét oldalan, az anod és katdd feldl is megtalalhato (2. abra). A GDR egy
porusos anyag, mely altalaban szénszalakbol all, kiilonb6z6 morfologiaval. Az
elektrokémiai reakciok lejatszodasahoz elengedhetetlen a katalizator, ami a gazdiffizios
réteg egyik oldalara van felhordva. A GDR tehat egyrészt a katalizatort tartja, masrészt,
ahogy az a beszédes nevébdl adodik, egyik f6 feladata a reaktans gazok vagy folyadékok
atengedése az anod oldalon a katalizatorrétegre, a masik {6 feladata pedig a katod oldalon

keletkezett viz kivezetése a rendszerbdl [71].

2.3.2 Gazdiffuzios rétegek tulajdonsagai

A gazdiffuzios réteg (GDR) egy szén alapt, porusos, altalaban kétrétegli anyag.
Az egyik oldala az ugynevezett hatlap (,, backing layer” — BL), ami a dolgozatban
szdvetes oldalként van emlitve (SZOVET), a masik oldalan pedig €z az alapszdvet egy
mikroporusos réteggel (MPR) van ellatva. A hatlap makroporusokkal rendelkezd,
elektromosan vezetd, tobbnyire ~190-440 um vastagsagli szénszalas anyag [79, 80]. A
szalak iranyitottsaga, eloszlasa lehet véletlenszerii, mint a nemszétt filcszer(i anyagokban
(,;carbon felt”), lehet félig-meddig véletlenszerii, mint a papiroknal (,, carbon paper”) és
iranyitott, szott, mint a szoveteknél (,,carbon cloth”) [81]. Az MPR poérusos szén
(tobbnyire az un. ,,carbon black™) és poli-tetrafluor-etilén (PTFE), azaz Teflon®
keveréke. A GDR-¢ek egyik fontos feladata a katodoldali viz kivezetése a cellabol. A katod
oldalon keletkezett viz elaraszthatja és igy elzarhatja a GDR porusrendszerét, ami
akadalyozza a reaktans gazok szabad aramlasat, ez pedig a tiizel6anyag-cella
teljesitményének csokkenéséhez vezet. Ennek elkeriilése érdekében vizhatlanna
(hidrofobba) teszik az anyagot, pl. az esetek tobbségében PTFE-vel kezelik. A teljes
készitési folyamat altalaban a kovetkezoképpen zajlik: (i) PTFE szuszpenzidba bemartjak
a szénszalas anyagot, ezzel 5-30 m/m%-os PTFE adalékolast érnek el, amit szaritas és
szinterelés kovet; (i) ezutan felviszik az egyik oldalara a katalizatorréteget és/vagy a

mikropoérusos réteget (MPR) [71].
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A GDR-nek szdmos olyan tulajdonsaggal kell rendelkeznie, ami alkalmassa teszi
a feladata ecllatasara. Megfeleld porusossaggal kell birjon, hogy a reaktans
gazok/folyadékok és a termékek szabadon aramolhassanak mind a GDR sikjara
merdleges, mind azzal parhuzamos iranyban. Ezenkiviil jo6 elektromos- ¢és
hovezetd-képességgel is rendelkeznie kell. Ebben az esetben a hatarfelilleti vagy
érintkezési ellenallas tobbnyire fontosabb, mint maga a tombi vezetés. Tovabba a GDR
porusai nem lehetnek tal nagyok a kisméretii katalizator szemcsékhez képest, valamint
mechanikai szempontbdl egyszerre kell merevnek, de rugalmasnak is lennie [71].

A tlizelbanyag-cella teljesitményére kozvetleniil hatdssal vannak az MPR
tulajdonsagai (aigymint a vastagsag [82], a PTFE tartalom [83] és a porusos szén tipusa
[84]), illetve a hatlap tulajdonsagai is (ugymint a vastagsag, a PTFE tartalom és a
porozitas) [85]. Az atlagos porozitas széles skalan mozog: altalaban ~50-90 % [79, 86-
92], de a porusok nagyon valtozatos méreteloszlast mutatnak. A poérusos anyagokat a
IUPAC a porusatmérdjik szerint 3 mérettartomanyba sorolja, ezek név szerint: a
makroporusok (> 50 nm), a mezoporusok (2-50 nm) és a mikroporusok (< 2 nm) [93].
Tae-Hee Lee és munkacsoportja egy tanulmanyukban [94] a carbon cloth szubsztratra
felvitt diffuzids réteg porusméret-eloszlasat vizsgalta meg. Méretiik alapjan 5 osztalyba
soroltak be a porusokat, azonban ezek koziil csak 3-ra forditottak nagyobb figyelmet,
melyek poérusatmérék szerint a ,,makroporusok” (5-20 pm), a ,,mezoporusok”
(0,06-5 pm) ¢és a ,,mikroporusok” (0,03-0,06 pm). A tanulmanyukban azonban
megjegyezték, hogy az altaluk megallapitott porusméretek teljesen eltéréek az altalanos
osztalyozastol, ezek a poérusméret tartomanyok a porozimetrias méréseik eredményein
alapulnak. Megallapitottak, hogy a 100 um feletti mérettel rendelkez6 porusok a GDR
felszinén talalhato repedésekhez tartoznak [94]. A GDR mikroporusos rétegén szamos
repedés, csatorna talalhato [80]. A makroporusoknak és a mikroporusoknak eltérd
szerepiik van a viztranszportban. A mikroporusok a kondenzalt vizet vezetik a nagyobb
aramld vizcseppekhez ¢és altaldban ezeket a viz el is zéarja, mig a makropdérusok a
gazdiffuzid biztositasaban jatsszak a fOszerepet, ezzel csokkentve a tomegaram

veszteségeket [94-96].
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2.3.3 Gazdiffazios rétegek egyes tulajdonsagainak vizsgalati médszerei

A tiizel6anyag-cellak fejlesztése és optimalis tizemelése érdekében a GDR-ek
tulajdonsagait ismerni kell, hiszen a GDR-¢k szamos tulajdonsaga befolyasolja a cellak
teljesitményét (Id. 2.3.2. fejezet). A dolgozatban bemutatott eredmények értelmezéséhez
a porusossag, az érdesség és a hidrofob—hidrofil tulajdonsagok meghatidrozasahoz
hasznalhato technikak keriilnek emlitésre.

A porozitas az anyag szabad térfogatanak és a teljes térfogatanak az aranya [79].
Meghatarozasdhoz szamos eszkozt €s technikat hasznalnak a nemzetkdzi irodalomban,
igy példaul gaz piknométert (He-piknométert) [86], higany porozimétert [87, 88],
tomegmérést (dekannal valdé nedvesitést hasznalva) [89], folyadék kiszoritast [90],
pasztazo elektronmikroszkopos felvételek elemzését matematikai modellel [92] és
rontgen szamitogépes tomografiat (X-Ray CT) [79, 91]. Am sok probléma adodik a
porozitas meghatarozasakor a legtobb technikanal. Mivel a GDR minta vékony és
egyenetlen, ezért mar a vastagsag meghatarozasa sem trivialis, igy a tombi porozitas
meghatarozasa is nehézkes. Rdadasul a feliilet érdességét is figyelembe kell venni egyes
esetekben: mivel vékony a minta, igy a felszin egyenetlenségei jelentds részét tehetik Ki
a teljes porusmennyiségnek [90]. Tovabbi nehézséget okozhat a porozitas mérésben, hogy
a GDR-ek konnyen 0sszenyomhatok és inhomogén geometriaval rendelkeznek. Ezek
kikiiszobolésére alkalmas lehet a mar emlitett rontgen CT alkalmazasa, ugyanis
haszndlatdval a belsd szerkezet és az inhomogenitasok is lathatok, tovabba a hasznalata
roncsolasmentes a mintara nézve. A CT tovabbi elénye, hogy nem csak a szerkezetet €s
a porozitast, de a tortouzitast, vagyis a porusszerkezet kanyarulatossagat is
meghatarozhatjuk. A CT hasznalataval kapcsolatban az egyetlen hatranyt az Un.
kiiszobérték helyes beallitasa jelentheti. Ennek helytelen beallitasa a kiértékelés soran
vagy az anyagbdl vagy a porusokbol képes un. voxeleket elvenni [79], és igy nagymértékii
hibaval terhelheti a porozitasmérést.

A GDR nedvesithetdségének vizsgalata tobb aspektusbdl is fontos lehet. Egyrészt
a katod oldalon keletkezett viz eltdvolitdsa szempontjabol van jelentdsége, masrészt
(folyadék betaplalasu cella esetén) az anod oldali katalizator rétegen a reaktansok
megfeleld eloszlasanak a biztositasa miatt 1ényeges [76, 97, 98]. Tovabba a passziv
tizemelésti (nyitott katoda) cellaknal nem csak a viz nedvesitésének, hanem a
parolgasanak vizsgalata is ugyanolyan fontos, hiszen itt a katod oldalrdl pusztan parolgés

utjan tud kilépni a viz a rendszerbdl [98, 99]. A viz aramlasat és telitodését a GDR-ben
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ma mar szamos in situ és in operando technikaval lehet vizsgalni [82, 100-102]. Shum és
munkatarsai szinkrotron alapt mikro rontgen CT-vel vizsgaltdk a GDR vizzel valo
telitddését tizemi koriilmények kozott [102]. Chevalier és munkatarsai in operando
vizsgaltak szinkrotron rontgen radiografiaval a viz telitddését a GDR-ben szintén lizemi
koriilmények mellett [101]. Ezek a technikak elonyt élveznek abbol a szempontbol, hogy
tizemi koriilmények mellett lehet kdvetni a viz aramlasat, telitddését a GDR-ben. Nagy
hatranyuk, hogy nehezen hozzaférhet6 technikak; koriilményes, ha egy 10j cellat kell
épiteni a vizsgalathoz, tovabba idGigényesek és koltségesek is. Ugyanakkor
rendelkezésiinkre allnak olyan kisérleti technikak, amik ugyan nem iizemi koriillmények
mellett vizsgaljak a GDR-eket, de az elobb felsorolt hatranyokat kikiiszobolhetik. A
nedvesedési tulajdonsagok megallapitasara az egyik legegyszeriibb technika a peremszog
mérés. A parolgas sebességérol, dinamikdjardl is képet kaphatunk a peremszog idébeli
kovetésével. Ezen kiviil lehetéség van tovabbi technikak hasznalatara is. Példaul Sow és
munkatarsai egy alternativ elektrokémiai modszert fejlesztettek ki szénszalas anyagok
nedvesithet6ségének meghatarozasara [103]. Az infravords (IR) kamera is alkalmas
porusos anyagok nedvesithetéségének tanulmanyozasara [104]. Néhany tanulmanyban
hasznalnak is IR kamerat kifejezetten szénszalas anyagok nedvesitésének vizsgalatara
[99, 105]. Az emlitett technikak, kiilonos tekintettel az IR termikus képalkotas részletesen
lesz targyalva a 2.5.3-as fejezetben.

A felszin érdessége jelentds hatdssal van a parolgds dinamikdjara,
tiizel6anyag-cellas felhasznalas esetén a csepp ,,elszakadasara” a GDR felszinét6l [106].
A felszini érdesség meghatarozasa alapveten torténhet kontakt (tlis) és nem-kontakt
(optikai) modszerekkel [107]. A felszin érdességének megadasahoz a standard
technikédkkal kozvetleniil a csucsokat és volgyeket mérik. Kontakt technika esetén maga
a profilométer egy hegyes végi tiivel rendelkezik, ami egy konzolba van szerelve. Ez a
vizsgalanddé minta felszinén egy vonal mentén mozog. A feliilleti egyenetlenségeket,
melyek a tii elmozdulasat eredményezik, egy konverter rogziti, amely az elektromos jelet
erdsiti. Ily modon a z iranyt mozgas a ti X-y tengely menti mozgasa soran keriil
rogzitésre. Altaldban egy mintadarabon tobb mérést végeznek és az eredményt atlagoljak.
A kontakt profilométer inkabb mikrométeres nagysdgrendii mérésekre alkalmas.
Hatranyai a mddszernek, hogy a tii megkarcolhatja a felszint, ami befolyasolhatja az

eredményt, illetve, hogy a puhabb anyagok (pl. polimerek) vizsgalata nehézkes [108].
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2.4 Mechanikai hatasra adott elektromos valasz szén alapu halézatok
esetében

A korabban bemutatott szén nanocsé Onhordd filmek (2.2.3. fejezet) és a
gazdiffuzios rétegek (2.3. fejezet) mechanikai és elektromos tulajdonsagait ismerniink
kell a lehetséges felhasznalasok miatt (pl. szenzorikaban vagy tiizel6anyag-cellakban).
Ebben a két anyagban k6z0s, hogy szén alapuak, illetve porusos, onhordd struktirak.
Azonban morfoldgiailag és az 6ket felépitd szénstruktarak méretében kiillonbozoek.

A mechanikai hatasra bekdvetkezo ellenallasvaltozast, vagyis a piezorezisztivitast
vizsgalni kell a tiizel6anyag-cellas felhasznalas soran. A gazdiffuzids réteg ugyanis
mechanikai nyomasnak van kitéve a membran—elektrod rendszer készitése soran, ez
pedig hatassal van a porusok méretére, szerkezetére és eloszlasara [109]. Fontos, hogy a
GDR-nek vezetnie kell az elektronokat, ez a vezet6képesség viszont erds dsszefiiggést
mutat a gazdiffizidos réteg szalas mikroszerkezetével, ami az Osszenyomds soran
megvaltozik. Igy tehat a GDR 6sszenyomédasa befolyassal van a tiizeléanyag-cella
teljesitményére [110].

A CNT halézatbol felépiild onhordd réteg szintén valtoztatja az elektromos
ellenallasait mechanikai hatdsra, vagyis piezorezisztiv viselkedési. Az anyag
mikroszerkezete (a haldzat siirlisége, a nanocsovek iranyitottsiganak foka, a CNT
hossz—atmér6 aranya, stb.) itt is befolyasolja ezt a tulajdonsagot [111]. A CNT tartalmu
onhord6  filmek  piezorezisztiv  viselkedésiik  miatt  alkalmasak lehetnek
nyomas/deformacio érzékeld fejlesztésére is. Sokszor valamilyen polimer matrix és CNT
kompozitjat hasznaljak ilyen célra. Wang ¢és munkatarsai epoxi, fenilacetilén és
bis-maleimid gyantakkal impregnalt CNT 6nhordé filmek piezorezisztiv viselkedését
vizsgaltak mechanikai fesziiltségmérd szenzor fejlesztése céljabol. Jo eredményeket értek
el a fenilacetilén gyantakkal impregnalt CNT filmeknél, ugyanis ez a kompozit
rendelkezett a legnagyobb piezorezisztiv valasszal. Megallapitottak, hogy a rugalmassagi
modulus fontos szerepet jatszik a piezorezisztiv viselkedésben (ugyanis a fenilacetilén
alapi kompozit birt a legnagyobb modulussal). A CNT-k karboxil csoportokkal valo
funkcionalizalasa miatt pedig az epoxi gyantaval erdsebb hatarfeliileti kotések alakultak
ki, emiatt tovabb fokozodott a piezorezisztiv valasz és novekedett a bélyegalland6 [111].
Maximalis deformitas tekintetében kimagaslo értékeket értek el szén nanocsé alapu

nyomasérzékeldknél az egyéb szén nanoanyag alapt érzékelokhoz képest [112]. Olyan
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CNT nanokompozitokat is vizsgalnak deformacidérzékel6ként, melyek nagyon
igéretesek a viselhetd elektronikai eszkdzok fejlesztésének a teriiletén [113-116].

Az elektromos tulajdonsagok vizsgalatakor figyelembe kell venni, hogy minden
szilard felszin rendelkezik valamekkora érdességgel. Két test kozti érintkezés kiilonallo
teriileteken (foltokban) torténik, amelyek mechanikailag kontaktust teremtenek a felszin
egyenetlenségei kozott. A toltésaramlast a testek kozott a 3. abra szemlélteti. Minden
szilard anyag esetén a névleges érintkezési feliiletnek csak egy kis hanyada a valodi
érintkezési feliilet. Egy elektromos csatlakozasi pontnal az elektromos aram vonalai
egymasba kotegelddve, ezeken a kiilonallo foltokon képesek athaladni (3. abra). Ezek a
foltok sziikitésnek tekinthetdk az dram haladasa szempontjabol, amik csokkentik az
elektromos vezetdként hasznalhat6 anyag térfogatat, tehat novelik az anyag elektromos
ellenallasat. Tényleges elektromos vezetés esetén az elektromos érintkezés feliiletét
novelni kell ameddig csak lehetséges, hogy csokkenjen az érintkezési ellenallas. Ez
elérhetd azzal, ha novelik az érintkezési pontok szamat és a kiterjedését [117].

FELSZIN ,A”

HATARFELULET

FELSZIN ,,B”

ARAM

3. abra Tombi elektromos hatarfeliilet vazlata [117]

24.1 CNT filmek o&sszenyomhatosaganak és a nyomas hatasara torténé
elektromos ellenallasvaltozasuknak a modellezése

Ebben a fejezetben Kumar és munkatarsainak a tobbfalii szén nanocsé dnhordo
filmekre fejlesztett kétdimenzids (2D) piezorezisztiv modellje keriil bemutatasra [118],

ugyanis ezt a modellt igazoltuk a kisérleti munkank soran.

22



A szerz6k az alabbi kikotéseket tették a CNT filmek elektromos ellenallasat

elérejelzé modelljiik felallitdsdhoz:

A filmekben a CNT-k ugyanolyan fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek

(atmérd, hossz) és linearisan rugalmas tulajdonsagokat mutatnak.

- Az Osszenyomas el6tt a CNT szegmenseket a talalkozasi pontoknal
egyenesnek tekintik. Azonban a geometriai valdsziniségi megkdzelités
szamol a CNT-k helyi hullamossagaval, figyelembe véve a szén nanocsdvek
orientacios eloszlasanak valtozasat a hullamos vonalakon huzott érintékon
keresztiil [119].

- A szén nanocsovek kozti elcstiszas elhanyagolhatd és a CNT-k egyéb
deformitasait kismértékiinek kell tekinteni.

- A CNT sajat ellenallasa annyira alacsony, hogy az az elemzés soran

elhanyagolhat6 [120].

A modell felallitdsahoz eldszor a CNT filmek szerkezeti paramétereit kellett
megadni. A szén nanocsovek halozatat egy gombi koordinata rendszerben elhelyezve a
CNT-k sikbeli (¢) és nem-sikbeli (#) iranyszogét kellett megadni, mely két szog a
CNT-k iranyultsagat adja meg. A CNT-ket a filmben, kisérleti tapasztalat alapjan,
véletlenszerlien orientalt entitdsokként rétegezték Q(6,¢4) orientacids eloszlasfiiggvénnyel
(orientation distribution function, ODF) [121-123]. Komori és Makishima [119] a
valoszinliségi megkozelitést alkalmaztdk a CNT filmek szerkezeti paramétereinek a
szamitasahoz. Jelen modell Komori és Makishima munkéja [119] nyoman a szén
nanocsoveket szalaknak tekinti, ezért a CNT—CNT érintkezési pontok szama egységnyi
térfogatban (n,) és az érintkezési pontok atlagos tavolsdga (b) a filmben a kdvetkezd
képletek segitségével szamolhato [119]:

1612
n, =

— md,
ﬂz—dg és b= 8_<pI (1,2)
ahol ¢ a CNT térkitoltési hanyada a filmben, do a CNT-k kiils6 atméréje és | egy
orientacios paraméter, amit a CNT-k iranyitottsaga hataroz meg (5. egyenlet). Mivel a
CNT 06nhordo filmeket kétdimenzios (2D) papirszerii szerkezeteknek tekinti az irodalom
[124], igy jelen modellben a szén nanocsd filmek a szén nanocsdvek 2D-s egymasra
rétegzett halozatanak tekinthet6k, ahol a csdvek szama megegyezik a valodi 3D-s
szerkezetben 1év6 csovek szamaval [125]. Ezt a szerkezetet a 4. abra szemlélteti. A 3D-s

szerkezetben a nem-sikbeli iranyszoget folyamatosan igazitani kell az aktualis
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Osszenyomottsagi fokhoz. Feltéve, hogy az 6sszes CNT egy sikban helyezkedik el, azaz

0=0"= g, a Dirac delta fliggvények hasznalataval a 2(6, ¢) a kovetkez6képpen adhato

meg:
0(0,) = 0($).6(5-0) ®3)
(0.4 = 0.6 (5-0) (4)

ahol a 2(6, ¢) és 2(6', ") meghatarozott iranyu eloszlastipusok. Ezen megfontolasok

alapjan az | orientacids paraméter:

T[ T[

1= [ dp | aa®a@)isine - 9l ©
0 0
Az igy kapott orientacios paraméter jol egyezik Toll és Manson orientacios fliggvényével
2
—

(f) [126]. Véletlenszerii 2D-s halézatban pedig a 2(¢) = 2(¢") = Qg =~ és [ =

A filmekben a szén nanocsdveket gyenge van der Waals erdk kotik Ossze a
CNT-CNT érintkezési pontokon. Az §sszenyomas soran ez az erd elhanyagolhato [127],
a techermentesités soran viszont nem. Amikor a CNT film 6sszenyomasnak van kitéve, a
nyomofesziiltség a halozatban atadodik a CNT-CNT érintkezési pontok rétegein
keresztiil [123, 127-129] (ezt a 4. abra szemlélteti). Minden réteg CNT-CNT érintkezés
vastagsagat egyenlonek tekintik a CNT kiils6 atmérdjével. Mivel a szén nanocsdvek
véletlenszerlien rendezédnek el, ezért az alkalmazott nyomofesziiltség statisztikusan
oszlik el [126]. Igy az atlagos erd a CNT—-CNT érintkezéseknél (p) kifejezhetd az
alkalmazott 6sszenyomo fesziiltség (P) fiiggvényében a kdvetkezoképpen:

P
nde

p= (6)

Toll és Manson munkaja szerint a halozat dsszeomlik, ha § = d,, vagyis ha a halozat
teljes térfogata nulla lesz. A § a haldzat atlagos 6sszenyomodasat jelenti. Tekintve, hogy

5 << d, [126], a halézat atlagos Osszenyomasanak valtozasa a kovetkezoképpen

fejezhetd ki:

& = dy— (7)
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4, abra A CNT filmek egytengelyli nyomovizsgalatanak sematikus abrazolasa, ahol do a
CNT-k kiils6 atméréje és igy egy réteg vastagsaga, t a CNT film vastagsaga és P a
nyomofesziiltség

A CNT film 6sszenyomasahoz a kezdeti térkitoltési hanyadtol indulva (¢o) a
végsod térkitoltési hanyad (p) eléréséig sziikséges teljes nyomofesziiltséget (P) a
kovetkezo képlet segitségével kapjuk meg:
4 4
-l (1) - o ®
ahol Ecnt @ CNT Young-modulusa, | a mar ismert szén nanocsdre vonatkoztatott
orientacios paraméter (5. egyenlet), di a CNT belsd atmérdje.
A CNT filmre hat6 nyomofesziiltség nem csak a CNT egyes részeit hajlitja meg,
hanem elliptikus kontakt teriileteket is kialakit a transzverzalis nyomas hatasara [129].
Ezek az ellipszis alakt kontakt teriiletek az elektronok vezetésére alkalmas foltok [117].
Mivel két szén nanocsd y szoggel keresztezi egymast, a szén nanocsovek kozti kontakt
tertilet els6 kozelitésben Finch és munkatarsainak egyenlete alapjan szamithato [130].
Azonban ezt a szamolast kismértékben modositani kell, ugyanis a szén nanocsévek egy
CNT halozatban véletlenszerii eloszlast mutatnak, igy orientacio atlagolasi megkozelitést
kell alkalmazni az atlagos kontakt teriilet ( A,) szamitasdhoz [129]:
A, = mmn {M}Z/S )
4Ecnt
ahol p a CNT-CNT érintkezési pontokon atlagosan hato erd, v a CNT Poisson aranya és

az m és n értékek pedig a keresztez6 szog () transzcendens fliggvényei. Az m és n értéke
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egy adott y szo0ghoz Finch és munkatarsainak a munkajabol hozzaférhet6 [130]. Viszont
a 9. egyenletben az m és n értékek szamitasahoz a y értékek helyett szintén egy (y) atlagos
keresztezo szoget kell bevezetni.

A szén nanocs6 alapl anyagok elektrontranszportja altalaban két akadallyal néz
szembe: az egyik az egyes nanocsdvek belsd ellenallasa, a masik az un. szuikileti
ellenallas [120, 129]. A belsdé ellenallas (ri) a nanocsé sajat belsd elektromos
ellendllasabol fakad, mig a sziikiileti vagy érintkezési ellenéllas (r¢) két érintkezd csé
érintkezési teriiletébdl fakad; CNT-k esetén re>>ri [120]. Az ellipszis alaku kontakt
tertilet két CNT kozott jon 1étre és az re a kovetkezo képlet segitségével szamithato [117]:

°_f(ym) (10)

aholn = % a. annak a kornek a sugara, aminek a teriilete megegyezik az ,,a” ellipszissel,

e " 4a,

p a fajlagos elektromos ellenallas és f (\/ﬁ) az alaki tényez6 fiiggvény. Azonban
ismételten szamitasba kellett venni a CNT-k véletlenszerii rendezddését, ami miatt
atlagértékkel kellet helyettesiteni a 10. egyenlet tagjait, igy egy atlagos érintkezési

ellenallas szamitasa a 11-12. egyenletek alapjan torténik:

R = 32 f () (12)

1/2
a = (A—> (12

ahol 77 a sziikités nagyobb tengelye felének és a kisebb tengelye felének atlagos aranya,
amely ténylegesen a (y) fuggvénye.

Ahogy mar korabban is emlitésre keriilt, a CNT 6nhordo filmek CNT rétegek
egymasra épiilésébdl all, melyben egy réteg vastagsaga a do nagysagaval egyenld és
minden réteg elektromos ellenallasa parhuzamos ellenallasok hélozatanak tekinthetdk

[120]. gy a CNT filmek egyenértékii ellenallasa (R):

_n
R = - (13)
cl
t
=t (14
0
1612 (15)
Ne = TlvAdO = WA
0

ahol az ny a rétegek szama, t a CNT film vastagsaga, A a CNT film keresztmetszete és Nc|

a CNT-CNT érintkezési pontok szama az egyes rétegekben.
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A CNT film fajlagos elektromos ellenallasa (ps) a kovetkezd képlet segitségével
szadmithato:

RA

Ps = T (16)

Mindent figyelembe véve, a 11-16. egyenletek Gsszevonasa utana a kovetkezd képletek
segitségével szamithaté a CNT filmek fajlagos elektromos ellenallasa (ps):

n?dop
Ps 64I(p a, f(‘/_) (17)

ahol do a CNT-k kiils6 atméréje, p a fajlagos elektromos ellenallas, | egy orientacios
paraméter, amit a CNT-k iranyitottsaga hataroz meg, ¢ a CNT térkitoltési hanyada a
filmben, illetve A az atlagos érintkezési teriilet, f (ﬁ) az atlagos alaki tényezo
fliggvény.

Osszességében elmondhatd, hogy a CNT 6nhord6 filmek fajlagos elektromos
ellenallasa nagyban fligg a szerkezeti adottsagoktol. A modell figyelembe veszi, hogy a
szliréssel eloallitott filmek réteges szerkezetiiek, melyben bizonyos kikotések mellett
elmondhat6, hogy egy réteg vastagsaga (ami az Osszenyomottsagtol fligg) a szén
nanocsoOvek atlagos kiils6 atmérdjével megegyezo nagysagl. Tovabba a modell szamol a

szén nanocsovek véletlenszert elrendezddésével is a halozatban.
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2.5 A nedvesitési tulajdonsagok és a parolgas vizsgalata

Az ¢élet szamos teriiletén nagy érdeklddéssel vizsgaljak a nedvesités €s parolgas
folyamatat. Nedvesitésrdl akkor beszéliink, amikor egy folyadékcsepp egy szilard
anyaggal érintkezésbe keriil. A parolgas egy porusos anyagrol 6ridsi jelentdséggel bir az
¢let szamos teriiletén: mezdgazdasagi és gyogyszeripari termékek szaradasa, konnytiolaj
visszanyerés, talaj remediacio [131], épitkezés [132], cseppek/permetek felvitele
feliiletekre, tlizoltd berendezések fejlesztése, mezOgazdasagi ¢€s orvosbioldgiai
felhasznalas, keramia és fém feliiletek, illetve elektromos eszkozok hiitése [133]. Az
alternativ energiatermelésben is nagy jelentGsége van ezen folyamatoknak, példaul a
korroziogatlasban vagy az Ontisztitasban [134]. A felsoroltakon kiviil a
tiizeldanyag-cellak {izemelésében is jelentés szerep jut a nedvesitési és parolgasi
folyamatoknak, kivaltképpen a GDR-ek esetén. Ugyanis ha egy nyitott katodterd
tiizeldanyag-cellarol beszEliink, ahol természetes konvekcid és parolgés utjan 1ép ki a
katdd oldalon keletkezd viz a cellabol, akkor ott nem csak az aktualisan hasznalt GDR
nedvesitési tulajdonsagait, de a viz elparolgasanak folyamatat is ismerni kell [99]. A
GDR-ek bizonyos alkoholok altal torténé nedvesithetéségét pedig a direkt alkohol
tiizeldanyag-celldk esetén érdemes vizsgalni az anod oldali folyamatok optimalizalasa
miatt [98]. A kovetkezo fejezetekben az egyes porusos szénstruktirak nedvesitésével és

az azokrol valo parolgassal kapcsolatos ismeretek keriilnek bemutatasra.

2.5.1 A nedvesedést és parolgast befolyasolé tényezok

A nedvesités €s parolgas Osszetett hatarfeliileti jelenség. A szilard anyag
nedvesitését €s a folyadékfazis parolgasat szamos tényezd befolyasolja, ezek koziil az
egyik legtipikusabb a folyadék feliileti fesziiltsége [135]. A szilard anyag feliileti
energiajat pedig tobbek kozott annak kémiai Osszetétele befolyasolja. Birdi és Vu
munkajabol is latszik: ugyanannak a folyadékfazisnak (viz) a vizsgalata soran vannak
rendszerek, ahol nedvesités torténik (viz—iiveg), ugyanakkor vannak nem-nedvesitd
rendszerek is (viz—Teflon®). Ezek a tulajdonsagok a parolgas folyamatara is kihatassal
vannak [135].

A nedvesitéssel kapcsolatos egyik legfontosabb fogalom a peremszog (vagy
kontaktsz6g). A peremszog a szilard/folyadék ¢és folyadék/gaz hatarfeliiletek
talalkozasanal kialakuld szog, jele: ®. A gravitacids tér hatasa figyelmen kiviil hagyhato

kisméretii folyadékcseppek esetén. A folyadékcsepp akkor tud szétteriilni a szilard anyag
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felszinén, ha az adhézids erd (szilard—folyadék kozott) nagyobb, mint a kohézids erd
(folyadék—folyadék kozott). A peremszog-hiszterézis az Un. haladd és hatrald
peremszogek kozotti Osszefiiggés. Amikor a szilard felszinen egy folyadékcsepp
mennyiségét noveljiik, akkor a peremvonal ,halad”, mig ha csokkentjik, akkor a
peremvonal ,hatrdl”. Ez a jelenség dontott felszinen is megfigyelhets. A
peremszdg-hiszterézis kialakulasanak f6 oka a feliilet érdessége, de alkalmanként oka
lehet a felszin energetikai inhomogenitasa is [136]. Kulinich és munkatarsai hasonld
kémiai Osszetételli, de eltérd érdességgel rendelkez6 felszineket vizsgaltak. Azt talaltak,
hogy az eltérd érdesség eltérd peremszog-hiszterézist okoz, ami jelentésen befolyasolja a
parolgas dinamikajat [137]. Az irodalomban szamos tovabbi példa talalhaté arra, hogy
oriasi jelentdséggel bir az érdesség a nedvesitésre és parolgasra [81, 138, 139].

Gauthier és munkatarsai egy carbon paper és egy carbon cloth tipust GDR
nedvesithet6ségét vizsgaltak és azt talaltak, hogy a carbon cloth tipusi GDR kisebb
peremszog-hiszterézist mutat, ami a két kiilonb6zé nagysagrendii texturaltsagabol ered.
Ugyanis ez a tipusi GDR szerkezetéb6l adddoéan kétféle nagysagrendbe tartozod
porusokkal rendelkezik: a Kisebbek a szalak kozott, a nagyobbak pedig a szalakbol
felépiild kotegek kozott talalhatoak [106]. Hao és munkatarsai olyan szuperhidrofob
anyagokat vizsgaltak, ahol mikrométeres szélességii pillérek boritottak a felszint.
Ezeknek a pilléreknek a szélességét valtoztattdk az egyes mintdkon. Azt kaptak
eredményiil, hogy a kisebb szélességii oszlopokkal boritott mintan nagyobb volt a viz
kezdeti latszolagos peremszoge [140].

A nedvesitést és parolgast azonban nem csak a felszin egyes tulajdonsagai, hanem
a folyadék kémiai Osszetétele is befolydsolja. A kiilonb6zd elegyek mas és mas
nedvesitési €s parolgasi tulajdonsadgokkal rendelkeznek. Az elegyek feliileti fesziiltsége
¢s igy a nedvesités mértéke valtozik a folyadékfazis Osszetételével. A parolgéssal
kapcsolatban vegyiink példanak egy viz—metanol elegyet egy sima felszini
poli(dimetil-sziloxan)-nal boritott hordozon [141] és egy viz—etanol elegyet egy érdes és
egy csiszolt PTFE felszinen [142, 143]. Mindkét alkohol-viz elegy esetében
megfigyelhetd volt, hogy a kettés elegyeknek (ahol egy illékony és kevésbé illékony
komponens van jelen) a parolgas soran a kiindulasihoz képest valtozik az Gsszetétele.
Ennek a koncentracio-valtozasnak hatisa van a parolgasra, méghozza oly modon, hogy
eleinte az alkohol pérolgasa, mig az utols6 szakaszban a viz parolgasa fogja dontden

meghatarozni a folyamatot.
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A parolgés folyamatara a szilard anyag és folyadék tulajdonsagain kiviil a gdzfazis
Osszetétele és a hdmérséklet is jelentds hatassal van. A szilard anyagot és folyadékcseppet
koriilvevo gaz paratartalma példaul fontos tulajdonsag [144]. Homérséklet szempontjabol
pedig nem csak a kdrnyez6 atmoszféra hOmérséklete szamit, hanem a szilard anyag és

folyadékcsepp hémérséklete is, ami kifejezetten hangsulyos fiitott feliilet esetében [99].

2.5.2 A nedvesités tipusai és a parolgas egyes médjai

A nedvesithetdség szerint megkiilonboztetiink szuperhidrofil (® <5°), hidrofil
(® <90°), hidrofob (® >90°) és szuperhidrofob (® >150°) anyagokat [137, 145].

Egy 16 csepp parolgasnak haromféle modja ismeretes: a konstans peremszoggel
(constant contact angle — CCA), illetve a konstans érintkezési sugarral (constant contact
radius — CCR) (melyet az irodalom néhanyszor konstans érintkezési atmérdével vagy
feliilettel szokott helyettesiteni) torténd parolgas. A harmadik tipus az un. kevert mod,
ami a CCA ¢és CCR tipusok keveréke. A CCA moéd esetén a peremszog allando, mig a
szilard anyag és a csepp kozotti érintkezési teriilet csokken. A CCR moddban a csepp
viszont rogzitve marad a felszinen, vagyis az érintkezési felillet nem valtozik, mig a
peremszog csokken. Ha az érintkezési terlilet és a peremszog egyszerre valtozik, akkor
beszéliink a kevert modrol [146]. Birdi és Vu munkajat [135] mar emlitettiik korabban
(2.5.1. fejezetben) azzal kapcsolatban, hogy az eltéré kémiai osszetételi szilard anyagok
hatassal vannak a parolgasra. A viz—iiveg nedvesedd (® <90°), mig a viz—Teflon®
nem-nedvesedé (® >90°) rendszerek. A tanulmanyban tomegmérési vizsgalatokat
veégeztek a parolgas soran. A parolgas dinamikdjat vizsgalva azt tapasztaltak, hogy a
tomegcsokkenés a viz—iiveg rendszer esetén linedris, ugyanakkor a viz—Teflon®
rendszerben nemlinearis lefutast. Az el6bbi esetben a CCR modot, mig utobbiban a CCA
modot azonositottak [135].

A cseppeknek egy érdes, szilard felszinen alapvetden kétféle egyensulyi allapotuk
lehet: az egyik a Wenzel, a masik a Cassie-Baxter allapot. A Wenzel allapot akkor
lehetséges, amikor az iil6 csepp a felszin egyenetlenségeit teljesen kitdlti maga alatt [147].
Amikor viszont a csepp a felszin egyenetlenségein ,,iil” és nincs teljesen kapcsolatban a
szilard anyaggal (tehat alatta gazfazis is van), akkor beszéliink Cassie-Baxter allapotrol
[148]. Amyaltabban nézve, 1étezik példaul Cassie-Wenzel allapot is. llyenkor a csepp a

felszin mikroméretli egyenetlenségein ,,iil”. Az egyenetlenségek kozott nincs nedvesités
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(tehat, mint a Cassie-Baxter allapotban), de ahol ,,il” a csepp (az egyenetlenségek
felszinén, melyek nanoméretii egyenetlenségekkel boritottak) ott viszont teljesen
nedvesiti a felszint [149]. Mind a Wenzel, mind a Cassie-Baxter allapotban magas
peremszog értékek mutatkoznak, de alacsony peremszog-hiszterézis (vagyis

szuperhidrofob allapot) csak a Cassie-Baxter allapotban lehetséges [150].

2.5.3 A nedvesitési és parolgasi tulajdonsagok meghatirozasianak lehetdségei

Szamos technika all rendelkezésre a nedvesitési tulajdonsagok meghatirozasara
és a parolgas kovetésére. A nedvesitési tulajdonsagok vizsgalatara tobbféle modszer
ismeretes: az egyik legelterjedtebb az il6 vagy nyugvod csepp optikai peremszogének
mérése, ami tobbnyire teleszkop-goniométerrel  torténik. Létezik még a
buboréknyomasos, illetve dontott lemezes modszer, a kapillarisemelkedés modszere,
tovabba a Wilhelmy-lemezes mddszer, stb. A dolgozat eredményeinek a targyalasahoz
csak a nyugvo csepp peremszogének meghatarozasaval kapcsolatos ismereteket
részletezziik. A modszer elényei, hogy gyors, kivitelezése konnyli. Tovabba alkalmas
kisméretti (mikroliteres) cseppek peremszdgének kisméretii szilard felszineken torténd
mérésére [151]. Erdemes azonban megjegyezni, hogy nagyméretii cseppek esetén a
gravitacio miatt valtozhat a csepp alakja, ami befolyasolja a peremszoget [136], igy a
gravitacid hatasa csak kisméretli cseppeknél hanyagolhatd el. Hagyomanyosan egy
goniomeéter egy vizszintes targyasztalbol, egy mikropipettabol, egy fényforrasbol és egy
szogmérd lencsével felszerelt teleszkopbol all. A mérés ugy torténik, hogy a csepp
profiljdhoz a felszinnel valo érintkezési pontjaba egy érint6t hiiznak, a bezart szog pedig
a lencsén keresztiil a szogméro segitségével olvashato le. Mara szamos fejlesztésen ment
keresztiil ez a miszer, példaul motorral hajtott fecskenddvel és kameraval is fel van
felszerelve. A miiszer pontossaga a kezelé személy kovetkezetességétol és precizitasatol
is fligghet, de jellemzéen a modszer maga £2° pontossaggal rendelkezik [151].

Porusos anyagok nedvesitésénél szamolni kell azzal, hogy nem minden esetben
marad a folyadék a felszinen, ugyanis beszivaroghat annak poérusrendszerébe is. Ezért egy
porusos anyag nedvesithetdségét egyszerli peremszog méréssel nem feltétleniil lehet
meghatarozni. Az irodalom beszamol néhany alternativ lehet6ségrél. Sow és munkatarsai
példaul hasonld peremszoggel rendelkezé gazdiffizios rétegek nedvesithetéségét

vizsgaltak egy elektrokémiai moédszerrel, ahol képesek voltak meghatirozni a szilard-
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folyadék hatarfeliiletet. Hasznos lehet ez a modszer abban az esetben, ha mas
vizualizacios technika korlatozottan alkalmazhaté [103].

A folyadék poérusrendszerben torténd szétaramlasardl példaul szinkrotron rontgen
szamitogépes tomografiaval [102] vagy szinkrotron rontgen radiografiaval is nyerheté
informacio [101]. Az utobbiak hatranyai, hogy idéigényes és draga technikak, tovabba
nehezen hozzaférhetoek.

A termikus képalkotdssal részben a nedvesithetdségrol és részben a
porusrendszerben valo szétaramlasrol lehet hasznos informacidkat nyerni. Ugyanis ezzel
a technikaval kovetni lehet a felszinen iild, illetve a porusrendszerbe beszivargott
folyadékot abban az esetben, ha van megfelel6 mértékii hémérséklet-kiilonbség a szilard
anyag ¢s a folyadék kozott. Ehhez egy infravords (IR) kamerara van sziikség [104]. Ezzel
a technikaval a folyadékcseppek és az altaluk nedvesitett teriiletek méretérdl, illetve a
hémérsékleteloszlasokrdl nyerhetd informacid. Az irodalomban van néhany példa arra,
hogy termikus képalkotassal vizsgaltak porusos anyagok nedvesitését és ezzel kovették
az azokrol torténé parolgast is. Zhang és munkatarsai példaul etanol-viz elegy
szétterililését tanulmanyoztak szénszalas porusos anyagokon. A folyadék széleit pontosan
meg tudtdk hatdrozni a cseppek hémérsékletgradiens gorbéin 1€évé extrém pontok
helyzetébdl. Ezzel a technikaval szintelen folyadékok pdrusokba vald aramlésat és
szétteriilését konnyen meg lehet vizsgalni, foleg azokban az esetekben, ahol mas optikai
technika korlatozottan alkalmazhato [105]. Obeisun és munkatarsai szintén a termikus
képalkotds modszerét hasznaltdk, méghozzd vizcseppek parolgasdnak vizsgalatara
papirszeri gazdiffuzids rétegekrdl. A vizcsepp hohatasat is sikeresen megvizsgaltdk IR
kameraval [99].

A pérolgds dinamikdjarél informéciot lehet nyerni kiilonb6zd vizualis
technikakkal, példaul IR kameraval [152], peremszog mérésekkel [99], vagy rontgen
szamitogépes tomografiaval [153]. De a vizualis technikdk mellett a tomegmérés is egy

lehetdség a parolgas dinamikajanak vizsgalatara [154].
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2.5.4 Funkcionalizalt szénnanocs6/nemszott textil kompozitok nedvesedési
modellje

Doktori munkam egy részében dnhasonl6 szerkezetli funkcionalizalt szén nanocsd
€s nem sz6tt textilbdl alld6 kompozitokat készitettem. Ebben a fejezetben ismertetésre
keriilnek ezen kompozitok nedvesitési modellje és annak clméleti hattere [155]. A
publikalt nedvesitési modell 1étjogosultsagat és helyességét kisérletileg tamasztottuk ala,
mely részletezésre kertil az elért eredményeknél.

A modell felépitése soran az els6 alapfeltevés, hogy a kompozitban a szén nanocsé
halozat hasonléan porusos és véletlenszerii elrendezddést mutat, mint a nemszott textil
véletlenszertien iranyitott szalai [123]. Igy a nemsz6tt textil felszinének szén nanocsével
vald dekoralasa egy Onhasonld szerkezetet eredményez. A jelen munkaban hasznalt
poliészter nemsz6tt textil haromdimenzids  szerkezetli, podrusos, hidrofob
tulajdonsagokkal rendelkezd anyag. Ezért a matematikai modellben a nedvesitési
rendszer Cassie-Baxter allapotat egy metastabil allapotnak kell tekinteni a poliészter
nemszOtt textil esetén. Vagyis a Cassie-Baxter allapotban a latszolagos egyenstlyi
peremszdg (@'cs) a szalak teriilethAnyada mentén a folyadékcseppel érintkezve (f1),
illetve a folyadék teriilethanyada mentén a levegével érintkezve (f2) megadhatd a

kovetkez6 képlet segitségével [156]:

cosOfp = —1+n[sin® + (r — O) cos O]; (18)
fr = n(m—0); (19)
f2 =1—nsino; (20)
_ 8VfIF . (21)

7T+4Vf'll)’

mnw

Ve = 22
IE T (22)

c gy

ahol I, F és y a poliészter szalak orientacidjaval kapcsolatos paraméterek (Melléklet 1.),
Vt a szalak térkitoltési hanyada, maw a nemszott anyag egységnyi feliiletre vonatkoztatott

tomege, T a nemszott textil vastagsaga, pr a szalak slirlisége és @ a Young peremszog.
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A nedvesitésben szerepet jatszik a felszin érdessége. Egy érdes feliilet tényleges
felszinét kiszamithatjuk annak érdességi egyiitthatdja (Rnw) segitségével, amit a nemszott
textilben a szalak atfedései hoznak 1étre (szal-szal érintkezések), igy egy sima felszinen

egy tipikus reprezentativ térfogat elemben [156]:

RMV=1+£EifﬁEXi (23)
4l
b = [ do [ Isingcospla 5. 9)dp (24)
0 0

ahol az Q(p, ¢) a poliészter szalak orientacios eloszlasa.
A modell elsé alapfelvetése alapjan a CNT halézat hasonl6 szerkezeti jegyeket
mutat, mint maga a nemszO6tt anyag. A szén nanocsdvek halézatdnak kétdimenzids,

egységes, véletlenszer(i szerkezeti jellemz6i a kovetkezok [157]:

=3 (25)

k=2 (26)
v=() 4 @)
A=lIn lcot (sm*%/s))l (28)

ahol s a CNT hosszanak és kiils6 atmérdjének aranya.

A 25-28. egyenletben szerepld értékeket behelyettesitve a 23. egyenletbe, illetve
a Vi érték helyett a szén nanocsovek térkitoltési hanyadat (Vent) hasznalva kiszamithato
a kétdimenzios szén nanocs6é halozat érdességi tényezdje (Rent) a kovetkezd képlet
segitségevel:

3 8VenrA
Reny = E

o (29)

A kisérletben felhasznalt szén nanocsd feliilete karboxil csoportokkal volt
kémiailag modositva, igy ha ezt a hidrofob tulajdonsagli nemszott textil feliiletére
raviszik, akkor azzal a feliilet hirdofil karakterét erdsitik. Ezért a szén nanocsével dekoralt
nemszott textil a ,,Cassie-Wenzel” nedvesitési allapotot koveti, azaz a csepp a szalakon

iil, de kdzben nedvesiti a szén nanocs6 halozatot is [149], ezt az 5. abra szemlélteti.
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a) b)

Vizesepp

fCNT halmaz

Atmené szalak

Onzaré hurok

5. abra Sematikus rajz a nemszott textilen (a) és a szén nanocsdvel boritott nemszétt
textilen (b) 116 vizcsepprél [155]

Cassie és Baxter [148, 158] illetve Cha és munkatarsainak [149] tanulmanya
alapjan, az érintkezési vonal elmozdulasa (dx) a szabadenergia valtozasat (dE) okozza

[149], mely a kdvetkezo egyenlettel irhato le:

dE
pvi cos(T — Ocy)Via + f2Via + fiRent (Vs — Vsa) (30)

ahol O, a Cassie-Wenzel rendszer latszolagos egyensulyi peremszogét, vy pedig a
folyadék—levegd (LA); szilard—folyadék (SL) és a szilard-levegd (SA) hatarfeliileti
energidit jeloli.

A Young-egyenletet ( Y4 cos@y = ysa — Vs ) €s az energiaminimum elvét

(Z—i = 0) felhasznalva a 30. egyenlet a kovetkezo alakba irhato at:
cos Ocy = fiRenr c0s 0 — f (31)
ahol ©g a szén nanocsd haldzat Young-peremszoge.

A szadmitasok sordn feltétleniil figyelembe kell venni, hogy a kompozitok
eléallitaisahoz hasznalt vakuumsziirés sordn a lecsokkent nyomds tomorddeési
hiszterézishez vezet [159]. Ebben az esetben viszont a szalak orientacios siirliség
figgvényét ( Q(f,¢) ) korrigalni kell az egyes elére meghatarozott 9sszenyomodasi
szintekkel (Ae) [160], amit a kdvetkezo képlet segitségével tehetliink meg:

2B, ¢) sin Bdpde = 2(B’, ¢) sin f'dp’dp=

2 2 2 p\-3/2 32
_¢ (”ZO:’;‘; B g, ) sinp 52
_ 1+4e |
- 1—v]-kAs’ (33)
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Tf - TO

Ae =
& TO

(34)

ahol vik a nem-sikbeli Poisson-arany, £’ a nem-sikbeli szalak orientacids szoge
meghatarozott nyomofesziiltségek esetén, To és Tt a nemszott textil és a CNT-vel boritott
nemszOtt textil kezdeti és végsd vastagsaga a sziirés elott és utdn. A nemszott anyag
allapota a vakuumsziirés soran kotott, igy a 33-34. egyenletek alapjan vjx=0 és c=1+Ae.
Osszefoglalva, a peremszdgek meghatirozasdhoz felépitett matematikai modell
egyik legfontosabb feltevése, hogy a poliészter szalakbol 4116 nemsz6tt hordozo anyagot
¢s a funkcionalizalt szén nanocsovet 6nhasonlé szerkezeteknek tekinti. Kiemelten fontos
a térkitdltési hanyad szerepe mind a textil, mind a szén nanocs6 esetében, ugyanis a szén
nanocsd boritottsaga fogja meghatarozni a hidrofob—hidrofil tulajdonsagokat. A modell
figyelembe veszi tovabba a vakuumsziirés soran 1étrejott nyomaskiilonbség szerkezetre

gyakorolt hatasat is a térkitoltési hanyadra és a szalorientaltsdgra vonatkozdan.
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3. Célkitizés

Doktori munkam soran olyan szén tartalmt anyagokkal foglalkoztam, melyeknek
jelentés a kornyezetvédelemben betoltott szerepilk. A szén nanocsoveket, illetve a
beldliik késziilt filmeket €s kompozitokat hasznaljak példaul a szenzorikéban,
viztisztitasban vagy a tlizel6anyag-cellakban is. A gazdiffuzios rétegek kornyezetvédelmi

jelentésége pedig egyértelmiien a tiizel6anyag-cellas felhasznalassal fiigg 6ssze.

A szén nanocsovek eldallitasaban, vizsgalataban és felhasznalési lehetdségeinek
keresésében a Szegedi Tudomanyegyetem Alkalmazott ¢s Kornyezeti Kémiai Tanszéke
nemzetkozi szinten elismert tudomanyos miithely immar tobb, mint husz éve. A szén
nanocsé Kivalo tulajdonsagokkal rendelkezik, ilyen példaul a nagy fajlagos feliilet vagy
a jo elektromos vezetdképesség. A mai napig nagy figyelmet kap a kutatok korében.
Megalapozott volt tehat, hogy doktori munkdm egy részében a szén nanocsévekre
fektessem a hangsulyt, azok vizsgalatara uj eljarasokat dolgozzak ki és felhasznalasukra

Uj lehetdséget keressek.

Doktori munkam masik részét szintén egy sokfigyelmet kapo, szén alapu
struktirdnak szenteltem. A gaz diffuzios réteg napjaink egyik legnagyobb koérnyezeti
problémajaval kapcsolatban, az energiatermelés megoldasaban jatszik kozvetett szerepet,
méghozza a fosszilis energiahordozok kivaltasara megalkotott tiizeldanyag-cellak egyik
épitdeleme. A tiizeldanyag-cellak koziil is a direkt alkoholos, passziv ilizemil
tiizeléanyag-cellak felé forditottuk a figyelmiinket, ugyanis ezek kisebb koltségigénytiek,
konnyebbek, kisebbek, biztonsagosabban hasznalhatoéak az aktiv izemii H2 betaplalasu
tarsaikhoz képest. A gazdiffuzios rétegek viz és alkoholok altali nedvesithetéségét
elengedhetetlen ismerni az optimalis tizemelés érdekében. Ezen kiviil az ilizemelés
szempontjabol érdemes megvizsgalni a gazdiffuzios rétegek Osszenyomhatdsagat és
annak elektromos vezetési tulajdonsagait is. fgy a munkam ezen részében néhany ex situ,
egyszerli technikaval terveztem vizsgalni a gazdiffuzios rétegek nedvesitési illetve

piezorezisztiv tulajdonsagait.
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Doktori munkam céljai tételesen a kdvetkezok:

- Porusos strukturak mechanikai hatasra megvaltozott elektromos ellenallasanak
vizsgalatara alkalmas miszer tervezése €s épitése.

- Szén nanocs6bdl szlrt filmek mechanikai nyomasra bekdvetkezd elektromos
cllenallas-valtozasanak vizsgalata és az ezt leir6 matematikai modell
alatdmasztasa.

- Hangolhat6 feliiletnedvesitési tulajdonsagokkal rendelkezd funkcionalizalt szén
nanocsé/nemszott textil kompozitok eldallitasa €s vizsgalata, a peremszdget leird
matematikai modell alatdmasztésa.

- Gazdiffuzios rétegek mechanikai hatasra bekovetkez6 elektromos ellenallasanak
vizsgalata.

- Viz és alkoholok feliiletnedvesitési tulajdonsagainak ex situ vizsgalata egy

gazdiffuzios rétegen.
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4. Felhasznalt anyagok és modszerek

4.1

A Kkisérleti munka soran felhasznalt anyagok

Nem funkcionalizalt szén nanocsé (NFCNT)

Funkcionalizalt szén nanocs6 (fCNT)

Poliészter, tiilyukasztott nemszott textil (NSZT) (késziilt: Indian Institute of
Technology, Delhi)

Nylon sziirémembran; d= 47 mm (0,45 um névleges porusatmérd) —Whatman
Poliamid sziirémembran; d= 25 mm (0,45 um névleges porusatmérd) —Sartolon
Carbon cloth — mikroporusos réteg nélkiil (specifikacioja az 1. tablazatban)
Carbon cloth — mikroporusos réteggel (specifikacioja az 1. tablazatban)
Ioncserélt viz (VWR Puranity TU 12 viztisztitd késziilék, <5,5 uS/cm jellemz6
fajlagos vezetoképesség az ioncserélt vizre)

Dimetil-formamid 99 % —Molar Chemicals

Aceton 99% —Molar Chemicals

Etanol absz. —~Molar Chemicals

Metanol 99,8 % —Sigma Aldrich

1. Tabldzat A felhasznalt kereskedelmi forgalomban kaphatd gazdifftizids rétegek

tulajdonsagai [161]

Carbon cloth — Carbon cloth —
Tulajdonsag mikroporusos réteg nélkiil mikroporusos réteggel
(CeTech - W0S1009) (CeTech - W1S1009)
Vastagsag (um) 330 410
Feliileti stirtiség (g/m?) 120 200
Levegd ateresztés (s) <10 <8
Elektromos ellenallas
(sikra merdleges) <5 <13
(mQcm?)
PTFE (Teflon®) kezelés Nincs Van, ~30 %
Mikropoérusos réteg Nincs Van
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Az fCNT/NSZT kompozitok peremsz0g mérési kisérleteihez metilén kék
(Reanal) ioncserélt vizes oldatat (0,21 mg/ml) hasznaltuk; V=10 pl.

A mikroporusos réteggel rendelkezé carbon cloth tipusu gazdiffazids réteg
nedvesitési tulajdonsdgainak vizsgalatdhoz minden esetben 5 pl oldoszer cseppet
helyeztiink a minta felszinére. Az etanol és ioncserélt viz elegyek 14 és 50 m/m%
koncentracidban, mig a metanolos elegyek 10 és 50 m/m% koncentracidoban késziiltek. A

14 m/m% etanol és 10 m/m% metanol tartalom 3 mol/dm? koncentracioval egyezik meg.

4.2 Szén nanocsé filmek és kompozitok eloallitasa
4.2.1 Nem funkcionalizalt szén nanocsovek és szén nanocso filmek eloallitasa

A filmek eldallitasahoz sziikséges tobbfalu szén nanocsoveket a tanszékiinkon
allitottak el6 katalitikus kémiai gézfazisu levalasztassal (CCVD-Catalytic Chemical
Vapour Deposition) [162]. Egy kvarc reaktorba a szintézis soran etilén:nitrogén
(30:300 cm®/perc) gaz elegy volt vezetve. A reakcié 650 °C-on zajlott le 2 6ran keresztiil
2,5 % Co — 2,5 % Fe/Al(OH)s katalizatort alkalmazva. A szintézis eredményeként
1étrejott szén nanocsdvek eldszor 10 mol/dm® NaOH-dal, majd témény HClI-dal voltak
tisztitva. A kapott szén nanocsd nem funkcionalizaltnak (nfCNT) tekinthetd, igy mi a
tovabbiakban ezt a terméket nevezziik NfCNT-nek. A szintézist Nagy Laszlo végezte.

A nem funkcionalizalt szén nanocsévekbdl vakuumsziiréssel szén nanocsd
filmeket (CNT filmek) allitottunk eld. A szliréshez eldszor egy homogén szuszpenziot
kellett késziteni. Az nfCNT jol diszpergalodik dimetil-formamidban, igy a megfeleld
mennyiségi nfCNT és dimetil-formamid szuszpenzi6jat (0,1 g/dm?) ultrahangos kadban
(Elmasonic S 80 H tipusu- Elma Schmidbauer GmbH) homogenizaltuk 60 percen
keresztiil. Ezt a homogén szuszpenzidt egy poliamid membransziirén (d= 25 mm;
0,45 um névleges porusatmérd) vizsugarszivattyu segitségével szurtik, a
nyomaskiilonbség ~980 mbar volt. Az igy kapott sziir6lepényt a membrannal egytitt
80 °C-os szaritoszekrénybe helyeztiik egy éjszakéara. A szaritas letelte utdn acetonnal
atnedvesitettiik a rendszert és a sziir6lepényt, a CNT filmet lehtztuk a sziirdmembranrol,
majd ujabb 12 oran at szaritottuk 80°C-on, mialatt egy a film keresztmetszetével
megegyez0 atmérdjii, kor alaka iiveg gytirtivel rogzitettiik a film peremét az esetleges

alakdeformacio elkeriilése miatt.
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Ezzel a modszerrel tobb kiilonbozé tomegli (6, 8, 10 és 18 mg-0S) mintat

allitottunk eld és minden kiilonb6z6 tomegl filmbdl 3 db-ot készitettiink.

4.2.2 Funkcionalizalt szén nanocsé és ezek nemszott textillel alkotott
kompozitjainak eléallitasa

Egy tipikus nem funkcionalizalt szén nanocsé funkcionalizalasa — ebben az
esetben oxidalasa —, a kovetkezOképpen zajlik: 10 g nfCNT oxidalasa 1000 ml tomény
salétromsavban 6 6ran keresztiil folyamatos reflux mellett, majd a szilard anyag mosasa
ioncserélt vizzel pH~7-ig. Szaritas utan (80 °C; 12-24 6ra) a kapott szén nanocs6 tovabbi
oxidalasa a kovetkezéképpen tortént: 0,1 mol/dm® KMnOs perklorsavas oldataban
szuszpendaltuk a szén nanocsovet 10 g/l-es mennyiségben, ultrahangos kadban 15 percen
keresztiil. Ezutan a maradék KMnOs-0t oxalsavval reagaltattuk el. A MnO; eltavolitasa
érdekében a szén nanocsé 0,01 mol/dm?® sésavval volt mosva és rontgen diffraktometrias
mérésekkel igazoltak a MnO2 mentességet. Ezutan még néhany sosavas és ioncserélt
vizes mosas kovetkezett. Végil a teljes MnO, mentességet energiadiszperziv
rontgenspektroszkopiaval (EDX) ellendrizték. A szaritas 80 °C-on 24 oran keresztiil
zajlott [155]. A szintézist Nagy Laszlo, az EDX vizsgalatot pedig Buchholcz Balazs
végezte.

Az igy kapott funkcionalizalt szén nanocs6bol (fCNT) a 4.2.1. fejezetben mar leirt
modon Onhordd filmet készitettlink vakuumsziirés segitségével, annyi kiilonbséggel,
hogy a szuszpenzid készitéséhez ioncserélt vizet hasznaltunk diszpergald kozegként.
Ilyen modon 10 mg-0s fCNT filmeket allitottunk eld.

A funkcionalizalt szén nanocsd/nemszOtt textil (fCNT/NSZT) kompozitokat
szintén vakuumsziirés segitségével allitottuk eld. A felhasznalt textil egy tlilyukasztasos
technologiaval késziilt nemsz6tt anyag, ami poliészter szalakbol (hossz: 48 mm, atméro:
29 um) all. A textil felilleti siirisége 452 g/m?. Eldszdr a sziir6tdlcsér belsd
keresztmetszetével Szinte megegyezd atmérdji textilt vagtunk ki (d= 25 mm). A
kompozitok tervezett fCNT tartalma: 5; 10 és 15 m/m% fCNT a textil tomegéhez képest.
A 0,1 g/dm® CNT tartalmu szuszpenziét {CNT-bél és ioncserélt vizbdl ultrahangos fej és
erdteljes kevertetés segitségével homogenizaltuk 1,5 6ran keresztiil. Ezutdn a szlirés
hasonlé mddon zajlott, mint ahogy korabban bemutattuk, annyi kiilonbséggel, hogy egy
nagyobb keresztmetszetli sziir6télcsér és membran (Nylon, d= 47 mm) segitségével

tortént a szlirés. Az el6z0ektdl eltérden a szaritas szobahdmérsékleten tortént (T=~25 °C).
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Az 0Osszehasonlithatosdg érdekében a referenciaként hasznalt textilmintan is
elvégeztik a szirést, melynek soran az fCNT vizes szuszpenzidja helyett 500 ml

ioncserélt vizet szlrtiink at rajta.

4.3 Vizsgalati médszerek és eljarasok
4.3.1 Transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM)

A nanoszerkezetek morfologiai vizsgéalataihoz gyorsitott elektronokat alkalmazo
elektronmikroszkopot haszndlnak. Az egyik tipusa az altalunk is hasznalt transzmisszios
elektronmikroszkop, ahol az elektronok egy megfelelden vékony, stabil mintan haladnak
at, igy leképezve azt. Az nfCNT ¢és fCNT mintdk egyes paramétereinek a
meghatirozasahoz egy FEI TECNAI G? 20 X-Twin, 200 kV-os gyorsitofesziiltséget
hasznalo transzmisszids elektronmikroszkopot hasznaltunk. A mintakbol etanolos
szuszpenziot készitettiink, majd néhdny cseppet a mintatartora cseppentettiink. A
mintatartd egy 3 mm atmérdjl, szénfilmmel bevont rézracs volt. Az elkészitett képekbol
a szén nanocsdvek hosszat és kiilsé/belsé atmérdjét tudtuk meghatarozni az ImageJ®

nevil szoftver segitségével. A TEM méréseket Varga Tamads végezte.

4.3.2 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A CNT filmek, fCNT/NSZT kompozitok és a GDR morfologiai jellemzdit
pasztazo elektronmikroszkopia segitségével hataroztuk meg. Ehhez egy Hitachi S-4700
Type Il hidegkatédos téremisszids pasztazd elektronmikroszkopot hasznaltunk. Az
aluminium mintatartbhoz egy néhany milliméter oldalhosszisagii mintadarabot
rogzitettiink vezet6 kétoldala ragasztoval (in. carbon tape). A jobb képalkotas érdekében
a mintakat kb. 10 nm vastagsagti arany réteggel vontuk be. Erre azért volt sziikség, mert
pl. a GDR Teflon® tartalmanak (szigetel6 anyag) hatasara a mintan t6ltés halmozaodik fel
az elektronok miatt, ami rontja a képalkotast. A munkatavolsag 12-13 mm, a
gyorsitofesziiltség 10 kV volt. A felvételek masodlagos elektron izemmodban lettek
rogzitve. A sziikséges adatokat a képekbdl az ImageJ® segitségével hataroztuk meg. A

felvételeket Havasi Viktor készitette.
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4.3.3 Striiségmérés

A tobbfali szén nanocsdvek abszolut stirliségét egy Micrometrics MultiVolume
Pycnometer 1305 tipusu gézpiknométer segitségével hataroztuk meg. Hélium gazt

hasznaltunk nyomoégazként. A CNT abszolut stirtiségét Horits Zsuzsanna mérte meg.

4.3.4 Szamitogépes tomografia (Mikro CT)

A GDR minta (carbon cloth) esetében tovabbi morfologiai meghatarozasokhoz
illetve porozitas szamitashoz egy Bruker Skyscan 2211 X-Ray Nanotomograph-ot
hasznaltunk. A késziilék egyik nagy elénye az elérhetdé nagy felbontas
(akar 400 nm/pixel). A mintat egy hiit6tt 11 Mp-es CCD kameraval pasztaztuk, melynek
300 ms az expozicios ideje, és 0,5 mm-es aluminium filtert alkalmaztunk. A volfram
rontgenforras 40 kV fesziiltséget €s 60 pA dramerdsséget hasznalt. A 360°-os elfordulas
alatt 0,2°-onként 1801 db projekciods kép lett rogzitve 1x1x1 pm/voxel felbontassal, igy
a teljes atvilagitési ido 83 perc volt. Az NRecon nevii rekonstrukcios szoftver segitségével
megtortént a projekcios képek rekonstrukcidja, mely utan megkaptuk a térfogat renderelt
3D-s képet a mintar6l, melynek a megjelenitését a CtVox nevii program végezte el
(Skyscan Bruker, Belgium). A porozitas szamitasa a CTAn (CT Analyser) szoftverrel

tortént. A CT méréseket Szenti Imre végezte.

4.3.5 Profilometria

A GDR kétféle felszinérdl tovabbi informdacidkat nyertiink a Veeco Detak8
Advanced Development Profiler® tipust érintdtlis profilométerrel. Az alkalmazott
érint6tii hegyének a gorbiileti sugara ~2,5 um volt és a felszin letapogatasahoz 10 uN er6t
alkalmaztunk a mérés soran. A feltérképezett teriilet 4x4 mm-es, a vizszintes felbontas
0,7 um, mig a fiiggéleges felbontas 40 A volt. A vizualizaciot és a felszin érdesség
szamitasat a Vision data analysis szoftverrel végeztiik el. A profilometrias méréseket

Heszlerné Kopniczky Judit végezte.
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4.3.6 Peremszog vizsgalatok

Az optikai peremszdg méréseket minden esetben szobahdmérsékleten végeztiik
(~25 °C) egy egyszerii elrendezésben. Eldszor meggyozddtink egy vizmérték
segitségével a mintatartd vizszintben allasar6l, majd a mintat a mintatartd allvanyra
helyeztiik. Az fCNT/NSZT mintakon 10 pl-es ioncserélt vizcseppek (metilénkékkel
festve a jobb lathatésag érdekében), mig a GDR-en 5 pul ioncserélt vizcsepp €s
viz—alkohol elegycseppek peremszogét vizsgaltuk. A cseppeket egy Eppendorf Explorer
automata pipetta segitségével helyeztiikk a minta felszinére. A cseppekrdl (kezdeti és
idében valtozo) képeket (€s/vagy videot) rogzitettiink egy Dino-Lite Edge tipusu digitalis
mikroszkoppal tobbnyire 70-90-szeres nagyitast alkalmazva, maga a kamera pedig
1,3 Mp-es felbontassal rendelkezik. A cseppek peremszogét az ImageJ® szoftver

segitségével mértiik le.

4.3.7 Parolgas vizsgalatok termikus képalkotas és tomegmérés segitségével

Az SZTE Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszékén mar évekkel korabban
megépilt a mikroliteres folyadékcseppek parolgasanak a kovetésére egy tobbfunkciods
miszer [104]. A konstrukcionak alapvetéen 4 része van: egy analitikai mérleg, egy
homérsékletszabalyozasra alkalmas Peltier-elem, egy infravords (IR) kamera és
természetesen egy mintatartd. A sematikus rajzot a miiszerrdl a 6. abra mutatja be. Itt meg
kell jegyezziik - bar mi a kisérleteink soran ezt a funkciojat nem hasznaltuk - hogy a
mintatartd 4 pontos elektromos ellenallasmérésre is alkalmas.

A mintdt a mintatartbhoz egy milanyag lemezzel rogzitettiik, melyet 4 db
magnessel szoritottunk le. Ez a miianyag lemez egy 0,7 cm sugara kivagott korrel van
ellatva, ahol a mintara rahelyezhetjiilk a folyadékcseppet (V=5 ul). A mikroliteres
folyadékcseppet egy Eppendorf Explorer automata pipettaval helyezziik a mintara. Maga
a mintatarté alatt egy kiilon egység talalhatd, melyen egy Peltier-elem biztositja a
szabalyozhat6 hémérsékletet. Az itt bemutatott kisérleteinket 60 °C-on végeztiik (azaz a
szilard minta induld6 hémérséklete 60+2 °C volt), és folyamatosan fiitottiik erre a
homérsekletre a kisérlet soran. A vizsgalt folyadék homérséklete a felcseppentés

pillanataban a szoba hémérsékletével egyezett meg.
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IR kamera
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Analitikai mérleg

6. abra Infravoros kameraval, analitikai mérleggel és homérsékletszabalyzo egységgel
felszerelt, folyadékcsepp parolgasanak kovetésére épitett miiszer sematikus abraja.

A mintatartoé egy Sartorius Cubis MSU225S-000-DU tipust analitikai mérlegen
all, mellyel a folyadékcsepp tomegvesztése kovethetdé nyomon a parolgas soran. A
szerkezet ugy van kialakitva, hogy a mérleg talcajan csak a mintatart6 allhat, a fiitéegység
alatta egy kiilon allvanyon all a mérleg talcdjan kiviil es6 részen. A tdmeg adatokat a
SartoCollect nevii szoftverrel lehet regisztralni folyamatosan.

A mintatartd folé 10 cm tavolsagban egy FLIR A655sc tipust infravords (IR)
kamera van felszerelve, mely segitségével a csepp méretét és a mintan a folyadék altal
megnedvesitett terliletet, illetve ezek hémérsékletét lehet kovetni képek vagy vided
készitésével. A kamera hoérzékenysége 30 mK, pontossaga +2 °C egészen 650 °C-ig, a
felbontas pedig 640 x 480 pixel. A hékamera egy hiités nélkili 7,5-14 pm-es spektralis
tartomanyl mikrobolométerrel rendelkezik. A minta és a kamera kis tavolsaga miatt a
kamerara egy 2,9 x (50 um)-es kozeli objektivet is fel kell szerelni, aminek 32 x 24 mm
a latotere és 50 pm-es a felbontdsa. A mérés soran felvett képeket és videokat a FLIR
ResearchlR Max szoftverrel €s az ImageJ® programmal értékeltiik ki. A termikus
képalkotas soran mindig figyelembe kell venni az atmoszféra aktualis hdmérsékletét és
paratartalmat is, illetve a szilard minta emisszivitasat meg kell hataroznunk egy referencia
szalag (e=0,95) segitségével az adott hdmérsékleten. A képek kiértékelésénél a csepp
hémérsékletének meghatarozasdhoz a folyadék emisszivitasat hasznaltuk, a nedvesitett
teriilet hdmérsékletének megadasahoz pedig a szilard minta és az oldoszer emisszivitasat

atlagoltuk a szamolasok soran [104].
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4.3.8 Nyomasfiiggo elektromos ellenallasmérések - miiszerfejlesztés

Kumar és munkatarsainak a tobbfalil szén nanocsd 6nhordé filmekre fejlesztett
kétdimenziés (2D) piezorezisztiv modellje [118] mar bemutatasra keriilt a
2.4.1. fejezetben. A modell helyességének igazolasdhoz sziikségiink volt egy megfeleld
mérémiszerre, amely kovetni és regisztralni tudja az anyag O0sszenyomoéddsa sordn
bekovetkezd elektromos ellendllds valtozast. A tervezés sordn a kisérleti elrendezéséhez
az alapotletet egy dielektromos méréeella adta [163]. Maga a vaz azonban nagyobb
méretli, ugyanis a mechanikai vizsgalatokhoz sziikségiink volt egy stabil vazra. Ennek
magassaga a mikrométer csavar nélkiil 21 cm ¢és az atmérdje 20 cm. A miiszer 3D-S
szemléltetése és elrendezése a 7. abran lathatd, f6 részei: a) egy fixen rogzitett 1 pm
pontossagi Moore and Wright Electronic Outside Micrometer digitalis mikrométer
(kés6bbi fejlesztésiink soran egy Mitutoyo beépithetd mikrométer csavarra lett cserélve),
b) cserélhetdé nyomasméré szenzorok: Futek LLB130 50 Ib (~222 N) és LLB130 5 Ib
(~22 N) illetve c) 2 db réz elektréda (d= 15 mm), mely a kétpontos ellenallasmérést
biztositja. Az alsé réz elektroda maga a mintatart6 is. Barmilyen 1,5 cm atmér6nél Kisebb

¢s maximum 2,5 cm magas minta §sszenyomasa elvégezhet6 a miiszerben.

d=20 cm

Mikrométer
csavar

g Réz
;‘ elektrédak

h=21 cm
Mozgathat6
A—

Nyomas

y Keramia lap
szenzor
7. abra Erdé-elmozdulds és elektromos ellendllds mérésére épitett miiszer 3D-S
szemléltetd abraja, kiemelve fényképen a mintatartoként is szolgald réz elektrodak
lathatoak.
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Egyéb fontos részei a miiszernek példaul a keramia lapok. Ezekre azért van
szlikség, mert mechanikailag stabilak, az altalunk hasznalt erékifejtések mellett nem
0sszenyomhatoak, ugyanakkor elektromosan szigetelok. A fels6 keramia lapba csavarral
van rogzitve a fels6 réz elektroda, amihez az elektromos jel tovabbitasahoz egy réz
vezeték van rogzitve. Az als6 keramia lapba nem rogzitetten van belehelyezve az also réz
elektroda, hogy ne tartsa azt és igy a nyomasmérésben se zavarjon. Az also elektrédahoz
is egy vezeték van csavarral rogzitve. A felso €s also elektrodak ezeken a réz vezetékeken
keresztiil kapcsolodnak az adatgy(ijtéhoz. Az als6 keramia lap és az alsé elektroda alatt
van elhelyezve a nyomasmérd szenzor. A szenzor (mivel fémbdl van) és az also elektroda
kozott egy 3 mm vastagsagu Uveglap talalhato, szintén szigetelés céljabol. Ezzel
biztositjuk, hogy csak és kizardlag a két elektroda és a minta kozott legyen elektromos
vezetés.

A fejlesztés sordn telepitettiik @ miiszerbe a nyomasmérd szenzort. Ebbdl kétféle
all rendelkezésiinkre (Futek LLB130 50 Ib (~222 N) és LLB130 5 b (~22 N)), melyek
konnyen cserélhetéek. A dolgozatban bemutatott vizsgalatainkhoz a nagyobb
tartomanyban méré ~222 N-os cellat hasznaltuk. A nyomasszenzor jelfeldolgoz6 egysége
egy Futek IPM650 tipusu intelligens panel. A feldolgozott jelet egy USB kébelen
tovabbitja a szamitogép felé, ahol a Sensit test and measurement nevii program
regisztralja és megjeleniti az adatokat.

A miszerfejlesztés korai szakaszaban még nem allt rendelkezésiinkre olyan
adatvevo egység, amely méri az elektromos ellenallas valtozast és tovabbitja az adatokat
szamitogépre. Ezért eleinte egy Voltcraft VC920 digitalis multimétert hasznaltunk az
ellenallas valtozas kdvetésére, az adatbevitel pedig manuélisan tortént. Késobb beépitésre
keriilt egy National Instruments (NI) USB-6003 adatgyijt6, mely az elektromos ellenallas
értekek regisztralasat biztositja a két elektroda kozti potencialkiilonbségen alapulva. Az
adatgylijtéhoz tartozik egy kiilsé panel, melyen referencia ellenallasok biztositjak az
ellenallasmérés hitelességét. Ezen a kiilsd panelen 3 tartomany all rendelkezésre
ellenallasmérésre (<1 kOhm, <10 kOhm és <100 kOhm), ezenkiviil jelerdsitével is fel
van szerelve. Az adatgyiijtd tovabbitja az adatokat egy USB kabel segitségével a
szamitogépre, ahol az NI LabVIEW® program regisztralja azokat.
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A minta alakvaltozasat, vagyis a vastagsag valtozasat a mikrométer csavarral
kovetjiik nyomon. Az dsszenyomodast (g) a kdvetkezd képlet segitségével szamitjuk:
LO - L
Lo

£= (35)

ahol L a két elektroda kozti aktualis vastagsag és Lo pedig a két elektroda kozti
kezdeti vastagsagot jeloli.
A nyomasszenzor a mintara kifejtett er6t méri, igy a mechanikai nyomas (P)

szamitasa a mintan a kovetkezo képlet segitségével torténik:

[mz] (36)

ahol az F a mintara kifejtett er6 és az A a minta felszine, ahol a fels6 elektroda
talalkozik a mintaval, vagyis ami nyomja a mintat.
Az ismételhetdség bizonyitasa miatt minden esetben 3 ugyanolyan mintat mértiink

a muszerrel.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1 Kiilonbozo szénstrukturak morfoldogiai jellemz6i

Ebben a fejezetben bemutatjuk a késobb vizsgalt anyagok morfologiai jellemzéit.
El6szor a szén nanocsdvet €és szén nanocsébol késziilt filmeket, majd a funkcionalizalt
szén nanocs6/nemsz6tt textil kompozitokat, és végiil egy, a kereskedelmi forgalomban
kaphato gazdiffazios réteget jellemziink. A morfologia befolyassal van a késébb

bemutatott tulajdonsédgokra, igy elengedhetetlen az ismerete.

5.1.1 Szén nanocsovek és CNT filmek morfolégiai jellemzoi

A szén nanocsOveket sokféleképpen lehet csoportositani, ahogy azt a
2.2. fejezetben is kifejtésre keriilt. Ebben a dolgozatban funkcionalizalt szén nanocsé
(FCNT) alatt csak ¢s kizarolag az oxigén tartalmu funkcios csoportokkal, azon beliil is a
karboxil csoportokkal funkcionalizalt szén nanocsdvet értjilk. Tovabbi csoportositasi
lehetdséget ad a mar szintén targyalt falak szama a nanocs6ben, mely alapjan az anyag
lehet egyfall vagy tobbfalil, a szintézis koriilményeitdl fiiggden [1, 17].

Munkénk soran tobbfali szén nanocsdvet hasznaltunk. A szén nanocsovek
hosszat, illetve kiils6 és belsd atmérdjét transzmisszios elektronmikroszkép (TEM)
segitségével hataroztuk meg. Tipikus TEM felvételek két kiilonbozé nagyitasban a
8. a-b) abran lathatok. A hosszakrdl a 8. a), mig a keresztmetszetr6l a 8. b) felvételek
adnak reprezentativ képet. A csdovek morfologiai sajatsagait legfoképpen az eldallitas
modja befolyasolja. Meghataroz6 a katalizator, a szénforras és az eldallitads paraméterei
(hémérséklet, inert gaz koncentracidja stb.) [164]. Az altalunk hasznalt oxidalasi 1épések
(a 6 oOras salétromsavas, illetve kalium-permanganatos tovabbi oxidalas) nem okoznak
jelentés morfologiai valtozast az nfCNT és fCNT kozott [39, 165, 166]. Ez a 2. melléklet
TEM és SEM felvételein is jol lathato.
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8. abra A tobbfalu funkcionalizalt és nem funkcionalizalt szén nanocsdvekre egyarant
jellemz6 transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek (a-b) és a csovek belsd (c) és
kiils6 atmérdjének (d) méreteloszlasa; dv: az atlagos bels6 atmérd, mig dk: az atlagos kiilsé
atméro értékét jeloli. (A bemutatott TEM felvételek (a-b) az nfCNT-r6l késziiltek.)

A felhasznalasra keriilé tobbfali szén nanocsovek atlagos kiilsé atmérdje
14,1+7,5 nm, mig az atlagos belsd atmérd 5,8+1,7 nm, a méreteloszlasi hisztogramokat a
8. c-d) abrak mutatjak be. A kiils6 atméré valtozatos méretei a falak szamaval fiigg 6ssze,
mely a tobbfali szén nanocsdvekre jellemzéen altalaban 8-30 réteg [162]. A szén
nanocsovek atlagos hosszara 23,9443,64 pm-t kaptunk.

A szén nanocsovekbol a 4.2.1. fejezetben leirt mdédon 6nhordd szén nanocsé
filmeket (CNT filmek) allitottunk el6. A CNT filmek morfologiajat pasztazo
elektronmikroszkopidval vizsgaltuk, a vizsgalat soran készitett felvételeket a 9. dbra és a

2. szam® melléklet ¢) és d) abrai mutatjak be.

50



9. abra Funkcionalizalt és nem funkcionalizalt szén nanocsovekbdl eldallitott filmekre
egyarant jellemz6 pasztazéd elektronmikroszkopos felvételek: dontott oldalnézetbdl (a)
(ahol a fehér nyil a z iranyt jeloli) és feliilnézetbdl (b), ahol a jobb felsé sarokba beszurt
abran egy szén nanocsé film fényképe lathat6 (a fekete szinii skala 0,5 cm-t jelol). (A
bemutatott SEM felvételek nfCNT-bol készitett filmrdl késziiltek.)

A szén nanocsé filmeket konnyl eltavolitani egyben a sziirdmembranrdl, igy
onhordonak tekinthetok. Ezek vékony, papirszerti lapok, melyek makroszkopikusan
latszolag sima, egybefiiggd felszintieck (9. b) jobb felsé sarokba beszurt abra).
Mikroszkopikusan viszont a feliilnézeti SEM képbdl (9. b) abra) is jol lathato, hogy a
szén nanocsovek véletlenszeri elrendez6désben, lazan, olykor tekeredve, kanyarulatosan
nyugszanak egymason. A pordzus szerkezet is latszodik, a latszolagos porusok néhany
10 nm-esek. Kukovecz és munkatarsai SEM képek alapjan korabban meghataroztak a
porusok atlagos latszolagos atmérdit és ~39 nm koriili értéket kaptak az eredeti szén
nanocs6bol késziilt filmeknél [167]. A CNT filmek sziirése soran réteges szerkezet alakul
ki, mely a 9. a) abran jol kivehetd. Ez jol magyarazhato a 2.2.3 fejezetben mar kifejtett
nanocsovek funkcionalizaldsa, amit a 2. szdmu melléklet ¢) és d) dbrajan lathaté SEM
felvételek is bizonyitanak. Jol lathatd, hogy a szirt filmekben a szén nanocsévek
ugyanolyan kanyarulatosan nyugszanak egymason ¢€s a latszolagos porusméretben sem

lathato jelentds kiilonbség.
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5.1.2 Funkcionalizalt szén nanocsé/nemszott textil kompozitok morfologiai
jellemzoi

A tiilyukasztott poliészter nemsz6tt textilb6l (NSZT) és a rasziirt funkcionalizalt
szén nanocs6bol allo, kiillonbozé Osszetételi kompozitokat (FCNT/NSZT) a
4.2.2. fejezetben leirt moédon allitottuk eld. A tényleges szén nanocso tartalmat utélagos
tomegméréssel hataroztuk meg, a pontos fCNT tartalmak értéke igy 4,7; 9,5 és 14,4
tomegszazalék a kiilonbozdé kompozitokra. A kdvetkezOkben az egyszertiség kedvéért a
mintakat a névleges szén nanocs6 tartalommal jeldljik: 5; 10 és 15 %. A referenciaként
hasznalt tiszta textilt pedig 0% fCNT tartalma miatt ekként is fogjuk jelSlni.

A szilirés soran a textil tetején mindig kevesebb, a szlirdmembran feldli oldalan
mindig tobb szén nanocsé maradt, a textil belsejében pedig nincs vagy alig van jelen
fCNT. Ezt szemléltetik a 10% fCNT/NSZT kompozitrol késziilt fényképek a 10. dbran,
ahol szabad szemmel is megfigyelhet6, hogy feliil (10. a) abra) még nem teljesen fedi be
a fehér szini textilt a szén nanocsd, néhol lathatdak kissé fehér foltok. Alulrdl megnézve
viszont (10. c) abra) az lathatd, hogy az fCNT réteg homogénen beteriti a feliiletet.
Oldalnézetbdl (10. b) abra) pedig a fehér szin arr6l arulkodik, hogy a textil belsejében
nincs, vagy csak elhanyagolhatéan kevés szén nanocsé talalhaté. Ez a sziirés
kovetkeztében alakul igy, és tobb oka is lehet. Az egyik lehetséges magyardzat a
tiilyukasztott nemszott textil morfologiai sajatsdgaiban keresendd. A textil fels6 €s also
része nem ugyanolyan tomorségli, ugyanis egy un. 6nzard hurok alakul ki a tiivel torténd
atlyukasztas soran a textil also részén. Ezaltal az alsé rész stirtibb, mint a fels6 rész [168].
Ez a morfoldgiai sajatsdg okozhatja, hogy a tetején relative kevés, mig a textil aljan tobb
szén nanocso talalhat6. A magyarazat azonban a kisérleti elrendezés is lehet, mivel a textil
keresztmetszete nem tokéletesen toltotte be a szlirdcsovet, igy a textil darab mellett el
tudott szivarogni a szén nanocsO vizes szuszpenzidja a kisebb nyomads felé a
szlirdmembranhoz, igy kevesebb nanocsé szlirédhet a textil tetejére. A tovabbi

kisérleteket minden esetben a kompozitok felsd oldalain végeztiik.

10. abra A 10% fCNT tartalmu szén nanocsé/nemszétt textil kompozit fényképei feliilrol
(a); oldalrol (b), ahol egy beosztas 1 mm-t jeldl és alulrdl (¢).
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A makroszkopikus megfigyelések mellett a kompozitok szerkezetét pasztazod
elektronmikroszkopiaval is vizsgaltuk. A kiilonb6zo fCNT tartalmt kompozitok
fényképei ¢s SEM képei feliilnézetbdl késziiltek és a 11. abran lathatoak. A SEM képek
alapjan szamolva a textil poliészter szalai 12,5+1,2 um atmérdéjiek (11. a) abra). A szalak
véletlenszerti, ugyanakkor részben rendezett elhelyezkedése is jol kivehetd. Ez jellemzd
a tiilyukasztott nemsz6tt technologiaval késziilt textilekre, melyek anizotrop szerkezetiiek
(a szélak tobbsége sikokba rendezddik, ugyanakkor a mélységi iranyban all6 szalak

feszesitik, tomoritik az anyagot) [169, 170].

11. abra Kiilonb6z6 szén nanocsé/nemszott textil kompozitok feliilnézeti fényképei
(fent) és SEM képei (lent); (a): 0% fFCNT; (b): 5% fCNT; (c): 10% fCNT; (d): 15% fCNT
tartalmi kompozitok.

A pasztazo elektronmikroszkopos felvételek alapjan az is megallapithato, hogy a
fels6 oldalon teljes befedettséget csak a 15% fCNT/NSZT (11. d) abra) mintanal kaptunk.
Az 5 és 10%-os mintaknal (11. b-c) abrak) viszont az lathatd, hogy a szén nanocsd
foltszeriien boritja a felszint, kvazi ,,szigeteket” alkot rajta. Ezeket az fCNT ,,szigeteket”
a késobbiekben gy kezeljiik, mintha fCNT filmek lennének.

Megallapitottuk tovabba, hogy a ndvekvd szén nanocsd tartalommal a
kompozitunk magassaga csokken. Az eredeti, kezeletlen textil magassaga 4,98 mm volt,
ehhez képest az 5% fCNT tartalmu kompozit magassaga 4,66 mm, a 10%-0S minta 4,26
mm, mig a 15% fCNT/NSZT minta csupan 3,41 mm magas volt. Els6 kozelitésben azt
varnank egy ilyen rendszertdl, hogy novekedjen az osszetett anyagunk magassaga, mivel
a textil tetején és az aljan 1évo szén nanocsé plusz réteggel hozzajarulhatna az anyagunk
magassagnovekedéséhez. A kisérleti tapasztalat alapjan azt feltételeztiik, hogy ez az
anomalia a szlirésnek a hatasa. Ennek igazolasara egy textil darabon 500 ml tiszta vizet
szlrtlink at. Az igy kezelt 0%-0S mintanak a szaritas utani magassaga 4,53 mm lett, azaz

0,45 mm-rel csokkent az eredeti textil magassaghoz képest, tehat itt is egyfajta tomorodés
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tortént. Ezzel bizonyitottuk, hogy a sziirés soran létrejott nyomaskiilonbség hatassal van
erre a jelenségre, ami a szuszpenzid slriiségével és a szivohatassal magyarazhatd. A
nyomas hatasara tehat nétt a szalak térkit6ltési hanyada [159]. Ez a megfigyelés és a
pontosan kimért eredmény (ami az 5.1.4. fejezetben keriil bemutatiasra a 0-15%-0S
kompozitokra) elengedhetetlen volt a 2.5.4. fejezetben bemutatott modell kisérleti

igazolasahoz.

5.1.3 Gazdiffuziés rétegek morfologiai jellemzoi

A kisérleteink modellanyagaként felhasznalt carbon cloth tipust gazdiffuzios
réteg (GDR) két eltér6 oldallal rendelkezik. Az egyik oldalon csak a szénszalakbol sz6tt
szovet talalhato (12. b) abra), mig a masik oldalan ezen az alapszoveten egy Un.
mikroporusos réteg (12. a) abra) van. A tovabbiakban a mikroporusos réteggel rendelkezo
oldalt MPR-ként és a szovetes oldalt pedig SZOVET-ként fogjuk jeldlni. A szénszalak
atlagos atméréje 9,7+1,9 um a pasztazo elektronmikroszkdpos felvételek alapjan. A
szalakbol allo6 kotegek egymdsra merdlegesen szOve lathatoak, ezt szemlélteti a
12. ¢) abra. A mikroporusos réteg porusos szenet, tobbnyire az un. carbon black-et
tartalmazza, melyet viztaszitd anyaggal kevernek (ez a jelen esetben poli-tetrafluor-etilén,
azaz Teflon®) és igy viszik fel a mar Teflonnal® atitatott szovetre. A mikropdrusos oldal

fényképén (12. a) abra) lathato csillogas a Teflonos® kezelésnek tulajdonithato.
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12. abra A carbon cloth fényképen: mikroporusos réteg (MPR) (a) és tiszta szovetes oldal
(SZOVET) (b), a képeken 1 egység 1 mm-t jelol; SEM képek a szovetes (c) és a
mikroporusos rétegrol (d-e).
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A mikropoérusos réteg latszolag homogén, egybefiiggd felszinli (12. a) abra), am
pasztazd elektronmikroszkoppal vizsgalva mar 100-szoros nagyitas mellett is lathato
(12. d abra), hogy repedezett, ,,csatornazott” a felszine. A repedések tobbnyire 2-20 um
szélesek [171, 172]. Ezek a repedések a tiizel6anyag-cellas felhasznalas szempontjabol
kifejezetten eldnydsek, ugyanis a csatorndk csokkentik a folyadék nyomasesését és igy
gyorsitjak a viz keresztiilhaladasat a gazdiffuzios rétegen [73]. Ha nagyobb nagyitas
mellett vizsgaljuk az MPR-t, akkor lathatjuk az 58+15 nm Kkoriili atmér6jii szén
szemcséket, és azt, hogy koztiik valoban porusok talalhatok (12. e) abra). Az irodalom
szerint a mikroporusok 30-60 nm kozottiek [96].

Szamitdgépes tomografidval tovabbi morfologiai vizsgalatot hajtottunk végre a
GDR-en. A pasztazo elektronmikroszkopiaval megallapitott szerkezeti elemek itt is jol
lathatok. A 13. abrdn a szénszalak kotegelése €és a szovésiik jol megfigyelhetd.
A 13. a) abran lathat6 a kotegek kanyarulatossaga a merbleges szovések mentén. Az egyes
kotegek megkozelitéleg 200 db szénszalat tartalmaznak és az anyag egy centiméterén
23 db koteg talalhato mindkét iranyban a keresztmetszeti CT képek alapjan. Egy koteg

atlagos atméroje egyik és masik iranyban 350 és 185 um.

SZOVET

250 pm

13. abra A carbon cloth GDR szamitogépes tomografias felvétele a textil feldli oldalarol
(a) és a mikroporusos réteg feldl (b). Mindkét felvételen a bal oldal a porusokat, mig a
szlirkedrnyalatos jobb oldali rész az anyagot mutatja.
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Az érdesség meghatarozasahoz elkészitettiik a vonalmenti (kétdimenzios) és a
felszin térképet (haromdimenzios) is a carbon cloth mindkét oldalardl (14. abra).
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14. abra Carbon cloth gazdiffazios réteg mikroporusos rétegének (a) és a szovetes
oldalanak felszintérképe (b), illetve ezek vonalmenti térképei (c). A két szaggatott vonal
kozott egy szalkoteg szélessége van jeldlve.

A vizsgalt feliilet 4 mm X 4 mm-es, igy a feltérképezett teriilet sszevethetd a
vizsgalt olddszercsepp (pl. a vizcsepp ~2,3 mm atmérdjii) méretével. A felszintérképeken
is lathatd, am a vonalmenti felvételen (14. ) abra) kiilondsen szembetiing a két oldal kozti
érdességkiilonbség. Az atlagos érdességet a felszintérképbdl kaptuk meg, ahol egy vonal

mentén valdo meghatdrozasa a kdvetkezd képlet alapjan szoftveresen tortént:

x=L
1

Ra:Z f ly|dx (37)
x=0

ahol L=x a vizsgalt Gt hossza, y pedig a felszin egyenetlenségeinek a
magassaga/mélysége a vizsgalt ithosszon.

Ennek alapjan az atlagos felszini érdesség a mikroporusos réteg esetén 9,98 pm,
mig a minta szovetes oldaldn 26,71 um. A szovetes oldal ~2,5-szer érdesebb a

mikropdrusos oldalnal.
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5.14 A Kiilonbozé onhordo szénstruktirak/kompozitok térkitoltési hanyadanak
és porozitasanak meghatarozasi lehetdségei és problémai

Nyitott porusrendszeri szdlas anyagok porozitdsit nem konnyli feladat
meghatarozni. llyen anyag példaul a mar bemutatott gazdiffizios réteg is. Rashapov és
munkatarsai egy osszefoglalé miiben tobb problémat is felsorakoztattak a gazdiffuzids
rétegek porozitdsanak meghatarozasa kapcsan. Az elsé a pontos térfogat és vastagsag
meghatarozasaval kapcsolatos, mivel nagyon vékony és nem egyenletes vastagsagi
anyagokrol van sz, igy ennek a meghatarozasa egyaltalan nem egyértelmi. Tovabbi
probléma, hogy a gazdiffuzios rétegek porozitasa nagy, altalaban 70-90 % kozotti, igy a
legtobb mddszer nagyobb mintaigényii. Végiil, mivel nagyon vékony mintakrol van szo,
igy a felszin érdessége nagy részét teheti ki a térfogatnak, amit bizonyos technikaknal
figyelembe kell venni [90]. Ezek a problémak, véleményem szerint, a CNT 6nhordo

filmek esetén is fennallnak.

A szén nanocs6 onhord6 filmek porozitasat a kovetkezoképpen hataroztuk meg.
Hélium porozimetriaval megmértikk a felhasznélt tobbfali szén nanocsé abszolut
stirtiségét, melyre 2,88 g/cm?-t kaptunk. Igy egy szén nanocsé film esetén a szén nanocsd

térkitoltési hanyada () az alabbi modon szamithato:

p
¢ =—" (38)
PcNT

ahol a pr a szénnanocsé film strlisége, mig a pcnt a szén nanocsé abszolut
stirisége. Ebbdl mar kdnnyen meghatarozhat6 a film porozitasa (&) is a kovetkezo képlet
szerint:
Pr

PcNT

e=1—-¢p=1- (39)

Ezzel a mddszerrel 90,3+1,3 % koriili porozitast szamoltunk az altalunk eldallitott
CNT filmekre, ami jo 6sszhangban van a szakirodalmi adatokkal. Zhang és munkatarsai
példaul hasonlé modon hataroztdk meg a CNT filmek porozitasat, az altaluk hasznalt

vakuumsziirt CNT film porozitasa pedig 89,1+1,3 % volt [173].

A szén nanocsé/nemszOtt textil kompozitok esetén is sziikséges volt
meghataroznunk a szén nanocsé térkitoltési hanyadat a kompozitban, ugyanis ezzel
korrigalni kell a peremszog szamitashoz felallitott matematikai modellt (2.5.4. fejezet).

A kompozit esetében a CNT térkitoltését mar nem lehet a CNT filmre bemutatott
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egyszeri modszerrel szamitani, mert a peremszoggel kapcsolatos vizsgalatokhoz csak a
kompozitjaink felszinén 1évé szén nanocsd térkitdltési hanyada volt relevans. A
meghatarozast neheziti, hogy a kompozitok aljan és tetején is talalhato szén nanocsd, de
nem egyforma mértékben (ez a 10. abran lathatd), tovabba, ahogy az a 11. abran is lathato,
az egyes mintak esetén a nanocsdvek nem egyenletesen oszlanak el a felszinen, hanem
»szigeteket” alkotnak. Amennyiben tudjuk a CNT ,szigetek” teriileteit és a
vastagsagukat, ki lehet szamolni a boritottsaghoz tartozé térfogatot. A kiértékelést a
kompozitok fels6 oldalara végeztiik el, amelyeken a peremszogméréseket is végeztiik.
Minimum 3 kiilonb6zd helyrél készitett SEM képet elemeztiink ki minden
kompozit esetén. Ekkor a szén nanocsdvel boritott teriilet nagysagat (A) 6sszeszamoltuk
a feliilnézeti SEM képeken a 15. dbran lathatdé modon. Az oldalnézeti SEM képekrol
pedig megallapitottuk a szén nanocsé ,szigetek” atlagos vastagsagat (d). Ezekbol
megkaptuk a CNT ,,szigetek” térfogatat (Vsziget=A4'd). Mivel a szén nanocsé onhordd
filmek esetén 90% Kkoriili porozitasokat szamoltunk, igy a szén nanocsé térkitoltési
hanyadat 10%-nak vettiink, melyet a szén nanocsé ,,szigetekre” nézve is alkalmaztunk
(Vent=Vsziget'0,1). Ahhoz, hogy a kompozit felsé rétegére jellemzé CNT térkitoltési
hanyadot (¢) meghatarozhassuk, meg kellett hatarozni a 15. abran lathato y értéket, ami
azt a kompozit vastagsagot (azaz mélységet) jeloli, ameddig szén nanocsé talalhatod
benne. A szamitasok soran az y értékeként 200 pm-t hasznaltunk. Igy az ehhez a
mélységhez tartozd kompozit térfogathoz viszonyitottuk a szén nanocsé térfogatat, igy
pedig a CNT térkitoltési hanyada mar kiszamithatd (p=VcNt/Viompozir200um) aZ €Qgyes
kompozitokra nézve. Ezek alapjan a 0, 5, 10 és 15 %-0S fCNT/NSZT kompozitok
relevans térfogataban a CNT térkit6ltési hanyada 0; 0,06; 0,19; 2,3 %-nak adodott.

15. abra A szén nanocsd térkitdltési hanyadanak meghatarozasa az 5% fCNT/NSZT
kompozit esetén. A SEM felvételen sarga szinii vonallal vannak korbe rajzolva a CNT
szigetek.
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A szovott carbon cloth gazdiffuzios réteg porozitasanak meghatarozasakor még
bonyolultabb a helyzet. Az altalunk hasznalt GDR-ben 1év6 szénszalak stirtiségérol nem
volt informacionk, tovabba a GDR egyik oldalan talalhat6 néhany mikrométer vastagsagu
mikroporusos réteg a teljes porozitds meghatarozasat tovabb neheziti. A GDR két rétege
eltéré6 nagysagrendii porusokat tartalmaz. Tae-Hee Lee ¢és munkacsoportja tobb
tanulmanyukban is vizsgaltak a GDR porusrendszerét poroziméterrel, és ez alapjan
elkiilonitettek ,,mikropérusokat” (ahol a porusatmérék 0,03-0,06 um kozottiek),
,,makroporusokat” (ahol a porusatmérék 5-20 pum) és a két mérettartomany Kkozott
,mezoporusokat” (0,06-5 pm poérusatmérével) [94, 96]. Azonban ezek a
poérusmérettartomanyok nem azonosak a [IUPAC osztalyozasaval [93], melyet az egyik
tanulmanyban ki is emelnek [94]. A GDR esetében a fajlagos porustérfogat nagy részét a
mikroporusok és a makroporusok adjék, és az eldbbi a mikropdrusos rétegben, mig utobbi
az alapszovetben van tulstlyban [96].

Mikro CT technikat alkalmazva a képek szoftveres kiértékelésével szamszeri
adatot sikeriilt nyerniink a felhasznalt GDR porozitasrol. Ugyanakkor ezt a technikat is
koriiltekintéen kell alkalmazni a porozitas meghatarozasa soran. Komoly nehézség a
kiértékelés soran az un. threshold, vagyis kiiszobérték helyes beallitasa, melyet a képek
szegmentalasakor kell megadni. A szegmentacié soran a 3D-s képet valasztjak szét az
anyag ¢és az Ures tér szerint. A helyes szegmentaci6 nagy hatassal van a vizsgalt anyag
egyes tulajdonsagainak a szamitasara, pl. a porozitasra is [174, 175], mert ennek az
értéknek a beallitasaval kiilonitjiik el az anyagot (vagyis annak a sz¢1ét) a hattértol [176].

A 3D-s megjelenitett képbdl (16. a) abra) egy szeletet valasztottunk ki (16. b)),
végezni. gy megkaptuk a fekete-fehér szegmentalt képet, ahol a fekete (16. c) dbra fekete
szin) a porusokat, a fehér (16. ) abra fehér szin) pedig az anyagot mutatja. A porozitast
a poérusok és anyag térkitoltési hanyadabol szoftveresen hataroztuk meg, igy a teljes
porozitasra ~54%-ot kaptunk. Ebbe az értékbe a mikroporusos réteg is beletartozik,
azonban a felbontas nem engedi meg, hogy a képfeldolgozas soran a néhany 10 nm-es
porusok is latszodjanak, melyek a SEM felvételen (12. c) abra) jol kivehetok. Ezt ugy
korrigaltuk, hogy szoftveresen levagtuk a szovetr6l a mikroporusos réteget, igy az
altalunk hasznalt GDR szovetére a porozitas ~58%-nak adddott. A mikroporusok és a
szOvet poérusai kozti nagysdgrendbeli kiilonbségek ellenére a porozitdsra kapott
eredménylink a szakirodalomban kozolt adatokkal jo Osszhangban van. Lee és

munkatarsai 3 kiilonb6z6é technikaval vittek fel vizhatlanna tett carbon cloth tipusa

59



szovetre 30% Teflon® tartalmi mikropdrusos réteget. A porozitast poroziméterrel
hataroztak meg és a mikropodrusos réteg felviteli technikajatol fiiggden 51, 57 és 61 %-0s
értékeket kaptak a teljes porozitasra [96]. Tehat a mikro CT-s médszer az altalunk

alkalmazott beallitdsokkal alkalmas a porozitds meghatarozasara.

>250 pm<
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16. abra Keresztmetszeti CT felvételek a carbon cloth-rol: reprezentativ 3D renderelt
kép (a), egy metszet a 3D-s képbdl (b) és egy szegmentalt (fekete-fehér) kép a metszetrdl

©).
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5.2 Egyes onhordo szénstruktirak mechanikai nyomas hatasara adott
elektromos valasza

Egyes szénszerkezetek, mint a szén nanocsovek vagy szénszalak, onmagukban jo
elektromos vezet6képességgel rendelkezhetnek. Az egyes tobbfalu szén nanocsévek
fajlagos elektromos ellenallasa ballisztikus vezetSképesség mellett mérve 3x107° Qcm,
ami azt jelenti, hogy szobahémérsékleten jobb vezetd szamos fémhez, példaul a rézhez
képest is. Sok esetben a szén nanocsdveken defektusok és egyéb szennyezések talalhatok,
amik miatt csokkenhet a vezet6képességiik [177]. Ez nagyban fligg az eléallitas modjatol
és az esetleges tovabbi kezelésektdl is [178]. Az egyes nanocsdvek sajat bels6 elektromos
ellenallasa azonban sokkal kisebb, mint az Gn. érintkezési ellenallas, ami két érintkezd
csO kozotti teriileten jon létre [120]. A szén nanocsovek kezdeti elrendezése és a
térkitoltési hanyada a filmben tekinthetok a legfontosabb paramétereknek a nyomas
hatasara bekovetkezé elektromos ellenallas valtozasaban. Amennyiben csak a CNT-k
elrendezddését vessziikk figyelembe, akkor a véletlenszerlien elrendezddott szén
nanocsovek elektromos ellendllasa alacsonyabb, mint egy iranyitottan elrendezett
szerkezeté (mechanikai nyomas hianyaban), ugyanis a véletlenszerti szerkezetnek
koszonhetden tobb a kontaktus a csovek kozott. Viszont, ha ndveljiik a nyomast, akkor a
kétféle elrendez6désii minta kozott az ellenallas nagysagrendbeli kiilonbsége csokken,
mivel nagyjabdl hasonl6 szamu érintkezési ponttal fognak rendelkezni [129]. Az 6nhordd
filmekrdl altaldnossdgban elmondhatd, hogy az Gsszenyomas a térkitoltési hanyad
novekedését, ami pedig a kontaktusok szamanak novekedését okozza. Ahogy novekszik
a kontaktusok szama, ugy csokken az anyag elektromos ellenallasa, vagyis az anyag

0sszenyomasa megvaltoztatja annak ellenallasat, igy az piezorezisztiv viselkedést mutat.

5.2.1 Onhordé CNT filmek elektromos ellenallas valtozasa mechanikai nyomas
hatasara - a térkitoltési hanyad szerepe
A 2.4.1. fejezetben bemutatott modell (az elektromos ellenallas mechanikai
nyomastol valo fiiggése onhordd CNT filmek esetében) 1étjogosultsagat szerettiik volna
bebizonyitani [118]. Az ehhez sziikséges kisérleteket az Gsszenyomas — elektromos

ellenallas mérésére szolgald miiszer fejlesztésének kezdeti szakaszaban végeztiik el.

61



A 438.-as fejezetben részletesen targyaltuk a miszer sajatsagait, a
kovetkezokben csak a CNT filmek Osszenyomasa és az elektromos ellenallas valtozasa
kozti osszefliggéseket mutatjuk be.

A kisérlet egyik legnagyobb nehézsége, hogy nagyon koriilményes meghatarozni
a CNT film eredeti vastagsagat. A CNT film keresztmetszeti pasztazo
elektronmikroszkopos felvételén (9. a) abra) jol lathato, hogy a felszin egyenetlen, még
nagyobb nagyitason pedig a felszinbdl kitord csdveket is lathatnank (ennek bemutatasatol
eltekintiink). Ezt figyelembe véve érthetd, hogy miért nehéz meghatarozni a kezdeti
vastagsagot, vagyis ha megfogalmazhatjuk igy a kérdést: ,,Hol is kezdddik a film
felszine?”. Lomov és munkatarsai is hasonld problémaba iitkéztek. Egy modellt
készitettek a véletlenszeriien elrendez6dd szén nanocsovekbdl felépiild lemezek
nyomoszilardsdgdnak a  meghatarozdsara, melyet kisérleti  adatokkal is
Osszehasonlitottak. A szamitott és a mért eredményeik meglehetésen jol egyeznek, de
azért vannak bizonyos eltérések. A tanulmany szerint ezek a kezdeti, vagyis a nulla pont
meghatarozasanak a bizonytalansagabol adodhatnak, és ha 5 %-ot eltolnak az
Osszenyomodasi fokon, akkor a modellezett és mért eredmények kimagasloan jo egyezést
mutatnak. A nulla pont meghatarozasa azért nagyon nehéz, mert a kezdeti szakaszban
még nagyon alacsony a nyomas a mintan, de mar kolcsonhat a préseld fej és a minta
nem-sik feliilete [123].

Ha a minta vastagsaganak meghatarozasahoz egyéb eszkoz, pl. mechanikai
nyomasmérd cella vagy egyéb szenzor rendelkezésilinkre 4ll, akkor pontosabb lehet a
CNT film kezdeti vastagsaganak a meghatarozasa. Erre egy jo példa a mechanikai nyujtas
vagy Osszenyomas teszteknél is alkalmazott un. eléfeszités alkalmazasa. Azonban, ahogy
azt a mechanikai—elektromos tesztrendszeriink fejlesztésénél is targyaltuk (4.3.8. fejezet),
a CNT filmekkel elvégzett kisérletekkor még nem volt felszerelve a miiszer nyomasmérd
cellaval, amivel konnyen meghatarozhattuk volna a kezdeti film vastagsagat egy
eléfeszitett mintan, a mérés nulla pontjat kijelolendd. Mivel ennél a kisérletsorozatnal
csupan elektromos ellenallasmérési és tavolsagmérési lehetdséggel rendelkeztiink, igy
mas explicit modon kellett meghataroznunk a filmek kezdeti vastagsagat. Az
0sszenyomas nulla pontjanak azt vettiik, ahol legeldszor alakult ki megfeleld kontaktus
az elektrodak és a film kozott (azaz ekkor mar konstans volt az ellenallas); ebben a
helyzetben mar meghatarozhattuk a mikrométercsavar segitségével a filmek vastagsagat.
Ez a kezdeti ellenallas érték 2-6 Ohm kozott volt. A kezdeti vastagsag meghatarozasanak

bizonytalansaga jobban érzékelhetd a kisebb tomegli CNT filmeknél, ugyanis ezek kisebb
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stiriséggel ¢és igy kisebb térkitoltési hanyaddal is rendelkeznek. A 6 mg-os filmek
vastagsaga 470+24 pum és a térkitoltési hanyad 0,026+0,001 volt, a 8 mg-0s filmek
vastagsaga 550+109 um, a térkitoltési hanyad 0,031+0,006, a 10 mg-os filmek vastagsaga
597478 pm, a térkitoltési hanyada 0,035+0,004 illetve a 18 mg-o0s filmek vastagsaga
11174206 um és a térkitoltési hanyada pedig 0,034+0,006 volt.

A kisérleti eredmények alapjan a filmek maximalisan az eredeti vastagsaguk
~70 %-aig voltak képesek az 6sszenyomodasra. A filmek vastagsaganak csokkenésével
az elektromos ellenallasuk is folyamatosan csokkent. Ahogy csokken egy film
vastagsaga, ugy ndé a minta 0sszenyomodasanak mértéke, illetve a CNT térkitoltési
hanyada, amit a 38. egyenlet szerint szamitottunk. Az 6sszenyomas soran pontrdl pontra
mért elektromos ellendllas értékeket a térkitoltési hanyad fliggvényében mutatom be
(17. abra). Mind a négy, kiilonb6z6 tomegli szén nanocs6 film esetében megallapitottuk,
hogy a film elektromos ellenallasa ~0,04 térkitdltési hanyad értékig meredeken csokken,
majd a tovabbi Gsszenyomas soran egyre lassul ez a csokkenés. Tehat az sszenyomas
soran az elektromos ellenallas folyamatosan csokken, a CNT film vezetéképessége nd.
Ez azt jelenti, hogy az altalunk vizsgalt CNT filmek, a CNT aerogélekhez hasonloan,
valdban piezorezisztiv viselkedést mutatnak [179]. A filmek egytengelyli 6sszenyomasa
soran maga a nyomas a CNT — CNT ¢érintkezési pontok rétegein keresztiil adodik at a
halézaton beliill. A szén nanocsdvek mechanikai nyomas alatt elhajlitbdhatnak, ami
tovabbi CNT — CNT érintkezési pontok kialakuldsdhoz vezet. Ezek az 0ij kontaktusok
novelik a teljes érintkezési feliiletet, ami a CNT film elektromos ellenallasanak
csokkenéséhez vezet. Mivel a filmeket 2D-s természetiinek tekinthetjiik, igy a szén
nanocsovek atrendezddése elhanyagolhatd. Ugyanakkor egy 3D halozatban, pl. acrogélek
vagy szivacsok esetén, a nem sikbeli irdnyultsagh CNT-k atrendezddhetnek a

nyomoterhelés hatasara [128, 179].
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17. abra Az elektromos ellenallas valtozasa a térkitoltési hanyad fiiggvényében a
kiilonb6z6 tomegl 6 mg (a); 8 mg (b); 10 mg (¢) és 18 mg (d) CNT filmek esetén.

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy bar az itt bemutatott kisérleteket még az
Osszenyomds — elektromos ellendllas mérésére tervezett miszeriink fejlesztésének
kezdeti szakaszdban végeztik el, a mért értékeink megfelelden jo 6sszhangban vannak a
2.4.1. fejezetben bemutatott modell (az elektromos ellenallas mechanikai nyomastol vald
fiiggése onhordd CNT filmek esetében) alapjan szamitott eredményekkel [118], igy
annak igazolasa sikeriilt (Melléklet 3.).

5.2.2 A GDR elektromos ellenallas valtozasa mechanikai nyomas hatasara

A tiizeléanyag-celldkban a  gazdiffuzios rétegek kiilonb6zé mértékli
préselés/nyomas alatt vannak miikodés kozben. Magéban a celldban ezt ugy kell
elképzelni, hogy van egy vastagabb gazdiffuzios réteg, ami koriil (Teflon® szigeteld
esetén) egy nala vékonyabb szigeteld van, mely kdzépen akkora teriileten kivagott, mint
maga a gazdiffuzios réteg. A cella préselése magas homérsékletii sajtolassal torténik

[180] akkora erével, hogy a Teflon® a GDR koriil tokéletesen szigeteljen. Ezt a
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szerelvényt a 18. abra szemlélteti. Ha a Teflon® Osszenyomhatosagatol eltekintiink,
akkor a GDR 0sszeszerelt cellabéli vastagsdga meg fog egyezni a koriildtte 1évo
szigeteloével. Ezek ismeretében azt is ki lehet szdmolni, hogy mekkora 6sszenyomddast
szenvedett el a GDR a cellaban. Ennek elméleti értéke (0,254 mm vastag Teflon® tomités
hasznalata esetén) a mikroporusos réteggel ellatott gazdiffuzids réteg esetén 38%, a
mikroporusos réteg nélkiili GDR esetében pedig 23%, melyek a gyarilag megadott
névleges vastagsagbol (1. tablazat) a 35. egyenlet alapjan szamolt értékek, szazalékban
megadva. Egy er6 — elmozdulas vizsgalattal azt is meg tudjuk mondani, hogy az adott
Osszenyomodashoz mekkora erd volt sziikséges. Ez az informacid az elektromos
ellenallas mérésével egyiittesen relevans a napjainkban sokat kutatott tiizeldanyag-cellas

mérések tekintetében.

1,2-2,1 MPa

\ 4

\

GDR

Teflon tomités

18. abra A gazdiffizios réteg 6sszenyomodasa a Teflon® tomitésben.

A gazdiffuzios rétegek porozitasa 6sszenyomads hatasara lecsokken, vagyis az azt
felépit szénszalak térkitoltési hanyada megné [181]. Ez teljesen megszokott jelenség
széalas, porusos anyagoknal, tapasztalhatdo az el6zd fejezetben emlitett CNT filmek
esetében is. A kovetkezdkben részletezziik, hogy miért is fontos tudnunk azt, hogy a GDR
mekkora eré hatasara mennyire nyomodik Ossze, €s ez milyen elektromos ellenallas
valtozast okoz a mintaban.

A lecsokkent porozitas miatt a reaktdnsok nehezebben érik el a katalizator réteget,
illetve a keletkezd viz nehezebben tavozik el a cellabdl, igy elésegitve a GDR

elarasztodasat, ami pedig méginkabb akadalyozza a gazok aramlasat [180]. Khetabi és
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munkatarsai Osszefoglaldo munkaja szamos olyan tanulmanyt hoz példanak, ahol
felismerték, hogy az egyik legfontosabb befolyasold tényezd a tiizeléanyag-cella
teljesitményére a mechanikai fesziiltség [181]. Korabbi kutatasok szerint a
teljesitményveszteség ~59 %-a tulajdonithatdo a GDR ¢és a bipolaris lapok kozti érintkezési
ellenallasnak [182]. A GDR-ben az egyes felépitd szalak bizonyos mértéki elasztikus és
plasztikus deformaciot szenvednek az egyre novekvd 0sszenyomas soran. A nyomo-,
szakito- vagy nyirasi hatar (vagyis a mechanikai roncsolddas) elérése fligg az adott szal
orientacidjatol, a szomszédos szalak kdlcsonhatasatol, és a bipolaris lemezek aramlasi
mezejének komplex geometrigjatol. Példaul a szal vastagsaga, hossza, orientacidja, a
matrix hullamossaga mind fontos tényez6 a GDR Gsszenyomasa és a nagy mechanikai
nyomasok utdni helyrealldsa soran. A tilzottan nagymértékli 6sszenyomasok nem csak
plasztikus deformaciot eredményeznek az egyes szalakban, hanem ndvelik azon pontok
szamat IS, ahol a szalak keresztezik egymast. Ezek a pontok nagy mechanikai nyomasnak
vannak kitéve, ami az anyag roncsolodasahoz vezet. A GDR talzott 6sszenyomddasa nem
csak a porozitast csokkenti, hanem noveli a szalkapcsolatokat is, ami pedig alacsonyabb
érintkezési ellenallassal jar [180]. Jol megvalasztott kontakt nyomaseloszlas mellett
novekszik a tiizeldanyag-cella teljesitménye [183]. Dafalla és Jiang 2018-as munkaja
atfogoan targyalja a mechanikai nyomas azon hatasait, melyeket a PEM
tiizeldanyag-cellak elemeinek szerkezeti tulajdonsdgaira és teljesitményére gyakorol
[184].

Az el6z0 fejezetben a CNT filmek 6sszenyomasahoz hasznalt rendszer miikodését
mar targyaltuk. Az elektromos ellenallds valtozast a minta sszenyomodasa soran ugyan
mar ki tudtuk volna mérni, de mivel még nem rendelkezett nyomasmérd cellaval, igy nem
tudtuk volna megmondani, hogy a tiizel6anyag-cellas hasznalat soran a mintara kifejtett
er6hoz mekkora elektromos ellendllas tartozik. Igy, ahogy az a kisérleti részben
(4.3.8 fejezet) is méar bemutatasra keriilt, a miiszer kib6viilt egy nyomasmérd cellaval. igy
mar nem csak a minta 6sszenyomodasat €s ellenallas valtozasat tudtuk regisztralni, hanem
amintara kifejtett er6t is. Ebbol a mar leirt modon (36. egyenlet) kiszamolhattuk a mintara
gyakorolt mechanikai nyomast is.

A mintakra kifejtett nyomas hatasara a mikroporusos réteg nélkiili (CC-tiszta) és
a mikroporusos réteggel ellatott carbon cloth (CC-MPR) mintak 6sszenyomodasi értékei
kozott jol 1athato kiilonbségek mutatkoznak (19. abra). A CC-MPR mintak esetén ~60 %
koriili a maximalis Osszenyomodas, mig a CC-tiszta mintak esetén 80 % feletti

Osszenyomodas érhetd el maximalisan ~2 MPa nyomas hatasara. Meg kell azonban
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jegyeznem, hogy a CC-tiszta mintak esetén 0-20 % kozott 0 MPa kortiil stagnal, és csak
20 % feletti 0sszenyomddas esetén kezd el novekedni a nyomas a mintan, mig a
mikroporusos réteggel ellatott mintan ez a novekedés mar 10 % koriili 6sszenyomddasnal
megjelenik. A mintak k6zott lathato kiillonbség egyik magyarazata lehet az 6sszenyomas
kezdeti bizonytalansaga, ahogy az az el6z6 fejezetben is bemutatasra keriilt
(5.2.1 fejezet). Itt is felvetddik a kérdés (mivel szalas, porusos anyagrol van szo), hogy
hol ,.kezd6dik” a minta felszine. A mikroporusos réteg a mintan lesimitja a szovetet, amit
a felszin érdesség vizsgalataval mar bizonyitottunk (5.1.3 fejezet). Az MPR oldal atlagos
érdessége 9,98 um, mig a minta szovetes, tiszta oldalanak érdessége
26,71 um volt. Tehat a mikroporusos réteg jobban behatarolja a minta felszinét. Ezzel
szemben a 12. c) abran is jol lathatd, hogy a mikroporusos réteg nélkiili, azaz tiszta
oldalon az egymasra mer6legesen szétt szalkotegek miatt sokkal rosszabbul
behatarolhat6 a felszin. A CC-tiszta minta, aminek egyik oldalan sincs mikroporusos
réteg, sokkal egyenetlenebb, ezaltal a sik elektrodak kozott a nyomas atadasa lassabban
zajlik le. El6szor, amig nem ,,egyenesedik” ki a minta felszine, egy levegds rétegen kell
atadodnia a nyomasnak, majd csak egy hosszabb tomorodési szakasz utan tud nagyobb
nyomas kifejtédni a mintara. Ez a 19. a) abran jol lathato, ahol a 3-3 CC-tiszta és

CC-MPR mintak 6sszenyomasahoz sziikséges nyomast mutatjuk be.
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19. abra A carbon cloth tipust (CC) gazdiffuzios rétegek 6sszenyomodasahoz sziikséges
nyomds (a), az Osszenyomds hatdsdra bekovetkezd abszolut elektromos ellenallas
valtozas Osszehasonlitva a két minta esetén (b), illetve a mikroporusos réteg nélkiili
(CC-tiszta) (c) és a mikroporusos réteggel (CC-MPR) fedett GDR-eken (d).

o

Az elektromos ellenallas, az ¢l6z6 fejezetben is targyalt CNT filmekhez
hasonloan, csokken az 6sszenyomodas ndovekedésével. A CC-MPR és a CC-tiszta mintak
kozotti 1ényeges kiilonbség azok maximalis ellenallasaban mutatkozik meg. A CC-tiszta
mintdk esetén jellemzden alacsonyabb ellenallas értéket mértiik. Hasonld nyomasértékek
mellett a kezdeti abszolut ellenallais ~30 Ohm koriili a CC-tiszta mintakra, mig a
CC-MPR mintaknal valamivel magasabb, 50-170 Ohm kozotti érték (19. b) abra). A
CC-tiszta és CC-MPR mintak esetén az dsszenyomas hatasara elért minimalis ellenallas
hasonlé (~0,7 Ohm) értéket mutat. Azonban a 3 CC-tiszta mintanal meghatarozott
ellenallas értékek kicsit alacsonyabbak, tovabba a 3 parhuzamos mintara mért adatok
sokkal egyenletesebbek és kisebb kiilonbséggel terheltek (19. c) abra). Ezeknek a
kiilonbségeknek az oka az lehet, hogy mig a CC-MPR Teflon®-0s kezelést kapott, addig
a CC-tiszta semmiféle kezelésnek nem volt alavetve. A Teflon®, mint elektromosan
szigeteld anyag, pedig némiképp kozrejatszhat a CC-MPR minta nagyobb ellenéllasaban,

vagyis kismértékben rosszabb vezetésében.
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A méréseinkbdl azt is meghatarozhatjuk, hogy a vizsgélt mintdk egy kivalasztott
vastagsdga mekkora nyomds mellett érhetd el. Vegyiik példanak a fejezet elején is
emlitett Teflon® szigetel6t, ami 0,254 mm vastagsagu! Ekkor a sajat adatainkkal
szamolva a CC-tiszta mintanal 1,217 MPa mechanikai nyomas alatt, mig a CC-MPR
mintanal 2,133 MPa nyomas alatt érhetd el ez az érték. Mindkét esetben a minta
vastagsaga ~70 % koriilire csokkent, de meg kell jegyezniink, hogy a szdmitds nincs
normalva a mintak gyari névleges vastagsagara. A tiizeléanyag-cellas felhasznalas soran
mindig meg kell talalni az optimalis vastagsagot a valasztott GDR-re. Lin €s munkatarsai
60% kortli 6sszenyomasnal talaltak optimalisnak ezt carbon cloth tipusi GDR esetén
[185]. Mas tanulmanyok szerint pedig 1 MPa koriili az idealis nyomas a GDR-en [186].
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5.3 Egyes szénstruktirak feliiletnedvesitési tulajdonsagai

Ebben a fejezetben néhany kiilonb6z0 mérettartomanyu porusos szénstruktiranak
a nedvesedési tulajdonsagait mutatjuk be. A munka egyik része a funkcionalizalt szén
nanocsd/nemszétt textil kompozitok peremszog vizsgalatain alapul. A masik része pedig
a munkanak a tiizeldanyag-celladkban is hasznalatos gazdiffizids réteg nedvesitési

tulajdonsédgaink a vizsgalata.

5.3.1 Szén nanocsé/nemszétt textil kompozitok nedvesitési tulajdonsagainak
hangolasa a szén nanocsé tartalommal

Egy el6z6 fejezetben (5.1.2.) a funkcionalizalt szén nanocs6/nemszott textil
(fCNT/NSZT) kompozitok morfologiai sajatsagai mar bemutatasra keriiltek. Ezek a
kompozitok igéretesek lehetnek szamos teriileten (pl.: viztisztitas), ezért tartottuk
fontosnak megismerni a nedvesitési tulajdonsagaikat. Funkcionalizalt szén nanocs6 alatt
a dolgozatban olyan szén nanocsoévet értiink, ami oxigén tartalma funkciés csoportokat
(dontéen karboxil csoportokat) tartalmaz a kiilsé felszinén. A nem funkcionalizalt
(nfCNT) és funkcionalizalt szén nanocs6 (fCNT) kézott vannak kiilonbségek nedvesités
tekintetében. Az nfCNT rosszabbul nedvesitheté polarosabb olddszerekkel. Barber €s
munkatarsai egy egyedi nanocsonek a vizzel vald nedvesithetdségét vizsgalva 80° koriili
peremszoget mértek [187]. Ehhez képest az f{CNT (oxigéntartalmu funkcids csoportokkal
modositott CNT) jobban nedvesithetd. Ezzel a kezeléssel a szén nanocsd polarosabb
tulajdonsagokat fog mutatni [188]. A szén nanocs6bdl sziirt 6nhordé filmek nedvesitési
tulajdonsagait Bogya és munkatarsai kordbban mar vizsgaltak. A megallapitasaik szerint
az nfCNT-bdl sziirt film kezdeti peremszoge viz esetén 50° felett volt. Az fCNT-bol
készitett film viszont 30° koriili peremszoggel rendelkezett. Ennek a kiilonbségnek a
magyarazata, hogy az f{CNT salétromsavval volt kezelve, igy a feliileti —OH és -COOH
csoportok miatt a viz konnyen adszorbealodott a szén nanocsére [104]. Az altalunk
hasznalt funkcionalizalt szén nanocsé esetén a salétromsavas kezeléssel a feliileten mar
kialakult hidroxil-, illetve egyéb oxigéntartalmu csoportokat tovabb oxidaltuk karboxil
csoportokkd a kalium-permanganatos — perklorsavas kezeléssel. Zhang és munkatarsai
kisérleteikben novelték a -COOH csoportok mennyisé¢gét a szén nanocso feliiletén, ezzel

megndtt a nanocsé hidrofil viselkedése a nem funkcionalizalt, illetve a kevesebb —COOH
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csoportot tartalmazd nanocsdvekhez képest. Mivel a —-COOH polaris funkcios csoport,
igy konnyen érthet6 a hidrofil viselkedés [189].

A nemszétt textilek bizonyos fajtaira jellemzO a hidrofob/szuperhidrofob
viselkedés. A feliilet nedvesitését egyszerre befolyasolja az anyag kémiai 0sszetétele €s
az érdes feliilet geometriai szerkezete [190, 191]. Megallapitottuk, hogy az altalunk
hasznalt poliészter nemszOtt textil hidroféb tulajdonsagli, ugyanis 132,8+7,4°-0S
latszolagos egyensulyi peremszoget mértiink 10 pl térfogata vizre. A 20. abran mutatjuk
be a nemszott textilhez képest az egyes kompozitok, illetve a funkcionalizalt szén
nanocs6bdl eldallitott filmen a viz peremszog értékeit. Sorrendben, az 5% fCNT/NSZT
kompozitra 112,9+3,7°; a 10% fCNT/NSZT mintara 64,3+5,5° mig a 15% fCNT/NSZT
kompozitunkra 51,9+8°-0s peremszoget kaptunk. Viszonyitasképpen megmértiik az
fCNT film peremszogét is, ami 43,3+5,3°-nak adodott.
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20. abra 10 pl viz peremszog értékei szobahdémérsékleten mérve a nemszott textil
(NSZT); a funkcionalizalt szén nanocsdé Onhordd film (fCNT film) és az egyes
fCNT/NSZT kompozitok esetében a hibasavok megjelenitésével.

Mint az mar emlitésre keriilt, a kémiai kOrnyezet és az érdesség egyszerre
befolyasoljadk egy felszin nedvesithetdségét. Megallapitottuk, hogy a kompozitok
esetében tapasztalhat6 hidroféb — hidrofil viselkedés szoros Osszefiiggésben all a szén
nanocs6 tartalommal (20. abra) és a vakuumsziirés soran tortént térkitoltési hanyad
novekedésével (5.1.2. fejezet). A nagyobb szén nanocsé tartalmakkal ugyanis csokkend
magassagot tapasztaltunk, amit az 5.1.2. fejezetben részletesen targyaltunk. Tehat nem

csak az fCNT-nek a térkitoltési hanyada novekszik a kompozitban, hanem magaban a
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textil szerkezetében is fellép egyfajta tomorodés. Ezek mind befolyassal vannak a hidrofil
viselkedés er6sodésére a novekvo szén nanocso tartalom mellett. A 2.5.4-es fejezet 33.
és 34. egyenlete Kkorrigalja az adott nyomasértékekhez a szalak orientacios
stiriiségfiiggvényét, ahol a kezdeti és végso vastagsagokkal is szamolnak a vakuumsziirés
soran.

Kisérletiinkkel alapvetéen a 2.5.4. fejezetben bemutatott modellt igazoltuk. Az
elméleti tendenciat a kisérleti eredmények is kovetik (Melléklet 4.). A gyakorlatban mért
peremszogek csak Kicsit alacsonyabbak az elméletileg szamitott értékekhez képest. Ez
alol kivétel az 5% fCNT/NSZT minta, azonban ennek a kompozitnak az esetében
(5.1.2. fejezet 11. b) abra) inhomogén a CNT szigetek eloszlasa a felszinen. Ugy tiinik,
ennyi szén nanocsé nem volt elég az egyenletes lefedettséghez, ami miatt jobban tud
érvényesiilni a poliészter szalak kis feliileti energiaja és a nemszétt textil 3D-s, érdes
felszine. Ezaltal a Cassie-Baxter allapot fog dominalni a nedvesitésben.

Osszegezve elmondhatd, hogy sikeresen allitottunk el6 kiilonbozé fCNT tartalmi
nemszo6tt textil kompozitokat, melyeknek igy sikeresen hangoltuk a nedvesithetdségi
tulajdonsagait. Ezek a kompozitok a késébbiekben felhasznalhatéak lehetnek példaul a
viztisztitasban viz — olaj szeparalasara. A részletes morfologiai vizsgalatokkal kiegészitve
pedig sikeresen alatamasztottuk a 2.5.4-es fejezetben bemutatott, peremszoget szamitod

modell helyességét is.
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5.3.2 Gazdiffuzios rétegek nedvesitési tulajdonsagainak meghatarozasa ex situ
technikakkal

A gazdiffuzios rétegek (GDR) jelents szerepet toltenek be a tiizeldanyag-cellak
hasznalataban, ez mar a 2.3. fejezetben részletesen ismertetésre keriiltek. Az egyik
legfontosabb tulajdonsaguk a nedvesithet6ség, ugyanis at kell, hogy engedjék a
reaktansokat, de oly modon, hogy a keletkez6 viz ne arassza el a GDR porusrendszerét.
A GRD-nek megfeleld hidrofob — hidrofil arannyal kell rendelkeznie ezen feltételek
kielégitéséhez. Passziv lizemi, direkt alkoholos tiizel6anyag-cellak estén az anddoldali
folyamatokhoz az alkoholok megfelel6 eloszlasat, szétteriilését érdemes megvizsgalni. Itt
ugyanis a tiizel6anyagnak at kell tudni jutnia a GDR-en a katalizator rétegre, ahol
megtorténik az elektrokémiai reakcio [98]. A katodoldali folyamatokban a vizé a
foszerep, ugyanis itt a katalizator rétegen melléktermékként keletkezik és egy részének
ki kell jutnia a cellabol. A viz egy passziv lizem{ cellaban azonban csak természetes
folyamatok révén tud kijutni a rétegbdl. Igy itt nem csak a GDR nedvesitési tulajdonsagait
érdemes vizsgalni, hanem magat a parolgas folyamatat is [70, 99]. Szamos technika nytjt
lehetdséget a nedvesithetdség vizsgalatara, &m ezek tobbnyire dragak és iddigényesek.
Szamunkra viszont rendelkezésre alltak olyan ex situ technikak, melyek gyorsak és
olcsok. Tobbfajta mérési modszert is alkalmaztunk a vizsgalataink sordn. A feliilet
nedvesitési tulajdonsagainak meghatarozasahoz el0szor is peremszdg mérési kisérleteket
végeztiink. Tovabbi vizsgalatokkal elsdsorban nem a feliilet nedvesitésérél, hanem a
folyadék porusrendszerben vald szétdramldsardl, a parolgds dinamikdjarol és a
homérséklet alakulasardl kaptunk képet. Ezt egy Osszetett mérérendszerrel kovettiink
nyomon, ami a hémérsékletet szabalyzo egység mellett egy infravords kamerabol (IR
kamera) és egy analitikai mérlegbdl allt. Ezekkel egyidejli informaciot kaptunk a
folyadékok porusrendszerben vald szétteriilésérdl és magardl a parolgas folyamatarol is.
A tomegméréssel a parolgas sebességét tudtuk meghatarozni. Ebben a fejezetben az
etanol-viz és metanol-viz elegyek, illetve a tiszta viz nedvesitési €s parolgasi
tulajdonsagait targyaljuk a carbon cloth tipusi GDR-en. Ezzel nem csak szorosan a
tiizel6anyag-cellas felhasznalashoz adunk hasznos informaciokat, de anyagtudomanyi
szempontbol az alkoholok nedvesitési €s parolgasi tulajdonsagairdl is képet kapunk

poérusos, hidrofob rendszerek esetén.
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5.3.3 GDR-en iil6 folyadékcseppek peremszogének vizsgalatai

A peremszog (®) mérés egy gyors és kis eszkOzigényli mérési lehetéség a
feliiletnedvesités meghatarozasara. Egy folyadék peremszogét a felszin tulajdonsagai, pl.
az érdesség [81] és a kémiai Osszetétel [99, 135], illetve a folyadék tulajdonsagai [141,
142] befolyasoljak. Esetiinkben digitalis mikroszkép segitségével néhany valasztott
oldészer optikai peremszogét hataroztuk meg szobahémérsékleten. A kezdeti peremszog
mellett a parolgas folyamén idében is figyeltiik a peremszdg valtozasat, igy a nedvesitési
allapot valtozasat tudtuk kdvetni. Az atlagos kezdeti optikai peremszdgek a 21. dbran
lathatoak. Az atlagos induld peremszog a GDR mindkét oldalan 90° feletti a viz, és a
14% etanolt vagy 10% metanolt tartalmazo6 elegyek esetében. Tovabba a minta szovetes
oldalan az 50%-0s alkohol-viz elegyek is 90° feletti kezdeti peremszdget mutattak. A viz
és a viztartalma elegyek nagy peremszoge a minta adott oldoszerekkel szembeni
nem-nedvesedd viselkedésére utal [135]. Ezek a magas peremszog értékek a minta
hidrofob tulajdonsagat mutatjak, ami a Teflonos® (PTFE) kezelésnek tulajdonithato. Ez
a tulajdonsdg fontos a tiizeldanyag-cellds felhasznalas szempontjabdl, ugyanis igy
elkeriilhet6 a GDR vizzel torténd elarasztodasa és biztositja a gazok konnyl atjarasat is,

igy novelve a cella teljesitményét [80, 88].
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21. abra Atlagos, kezdeti, optikai peremszogek hibasavokkal a kiilonboz6 oldoszerekre
nézve a GDR minta mikroporusos oldalén (a) és a szovetes oldalan (b). Minden esetben
szobahOmérsékleten lettek elvégezve a kisérletek (~25 °C) 5 ul térfogata folyadékkal.
Minimum 5 csepp atlaga lathato az abran.
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Jol lathat6 a 21. abran, hogy a viz—alkohol elegyekre mért kezdeti peremszogek
csokkennek a novekvo alkohol tartalommal a minta mindkét oldalan. A pontos értékeket
a 2. tablazat rogziti. Erdekes, hogy a mérés hibahataran beliil a minta mindkét oldala
hasonlé mértékii hidrofob viselkedést mutat a tiszta viz esetében (MPR~134°;
SZOVET~135°). Az alkoholos elegyek és a tiszta metanol induld peremszdgei viszont
minden esetben magasabbak a szdvetes oldalon, mint a GDR minta mikroporusos
oldalan. Példaul az 50%-os etanol elegy 80°-os atlagos peremszoget mutat a
mikroporusos oldalon és 108°-0t a minta szovetes oldalan. Ezt a jelenséget a minta két
oldala kozti érdességkiilonbségnek tulajdonitottuk, ugyanis a mikroporusos oldal atlagos
felszin érdessége 9,98 um, mig a minta szovetes oldalan ez 26,71 um (5.1.3. fejezet). A
felszin érdessége egyértelmiien befolyassal van a nedvesitésre [147, 148]. Tovabbi
észrevételiink, hogy az etanolos elegyek alacsonyabb peremszdget mutatnak a megfeleld
metanolos elegyekhez képest, tehat az etanol jobban nedvesiti a vizsgalt felszint. A
magyarazat erre a polaritasban keresendd, ugyanis a vizsgalt tiszta olddszereink
polaritassorrendje: etanol<metanol<<viz. Az etanol atlagos dip6lusmomentuma
1,69+0,03 D, a metanol dipélusmomentuma 1,7+0,02 D és a vizé pedig 1,8546+0,0040
D [192]. A legalacsonyabb polaritassal tehat az etanol rendelkezik, és ez esik a
legkozelebb a felszin polaritasahoz a felhasznalt olddszerek koziil. Ezt igazolja az a
szembet(ing eltérés is, ami a tiszta etanol és metanol kozott mutatkozik. Mig a metanol
~50° atlagos peremszoggel rendelkezik a vizsgalt feliileten, az etanol minden esetben

rogton beszivodik a rétegbe, tehat a peremszoge 0°.

2. tablazat Kezdeti peremszog értékek a carbon cloth mikroporusos rétegén (MPR) és a
mikroporusos réteg nélkiili oldalan (SZOVET), ahol az oldészercsepp 5 pl és a
hémeérséklet ~25 °C volt. Az értékek minimum 5 csepp atlagértékei.

Oldoszer Peremszog-MPR Peremszog-SZOVET
Viz 134+12 134+6
14% EtOH 118+10 128+5
50% EtOH 80+8 108+7
100% EtOH 0 0
10% MeOH 130+9 132+7
50% MeOH 98+15 11745
100% MeOH 22+2 49+8
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A peremszdgek iddben csokkennek a parolgas folyaman. Ennek a csokkenésnek
a mértéke az alkoholtartalomtdl fiiggden valtozik. A cseppek parolgasa soran felvett
peremszogeket a 22. abra mutatja be a t/ts relativ id6 fiiggvényében. A relativ id6
fliggvényében 0sszehasonlithatok az egyes oldoszerek: t az aktuélis idOpillanatot, mig a
ts a felszinrdl vald elparolgas idejét jeloli. A gorbék alakja utal arra, hogy nedvesitd vagy

nem-nedvesito viselkedésu a felszin az adott olddszerrel szemben.
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22. abra Iddben valtoz6 peremszogek a GDR mikroporusos oldalan (a) és a szovetes
oldalan (b) a kiilonb6z6 oldoszerek esetében, a t/ts relativ id6 fiiggvényében (ahol t az
aktualis id6pillanat, mig a ts a felszinrdl torténd elparolgas ideje az aktudlis oldoszer
esetén). A hdmérséklet ~25 °C volt, az olddszer cseppek térfogata 5 pl. A gorbék pontjai
a szem vezetése miatt kerlltek Osszekotésre. A sziirke szaggatott vonal a 90°-0S
peremszoget jeloli.

A O (peremszdg) valtozasa a parolgas soran a gorbék alakja szerint jellemzden
két szakaszra oszthatd. A viz, a 14% EtOH és a 10% MeOH tartalmu elegyek esetén a
GDR minta mindkét oldalan az els6 szakasz addig tart, mig a peremszog eléri a 90°-ot a
parolgéas soran, ezalatt a peremszog lassu csokkenése figyelhetd meg. A maésodik
szakaszban viszont gyors csokkenés tapasztalhatd, amig a felszinr6l teljesen elparolog az
oldoszer (©=0°). Ugyanakkor az 50%-o0s alkoholos elegyek esetében éppen forditott a
helyzet: a © az elsé szakaszban gyorsan csokken, majd a masodik szakaszban a
peremszog lassabb, fokozatosabb csokkenése tapasztalhatd. Ez a minta mindkét oldalara
igaz, a szovetes oldalon mégis markansabb. A tiszta metanol peremszog valtozasa az
50%-os alkoholos elegyekéhez hasonld. Egy nedvesitési atmenet torténik, akkor, amikor
a csokkend peremszog értéke eléri a 90°-ot. Ezt az iddpillanatot a relativ idok szerint
Osszehasonlitottuk és tope-el jeloltiik. A tope 1d6k a viz, a 14% EtOH és 10% MeOH
tartalmu elegyekre az MPR oldalon a kdvetkezOképpen alakultak: 0,6; 0,27 és 0,42. A
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minta szovetes oldalan a viz; a 14% EtOH, 50% EtOH, 10% MeOH és 50% MeOH
tartalmu elegyek pedig a kovetkezd tope idokkel rendelkeznek: 0,78; 0,57; 0,17; 0,68 és
0,14. Ezekbdl a relativ idokbdl jol latszik, hogy ez az atmenet a parolgas soran a tiszta
viznél tart a legtovabb, majd a névekvé alkoholtartalommal egyre rovidebb id6 alatt
kovetkezik be. A nedvesitési atmenetet jellemz0 top- idOk a minta szovetes oldalan minden
esetben nagyobbak a mikroporusos oldalhoz képest. Ez jo 6sszhangban van azzal, hogy
a szovetes oldal nagyobb mértékii hidrofobicitast mutat a mikroporusos oldalhoz képest,
ami az érdességbeli kiillonbséggel magyarazhato.

A passziv lizemi tiizel6anyag-cellakban keletkezett viz parolgas utjan tavozik.
Ezért is fontos, hogy a GDR relevans oldala minél inkébb hidrofob tulajdonsagu legyen,
hogy minél hamarabb Kijusson a felesleges viz a tiizeldanyag-cellabol [99]. A vizsgalt
GDR esetében ez a szovetes oldal, igy az itt bemutatott vizsgalati modszer alkalmas ezen

tulajdonsag tesztelésére.
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5.3.4 Oldoszerek tomegesokkenésének vizsgalata a GDR-ekrol torténo parolgas
soran

A tomegcsokkenés kovetése a parolgas folyaman olyan hasznos informaciokat
nyajt, mint példaul a parolgas sebessége [135]. A tOomegmérés arra is kivaléan
hasznalhato, hogyha a csepp nem lathat6 valamilyen oknal fogva (pl. a szine miatt, vagy,
mert a felszinr6l mar elparolgott és csak a porusrendszerben van jelen a folyadék), akkor
IS meghatarozhassuk a parolgasi folyamat végét. A parolgas nyomonkovetését
tomegméréssel 60 °C-on végeztiik, szimultan az IR kameraval valé méréssel. Egy-egy
valasztott folyadékcsepp tomegcsdkkenése a 23. abran lathatd, a parologtatast a GDR
minta mikroporusos és szovetes oldalan is elvégeztik. A tomegcsokkenést leird
pontsoron két idépillanatot kell kiemelni, amit az abran is jeloltink: az egyik a to, a
cseppentés idépillanata, a masik a t;, ami a parolgas végét jeloli. Egy hirtelen ugras lathato
a mért tdmegben a cseppentés pillanataban (o). Ez akkor torténik, amikor a minta
felszinét eléri a csepp, majd a tomeg folyamatosan csokken, mig vissza nem tér az
alapvonalra (t;). Szembetiind a 23. abran, hogy — a varakozasokkal Osszhangban —
novekvo alkoholtartalommal csokken a folyadékcsepp parolgasi ideje.

Az etanol és metanol a viznél nagyobb gdéznyoméssal rendelkezik azonos
hémérsékleten, igy ezek és vizes elegyeik is gyorsabban parolognak a tiszta viznél. Ezt
Chiang és munkatarsai is meghataroztak a metanol esetében [193]. Az 5 ul-es cseppek az
oldoszer Osszetételétdl fliggben eltéré elméleti tomeggel rendelkeznek, melyek
szobahdmérsékleten a kovetkezOk: muin=4,98 mg; Muw eon)=4,85 mg;
Ms0% EtoH)=4,65 MQY; MEon)=3,95 Mg; Maow meor)=4,91 MP; MEo% meorny=4,81 mg és
Meon)=3,96 mg. Ezektdl az elméleti tomegértékektdl a kisérletek soran lehet némi
eltérés a cseppentés sikerességétdl fliggden (ez a 23. abran is lathatd az elért maximalis

tomegekben).
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23. abra Az etanolos elegyek (a,c) és a metanolos elegyek (b,d) parolgasa soran torténd
tomegcesokkenések abrai, kiilon a mikroporusos oldalon (a-b) és a szovetes oldalon (c-d).
Minden esetben egy 5 pl-es oldoszercsepp tomegvaltozasa lathatd. A to a cseppentés
pillanatat, mig a t; a teljes elparolgas idejét jeloli. A mérések 60 °C-on zajlottak.

A teljes parolgas ideje majdnem minden esetben hosszabb a szdvetes oldalon,
mint a GDR mikroporusos oldalan. Ezt a 3. tablazat foglalja dssze, ahol példaul lathato,
hogy a 14% EtOH elegy esetében a t~250 s a mikroporusos oldalon, mig a szovetes
oldalon ~308 s. Ez a tény azzal all 6sszefiiggésben, hogy a szdvetes oldal viztaszitobb
hatast, mint a mikroporusos oldal, amit a peremszog méréssel iS bizonyitottunk. Ezt
tovabb erdsiti a tomegcsokkenési gorbék félértekszélessége is, melyek szintén
magasabbak a minta szovetes oldalan torténd parolgas soran (ld. 3. tablazat). Fontos
megjegyezni, hogy a viz a mikroporusos oldalrél ~340 s, mig a szdvetes oldalrol ~350 s
alatt parolog el. Tehat kozel azonos ideig tart a viz parolgdsa mindkét oldalrél, ami

Osszekdthetd a mar korabban targyalt kozel azonos peremszog értékekkel is.
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3. tablazat A tomegmérésbdl meghatarozott eredmények a GDR minta mikroporusos
(MPR) és szdvetes oldalan (SZOVET). A t; a teljes parolgas idejét, az FWHM a csticsok
félértékszelességeit jeloli. Minden adat minimum 4 csepp atlagdt mutatja. A csepp
térfogat 5 ul, a hdmérséklet 60 °C volt.

MPR SZOVET
Oldoszer te FWHM te FWHM
S S S S
Viz 339+17 149+7 350+11 160+3
14% EtOH 249+17 103+1 308+21 13048
50% EtOH 10943 3843 13346 50+3
100% EtOH 1942 5+1 22+1 8+1
10% MeOH 283+14 11644 321439 150+10
50% MeOH 14944 50+3 14743 57+4
1009% MeOH 2144 442 2243 6+£2

A parolgds sordn a mért tomeg ugyan folyamatosan csokken, azonban a
tomegcsOkkenési gorbék lefutasa nem linedris a teljes tartomanyban. Ezt a viz parolgasa
esetén a 24. abra szemlélteti. A parolgas sebessége (—dm/dt) tehat nem allando. A
szakirodalom alapjan elmondhato, hogy a parolgas akkor halad allando sebességgel, ha a
felszin jol nedvesed6 tulajdonsagt, vagyis az induld peremszog <90°. Ekkor jellemzéen
a parolgas soran a peremszog fokozatos csokkenése figyelhetd meg, mig a csepp
¢érintkezési felszine a feliilettel kozel allando marad. Nemlinearis titemii parolgas akkor
figyelhetd meg, ha nemnedvesedd felszinrdl van sz6 (induld peremszég >90°). Ebben az
esetben a parolgas soran van egy olyan szakasz, amikor jellemz6en a peremszog allando
marad, mig a csepp feliilettel valo érintkezési teriilete csokken [135, 137, 194].

A viz rosszul nedvesiti a GDR feliiletét (indulo peremszég >90°), a
tomegcsokkenési gorbek ebbdl adddoan két részre tagolhatok illesztett egyenesek
segitségével. Ezt a tagolast a minta mindkét oldalahoz kapcsolodoan megtettiik, ezeket a
24. 4bra szemlélteti. Piros vonallal vannak jeldlve az egyenesek metszéspontjai a
24. abran, a metszéspontokhoz tartoz6 relativ id6 értékek pedig tm-mel (MPR oldalon
0,61; szovetes oldalon 0,68). A peremszog méréseknél megfigyelt to- relativ idék (MPR:
0,6; SZOVET: 0,78) megkdzelitdleg jo egyezést mutatnak a tm értékekkel. Ez bizonyiték
lehet arra, hogy amikor a peremszog eléri a parolgas soran a 90°-ot, akkor egy nedvesitési

mod atmenet torténik a minta mindkét oldalan.
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24. abra A vizcsepp tomegcsokkenési gorbéi (==) a GDR minta mikroporusos (a) és
szovetes oldalan (b), a gorbékre illesztett egyenesekkel (—) és a peremszog mérésekkel
(m) egyiitt abrazolva. Az adatok a relativ t/ts idok fiiggvényében vannak abrazolva, ahol t
az aktualis id6, ts pedig a csepp felszinrdl valo elparolgasanak az idejét jeloli. Ezekben az
esetekben a ts~t-vel, vagyis a csepp teljes parolgasanak az ideje (ty) egyenld a felszinr6l
val6 elparolgéssal. A szaggatott vonalak jelolik az illesztett egyenesek metszéspontjait,
ezek csak a szemet vezetik az abran. Minden esetben 5 pl volt a viz térfogata, a
hémérséklet konstans 60 °C volt a tdmegmérés €s szobahdmérséklet (~25 °C) a
peremszog mérés soran [195].

Az alkohol-viz elegyek parolgasa mar bonyolultabb. Ezekben az esetekben
szamolnunk kell azzal is, hogy két eltér6é parolgasi sebességli oldoszerbdl késziiltek az
elegyek, valtozo osszetételben. Ezeknek az elegyeknek az esetében szerepet jatszik ezért
az un. Marangoni-aramlas. A Marangoni-konvekcios aramlasokat a feliileti energia és
feltileti fesziiltség készteti mozgasra, mely a koncentracio kiilonbség miatt jon 1étre. A
metanol esetében a parolgéas foleg a folyadek—szilard érintkezési feliilet hataran zajlik,
ami a metanol gyorsabb parolgasa kovetkeztében koncentraciokiilonbséget hoz 1étre a
folyadék—g6z fazishataron [193]. A viz és az olddszerelegyek parolgasa soran mért
tomegcsokkenési gorbék a 23. dbran lathatdak, melyekbdl a teljes parolgas ideje konnyen
megallapithat6. A csepp felszinrdl torténd elparolgasdnak az ideje pedig a peremszog
mérésekbdl allapithatd meg. Mivel a tomegmérés és a peremszog mérés mas
hémérsékleten volt elvégezve, igy a tomegmérés eredményei csak abban az esetben
vethetok Ossze a peremszog mérésekkel, ha ts~t-vel. Ekkor a t/ts relativ id6
felhasznalasaval egyiitt abrazolhatjuk a két mérést (tomeg és peremszog). A tiszta alkohol
kivételével ezek az idok (ts és tr) kozel azonosak voltak, igy ezek kivételével a tobbi
oldészer esetében a t/ts relativ idoben vald abrazolast alkalmaztuk a konnyebb
Osszehasonlithatosag kedvéért (Melléklet 5-6.). Bar a tomegmérések a peremszog
mérésekkel nem egy idében és nem ugyanazon a hémérsékleten torténtek, azok igy is

Osszehasonlithatdak. Obeisun ¢€s munkatarsai azt talaltdk, hogy alapvetéen nincs
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befolyassal a peremszogre €s annak idobeli valtozasara a mintafeliilet hdmérsékletének
valtoztatasa az altaluk tanulmanyozott 30-60 °C tartomanyban [99].

Chiang ¢és munkatarsai metanol-viz elegyek parolgasat tanulmanyoztak sima és
nanostrukturalt felszinekrdl. A kisérletek soran meghataroztak a parolgas sebességét is
[193]. Tanulmanyuk szerint harom kiilonbdz6 szakaszra bonthatd a parolgas, esetiikben
a CCR (constant contact radius), CCA (constant contact angle) és a zsugorodasi
modokra. A parolgas sebességénck a valtozasa (amit a térfogat csokkenésbél hataroztak
meg) utalt erre a 3 szakaszra. A térfogat a leggyorsabb csokkenést az elsé szakaszban
mutatja, a masodikban mar lassabb a csokkenés, majd a harmadik szakaszban a
leglassabb. A tanulmany szerint a térfogat csokkenése egy kicsit gyorsabb sima feliileten,
mint érdes feliileten [193]. Esetiinkben, ha a tomegcsokkenést az id6 fliggvényében
abrazoljuk, a gorbékre illesztett egyenesek meredekségei megadjak a parolgas sebességét
az adott szakaszokra vonatkoztatva. A 24. abra a viz tomegcsokkenési gorbéire illesztett
egyeneseket szemlélteti t/ts relativ idében. Jol lathatdan 2 szakaszt lehetett elkiiloniteni
az egyenesek segitségével. Az egyenesek meredekségének abszolut értéke megadja a
parolgas sebességét, ezek az értékek a GDR minta mindkét oldalan meg lettek hatarozva.
Az elsé szakasz sebessége az MPR oldalon v1=0,01701 mg/s és a szovetes oldalon
v1=0,01497 mg/s; mig a masodik szakasz sebessége a minta MPR oldalan v»=0,01195
mg/s és a szovetes oldalan v,=0,01203 mg/s. Lathato, hogy a parolgas a mikroporusos
oldalon gyorsabb, mint a szvetes oldalon, ugyanis ez utobbi nagyobb hidrofob jelleggel
bir. Ez 6sszhangban all Chiang és munkatarsainak a munkajaval [193]. Ezen kiviil az is
megfigyelhetd, hogy a parolgas lassul az id6 elérehaladtaval. Ezek a megfigyelések mind
a hidrofob viselkedésbdl és a minta két oldalanak eltérd érdességébdl fakadnak.

A gazdiffuzios réteg jol nedvesithetd tiszta alkoholokkal, amit a kis (metanol
esetén) vagy 0°-0S peremszog (etanol esetén) bizonyit. Az alkohol-viz elegyek vizhez
viszonyitott jobb nedvesitéképessége, illetve az, hogy ez a tulajdonsag a mikroporusos
oldalon némiképp karakteresebb a szovetes oldalhoz képest, fontos feltétel lehet a
tiizeldanyag-cellak megfeleld lizemeltetéséhez. Miikodésiik soran ugyanis az alkoholos
tizemanyagnak minél hamarabb szét kell terjednie a porusrendszerben és a mikroporusos
oldal katalizatorrétegén, hogy a reakcido megfelelé hatékonysaggal lejatszodhasson, ezt

pedig a jobb nedvesités eldsegiti.
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5.3.5 Termikus képalkotas a GDR-ekrdl torténé parolgas soran

Az infravords (IR) termografia segitségével még tobb informaciot nyerhetiink a
parolgasrol és annak egyes szakaszairol. Ez egy hasznos technika a hdmérsékletgradiens
meghatarozasara IS a parolgds soran. Mindemellett a kamera segitségével
tanulmanyozhatdé a csepp nagysaga/terillete a felszinen, illetve a porusrendszerbe
szétaramlott folyadék teriilete (1d. nedvesitett teriilet) és ezek id6beli valtozasa is. A Kicsi
¢s attetsz6 folyadék cseppek szabad szemmel vagy optikai kameraval nehezen kovethetok
nyomon, am IR kameraval konnyen detektalhatok a szubsztrat és a folyadék megfeleld
homérséklet-kiilonbsége mellett (és/vagy kiilonboz6 emisszivitds mellett). Ebben a
részben meghataroztuk annak a teriiletnek a nagysagat és a hémérsékletét, ahol a
kiilonboz6 folyadékok rajta iilnek a GDR-en vagy ahova beszivarogtak a
porusrendszerében. Obeisun és munkatarsai tanulmanya megerositett minket abban, hogy
relevans informaciokat lehet nyerni a GDR-ekrdl ezzel a technikaval [99]. Az IR kameras
videokbol exportalt reprezentativ képkockak a Melléklet 7. abrajan lathatoak. A
folyadékcsepp teriiletek (ami a felszinén van a mintanak — il6 csepp) és a nedvesitett
teriiletek (ahova a minta porusrendszerében bearamlott a folyadék) olddszerenként
abrazolva a t/ts relativ id6 fliggvényében a 25. abran lathatok (a t az aktualis id6, mig a ts
a csepp felszinrél valé elparolgsanak az ideje). Uld csepp van a minta felszinén a viz, a
14% EtOH, 10% MeOH ¢és az 50%-0s alkohol-viz elegyek esetében a GDR minta
mindkét oldalan. Ezekben az esetekben a minta porusrendszerébe vald bearamlas nem
jelentds. Nagyon rovid ideig (<1 s) van il6 csepp a felszinen a tiszta metanolnal is, de itt
a kovetkezdkben eltekintiink ennek az dbrazolasatol.

A parolgas soran a homérséklet novekedése és a csepp/nedvesitett teriilet
csokkenése mind a mikroporusos rétegen, mind a minta szévetes oldalan hasonld lefutast
mutat kiilon-kiilon oldoszerenként nézve. Alapvetéen 3 csoportra tudjuk osztani az
olddszereket viselkedésiik alapjan. (1) Az elsd csoportba tartozik a viz; a 14% EtOH és a
10% MeOH tartalmu elegy a csepp teriiletek csokkenésének és a csepp homérséklet
novekedésének az iiteme alapjan. Az jellemz6 rajuk, hogy az elsd szakaszban a
hémérséklet szinte konstans, csak kismértékli novekedés figyelhetd meg. A viznél ez mar
a cseppentés pillanatatol kezdve jellemzd, ugyanakkor a 14% EtOH és 10% MeOH
tartalmu elegy esetén 0-0,1 t/ts relativ id6ig hirtelen novekszik, majd allandosul a

hémérséklet. A parolgas végén (t/ts> ~0,9) hirtelen ndvekszik, majd visszaall a GDR
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minta a kiindulasi hdmérsékletére. A csepp teriilete folytonos csokkenést mutat a parolgas

soran a fent emlitett 3 oldoszer esetén (25. a-d) abrak).
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25. abra Folyadékok parolgasa a GDR minta MPR és szdvetes oldalarol. A csepp (a-f)
¢és a nedvesitett teriilet (g-h) méretei (IR kamera felvételek alapjan) parhuzamosan e
teriiletek homérsékletével a t/ts relativ id6 fiiggvényében abrazolva (ahol t az aktualis id6
és ts az olddszer elparolgasanak az ideje a felszinrdl). A csepp/nedvesitett teriilet
feketével, a hdmérseklet piros szinnel van jelolve. A felcseppentett folyadék térfogata
minden esetben 5 pl és a GDR minta induld hémérséklete 60 °C volt. A viz esetében
néhany jellemzd IR kameras kép is bemutatasra kertilt (a).
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(i) A masodik oldoszercsoportba tartoznak az 50%-0s alkohol elegyek, ahol a
cseppek homérséklete folyamatos novekedést mutat és nem tapasztalhatd allandosult
hémérsékleti szakasz, mint az ¢l6z6 esetekben (25. e-f) abrak). A cseppek
méretcsOkkenési liteme eltér a fentebb ismertetettektél. Kezdetben az oldoszercsepp
mérete lassu csokkenést mutat a minta mikroporusos oldalan. Rovid id6 mulva (t/ts> 0,1)
stagnal a csepp teriilete, majd a parolgds végén gyors csokkenés mutatkozik. A minta
szovetes oldalan kissé eltérd a csokkenés iiteme: a csepp mérete csak késobb
(t/ts~0,5-0,6) éri el a stagnald szakaszt.

(iii) A tiszta alkoholokat sorolhatjuk a harmadik csoportba viselkedésiik alapjan.
Az etanol esetében nincs a felszinen csepp, rogton beszivja a GDR. A metanolnal csak
egy nagyon rovid ideig lathato il6 csepp a mintan, ezért, mint az mar emlitve volt, ennek
a bemutatdsatol itt eltekintlink. Tehat ezeknél az oldoszereknél csak nedvesitett teriiletrdl
beszélhetiink, ami azt jelenti, hogy a minta porusrendszerébe bearamlik az oldoszer és
egy bizonyos térfogatban szétteriil. A kezdeti szakaszban (t/ts> ~1) a nedvesitett teriilet
novekszik. Ez a cseppentés és a beszivodas soran zajlik le. Ezutan lassi csokkenés
mutatkozik egészen a parolgas végéig. Ez alatt ennek a teriiletnek a hdmérséklete dllando
egészen a parolgas végének a kozeléig, ahol hirtelen megugrik és visszaall a kiindulasi
homérsékletére a minta (25. g-h) abrak).

A cseppek hdmérsékletvaltozasat a parolgas soran alapvetéen harom tényezd
szabalyozza: (i) a cseppek hdkapacitasa, melyet a térfogat és az anyagi mindség hataroz
meg; (i1) a GDR hdatadasa a cseppeknek a kontakt teriilet, a hoatadasi tényezo €s a feliilet
fitésének a mértéke altal meghatarozva, €s (ii1) a hdveszteség a 1égkor felé, amit pedig a
csepp feliilete és a hdatadasi tényezd hataroz meg.

Durva kozelitéssel emeljiik ki ezek koziil a folyamatosan fiitott GDR felszin és az
oldoszercsepp kozotti kontakt teriilet hatasat, eltekintve a tobbi paraméter hatasatol. A
folyamatokat igy leegyszertisitve elmondhatjuk, hogy ha az érintkezési teriilet a csepp és
a felszin kozott kicsi (mint a viz vagy alacsony alkohol tartalmu elegyek esetén), akkor a
hoéatadas is lassabb. Ugyanakkor az 50%-os elegyek vagy a tiszta alkoholok esetén a
cseppek vagy nedvesitett teriiletek hdmérséklete erdteljesebb novekedést mutat a
parolgés soran, mert ott a szétteriilés sokkal nagyobb feliileten torténik az elézdekben
emlitett oldoszerekhez képest (25. e-h) abra). Tovabba, ameddig egy csepp elegendéen
nagy, addig a cseppek homérsékletét foleg a honyereség — hdveszteség egyensulya
hatdrozza meg, ami nagyjabol egyenletesen tartja a hdmérsékletet (ez foleg a viz, a 14 %

EtOH és 10 % MeOH elegyeknél tapasztalhato (25. a-d) abra). Amikor a csepp teriilete
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elér egy kritikus értéket, akkor a térfogatvesztés (ezzel egylitt a hékapacitas) valik
dominanssa, ami a parolgds befejezésekor a GDR hirtelen héomérsékletnovekedését
eredményezi. A GDR két oldala kozt megfigyelt hémérsékleti eltérések az eltérd
érdességekbol kovetkezhetnek [196]. Természetesen ez nagyon durva egyszerlsitése a
lejatszodo folyamatnak, de egy kozelitd jellegi magyarazatnak megfelelhet. A parolgés
folyamatanak leirasara szamos modell ismert a szakirodalomban [104], de ez mar nem
képezi a jelen dolgozat targyat.

Amennyiben Osszehasonlitjuk az egyes oldoszerek esetén a GDR két kiilonb6zo
oldalan a peremszog és a csepp teriiletének az idébeli valtozasat (amit a mar jol ismert t/ts
relativ idovel meg is tehetiink), akkor azt lathatjuk, hogy a viz; a 14% EtOH és a
10% MeOH tartalmu elegyek ismét nagyon hasonlo lefutast mutatnak az egyes oldalakon.
Ezt a 26. abra mutatja be. A viz, a 14% EtOH és a 10% MeOH elegyek esetében
megallapithatd, hogy a peremszog a 90° eléréséig lassabban, utdna gyorsan csokken, mig
ezzel parhuzamosan a cseppek feliilnézeti teriiletei (a cseppatmérdk) gyors csokkenést
mutatnak a tepe idépontig, utana mar lassabban valtoznak. Ezért ezekben az esetekben a
parolgas els6 része a CCA, utana inkabb a CCR modokhoz kothetd [146].

Az IR kameras felvételek eclemzése soran a cseppteriiletekkel kapcsolatban
biztonsaggal csak azt tudjuk megallapitani, hogy mi torténik az utan, hogy a peremszog
eléri a 90°-ot az adott oldoszercsepp esetén. Ugyanis, ha a permszog >90°, akkor a
csepptertilet (pontosabban vetiilet), amit mi feliilnézetbdl latunk az IR kamerdval, nem
egyenld azzal az érintkezési teriilettel, ami a csepp €s a felszin kozott van. Az érintkezési
vonal a folyadék—levegd és a szilard felszin hataran (a harmas érintkezési vonal) nem
lathat6 az IR kameraval 90° feletti peremszogek esetén. Viszont amikor a cseppiink eléri
a 90°-os peremszoget, az IR kamerédval latott csepp atmérdje egyenld a csepp és a
szubsztrat kozotti érintkezési teriilet &tmérdjével. Ennek ellenére a CCA mdd azonositasa
valoszintileg helyes lehet a 90°-0s peremszog eléréseig, meég akkor is, ha nincs szamszerii
informacionk az érintkezési feliiletr6l. Ugyanis a peremszog stagnalasa, illetve lasst
csokkenése 90°-ig és ezzel parhuzamosan a csepp atmérdjének csokkenése magaval kell

hozza azt is, hogy ezzel egyiddben a csepp és a felszin érintkezési teriilete is csokken.
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26. abra Osszehasonlito abra az olddszer cseppek teriileteird] (IR kamera képekbdl) és
peremszogeirdl a t/ts relativ id6 fiiggvényében, ahol t az aktualis id6 és ts az oldoszer
elparolgasanak az ideje a felszinrél. A mikroporusos oldalrdl valo parolgast az (a-b), a
szovetes oldalrol valo parolgast a (c-d) abrak mutatjak be. A cseppteriiletek (A) feketével,
mig a peremszogek (0) kék szinnel vannak jeldlve. A csepptérfogat minden esetben 5 pl
volt, az IR termografidss mérések 60 °C-on, mig a peremszog mérések
szobahdmérsékleten torténtek.

Egyes jellemzd, a cseppentés pillanatdban kisérletileg meghatarozhato
paraméterek nagyon informativak a kiilonb6z6 olddszerekre. Ezeket osszefoglaloan a
27. abra mutatja be. A kezdeti peremszogek csokkennek, és a cseppteriiletek ndvekednek
az alkoholtartalom novekedésével. A tiszta etanol esetén fizikailag nincs iil6 csepp a
minta felszinén, tulajdonképpen azt is mondhatnank, hogy a csepp teriilete ,,végteleniil
nagy” (pontosabban akkora, amekkora teriiletet igényelne az adott mennyiségli etanol
monomolekulas boritasban) a tokéletes nedvesités miatt (©~0°).

A csepp kezdeti homérséklete csokken a ndvekvd alkoholtartalommal, de tiszta
alkoholoknal, ahol csak nedvesitett teriiletekrdl beszéliink, ott ezek hémérséklete viszont
nagyobb. Ennek oka az lehet, hogy ahol van {il6 csepp a felszinen, ott nem elég hatékony
a hoéatadas a minta és a folyadék kozott. Ugyanakkor, ahol a csepp beszivodik a minta

porusrendszerébe (ami csak az alkoholok esetén jelentds), ott a két fazis kozotti hdatadas
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hatékonyabb. Egyértelmii az Osszefliggés a peremszog és a csepp homérsékletének a
csOkkenése kozott. A csepp jobban szétteriil a mintdn a nagyobb alkohol tartalmu
oldoészerek esetén, igy ez és a csOkkend peremszog azt feltételezi, hogy maga a
folyadékréteg vékonyodik. Tehat a nagyobb szétteriiltség és a folyadékréteg vékonyodasa
novekvé hdatadast eredményezhet a szilard felszin fel6l a folyadék—gbz fazisok felé
[197]. Lehet egy masik oka is annak, hogy a csepp kezdeti hdmérséklete csokken az
alkoholtartalom novekedésével, méghozza az, hogy az alkoholtartalommal novekszik
annak a felszinre gyakorolt hiité hatasa. Fukatani és munkatarsai tanulmanyoztdk az
etanolcsepp parolgéasat IR kameréaval kiillonb6zé homérsékletek és relativ paratartalmak
mellett. Megfigyelésiik alapjan eltéré homérsékletet mutat az etanolcsepp a tombi (belsd)
részén ¢és a sz¢€le felé haladva a kisérletileg meghatéarozott feltételek mellett. A vizpara a
levegében csokkentette a hémérséklet-kiilonbséget a csepp felszinén [198]. A novekvo
vizkoncentracié kevésbé van httdhatassal a csepp felszinére. Esetiinkben ugyan nem
valtoztattuk a levegd paratartalmat, csak a viz/alkohol ardnyat az oldoszerekben, de az jol
lathatd, hogy a névekvo alkohol tartalomnak nagyobb a hiit6hatasa a felszinre, hiszen az

alkoholok gyorsabb parolgasa jelentds hdelvonassal jar6 folyamat.
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27. abra Osszefoglalo abrék a kezdeti csepp méretrdl (m); a kezdeti nedvesitett teriiletrél
(0); a csepp (m) és a nedvesitett teriilet (D) kezdeti homérsékletérdl és a kezdeti
peremszdogrol (A). A mikropdrusos oldalon mért eredményeket az (a-b) és a szdvetes
oldalon mért eredményeket a (c-d) abrak mutatjdk be. A cseppek kezdeti térfogata 5 uLL
volt minden esetben.
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Tovabbi megfigyelésiink, hogy a cseppek teriiletei a minta szdvetes oldalan
alapvetden kisebbek, mint a mikropdrusos oldalon. Ez az érdességgel fligghet Ossze,
ugyanis kémiai mindségben a két felszin hasonlo, de a szovetes oldal a tanulméanyozott
méretskalan 2,5-szer nagyobb érdességgel rendelkezik, mint a minta mikropérusos oldala
(14. abra). Ez nem csak a peremszogre, de a csepp teriiletére is hatdssal van. Az oldoszer
feliileti fesziiltségének a hatasa jobban érvényesiil az érdesebb hidrofob felszinen, mint a
sima hidrofob felszinen.

Ezek mellett van még néhany tovabbi érdekes észrevétel az IR termografias
mérések kapcsan. A csepp és a szubsztrat kozotti érintkezési teriilet széle jol nyomon
kovethetd a parolgas soran, miutan a cseppiink mar 90° alatti peremszoggel rendelkezik.
A csepp 90° feletti peremszdg esetén nagyon szabalyos kor alaku feliilnézetbdl. Az IR
kameras felvételek alapjan azonban 90° alatti peremszog esetén a csepp elvesziti ezt a
szabalyos kor alakot, a parolgas vége felé haladva pedig még inkabb. Ez a szabalytalan
alak a GDR mindkét oldalan jellemzd, ahogy az a Melléklet 7. abrajan megfigyelhetd.
Gauthier ¢és munkatarsai egy modellt javasoltak a mozgd érintkezési vonal
meghatarozasara egy carbon cloth tipusi GDR-en, statikus és dinamikus allapotban. A
felszint 1ngy tekintik, mint kiilonb6z6 nedvesitési tulajdonsaggal rendelkez6
mintazatokbol allé foltvarrott anyagot. Két egymas mellett fekvo mintdzatban a szalak
90°-ban futnak egymashoz képest. A tanulmany szerint a csepp érintkezési vonala
statikus allapotban a makroszkopikus periodicitasokkal rendelkezd érdes feliileten
kovetni tudja a topoldgiai heterogenitdsokat. Tehat a viz lokdlis peremszoge két
szomszédos mintazaton eltérd. A makroszkopikus latszolagos peremszog gyakorlatilag a
csepp pereme kortili mikroszkopikus peremszogek stlyozott atlaganak tekinthet6 [106].
Ez a statikus allapot a mi munkank soran is megfigyelhetd. A csepp pereme (ahol ® <90°)
elvesziti szabalyos kor alakjat és néhol kidudorodasok, hullamok lathatok rajta
(Melléklet 7.). Parolgas kozben, ahogy zsugorodik a csepp, ugy koveti a felszin
inhomogenitasait. Ez az Osszes oldoszernél el6fordul, ahol van 6 csepp a minta
felszinén. A hullamok a novekvd alkoholtartalommal rendelkezd cseppek szélén egyre
markéansabbak, ami a jobb nedvesités miatt tapasztalhat6. Vagyis annal amorfabb alaka a
csepp, minél jelentdsebb a szétteriilés a felszinen. A nagyobb alkoholtartalommal n6 a
csepp szétteriiltsége és ezzel egyiitt kisebb peremszogeket mutat. A legnagyobb teriilettel
¢s a legkisebb peremszoggel rendelkezd olddszer a metanol, viszont az etanol esetében
nem beszélhetiink iil6 csepprél a felszinen, igy a peremszog 0° értéknek tekinthetd.

Ezekre a magyarazat a mar korabban targyalt polaritas (5.3.3. fejezet).
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6. Osszefoglalas

Kornyezetmérnokként kiemelten fontos tigynek tartom mindenféle szinten
megvalositani a kornyezetiink védelmét. Maig rengetegféle szennyezd tevékenység
rombolja a természetes €s épitett kornyezetet. Ezért tartottam fontosnak doktori munkam
soran olyan anyagokkal foglalkozni, melyek kozvetleniil vagy kozvetett modon
alkalmazhatoak a kornyezetvédelemben. Igy doktori munkam nagy részében szén
nanocsovekkel és a tiizeldanyag-celldkban is hasznélatos gazdiffizidos rétegek
vizsgalataival foglalkoztam.

Kidolgoztunk olyan modszereket, melyek porusos strukturak elektromos és
nedvesitési  tulajdonsagainak vizsgalatait szolgaljak. Ex  situ, parhuzamos
méréstechnikakat alkalmaztunk a carbon cloth tipusu gazdiffuziés réteg kiilonbozo
folyadékok altal torténd nedvesitési €s parolgési tulajdonsagainak megallapitasara.
Részben infravords képalkotassal, tomegméréssel, részben egy digitalis mikroszkop
segitségével kovettiik a folyadékeseppek parolgasat a gazdiffuzids rétegrél. Tovabba egy
olyan rendszert terveztiink és épitettiink, amely poérusos anyagok mechanikai nyomas
hatasara adott elektromos valaszanak regisztralasara alkalmas. Ez a mérérendszer egy
also és egy mozgathatd felsd réz elektrodabol all, ahol a mozgatds egy mikrométer
csavarral végezhetd. Ez nem csak a mozgatést szolgélja, hanem altala az elmozdulas is
pontosan kovethetd. A mechanikai nyomadst egy nyomasmérod cella méri. Az elektromos
valaszt a két rézelektroda kozott, a mérendd anyag mindenkori elektromos ellenallasabol
kapjuk.

Elséként allitottunk eld olyan kompozitokat szlirési technikdval, melyek karboxil
csoportokkal funkcionalizalt szén nanocsObdl és poliészter szalakat tartalmazd nemszott
textilbdl allnak (melyek névleges szén nanocsd tartalma: 0, 5, 10 €s 15 m/m%). A sziirés
egy réteges szerkezetli kompozitot eredményezett, ahol a minta felsd részén
koncentralodott a szén nanocsd egy része. Ezen anyagok esetében peremszogmérési
kisérleteinkkel igazoltuk azt a modellt, mely szerint a szén nanocsd/textil kompozitok
novekvo szén nanocsd tartalommal névekvo nedvesitést mutatnak a hidrofob, tiszta
nemszott textilhez képest. Az induld peremszdgek értékei a 0-15 m/m% mintakra 132,8°
¢és 51,9° kozott csokkentd tendencidt mutattak és jol megegyeztek a modell altal josolt
értékekkel. Kisérletekkel igazoltuk, hogy hangolhaté hidrofob/hidrofil tulajdonsagokat

¢érhetiink el a kompozitban az eltérd szén nanocsé mennyiség altal.
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A kidolgozott moddszer segitségével megvizsgaltuk a carbon cloth tipust
gazdiffuzios réteg feliiletnedvesitési tulajdonsagait is. A viz parolgasa soran nem-linearis
tomegesokkenést tapasztaltunk, ami Osszefiigg az anyag hidrofob tulajdonsagaval.
Megallapitottuk tovabba, hogy etanol/metanol — viz elegy esetén az alkoholtartalommal
novekszik a gazdiffizidos réteg nedvesitése. Megallapitdsunk alapjat az infravoros
kameras mérések, illetve peremszog mérések adtak. Novekvo alkoholtartalommal
(0—100 m/m%) javuld nedvesitést tapasztaltunk, melyet a kezdeti csokkend
peremszogek (~135—0°) és ndvekvé csepp/nedvesitett teriiletek méretei (~4—30 mm?)
tamasztanak ala.

Végiil néhany porusos, szén tartalmi anyag mechanikai hatasra adott elektromos
valaszat is megvizsgaltuk egy altalunk tervezett és épitett célrendszerrel.
Kisérletsorozattal igazoltuk azt a modellt, miszerint a szén nanocsévekbdl sziirt Gnhordd
filmek térkit6ltési hanyada hatassal van azok piezorezisztiv tulajdonsagaira. Mechanikai
nyomas hatasara a filmek elektromos ellenéllasa lecsokken, melynek okai a tomorodés és
az egyes szén nanocsovek kozti megndvekedett kapcsolddasi pontok szama. Tovabba, a
gaz diffuziods rétegek mechanikai hatasra adott elektromos valaszat is fontosnak tartottuk
megvizsgalni a tiizeldanyag-celldas felhaszndlds szempontjabol. Méréseinkkel
megallapitottuk, hogy a gazdiffiizids rétegek az dnhordd szén nanocsé filmekhez hasonld
viselkedést mutatnak a mechanikai nyomas — elektromos viselkedés kapcsan.
Kisérleteinkben az 6sszenyomas hatasara a vizsgalt carbon cloth tipust gazdiffazios réteg
elektromos ellenallasa ugyanis lecsokkent, hasonléan a szén nanocs6é filmeknél
tapasztaltakhoz.

Osszességében elmondhatd, hogy a doktori munkam soran bemutatott anyagok
mar ma iS komoly kornyezetvédelmi jelentéséggel birnak. Hasznos tulajdonsagaik a
pérusossaguk, illetve hogy jo mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. A szén
nanocsOvek régota hasznalatosak a szenzorikdban, de mint Onhordd filmek, vagy
szivacsok a viztisztitasban birnak rendkiviili alkalmazhatosaggal. Ezért példaul az
altalunk elGallitott szén nanocsé/nemszott textil kompozitnak az elébb emlitett
viztisztitasban lehetne jovdje — nem csak azért, mert egy porusos anyagrol van sz, hanem
hangolhatd nedvesithet0sége miatt is. A gazdiffuzios rétegek kornyezetvédelemben
betdltott hasznos szerepérdl tobbszor emlitést tettlink, mint a tiizeldanyag-cellak egy igen
fontos eleme. Megmutattuk, hogy egyes ex situ mérési lehetéségekkel gyorsan és

koltséghatékonyan lehet vizsgalni ezen anyagok néhany fontos tulajdonsagat.
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/. Summary

As an environmental engineer, | consider the protection of our environment of
uttermost importance at all levels. Nowadays, a broad variety of polluting activities
damages both our natural and man-made environment daily. Therefore, | have chosen a
doctoral research topic that involves materials with direct or indirect applications in
environmental protection. This resulted in my thesis being focused on carbon nanotubes
and gas diffusion layers applicable in fuel cells.

We developed methods for studying the electrical and wetting properties of porous
structures. We applied an ex situ technique for determining the wetting and evaporation
properties of a carbon cloth type gas diffusion layer simultaneously. The evaporation of
a sessile liquid droplet was monitored by infrared imaging, weight measurement and
digital microscopy. We have also designed and implemented a system capable of
recording the electrical response of porous materials under compression load. This
comprised of a bottom and a movable top copper electrode plate. The latter was positioned
by a micrometer screw that doubled as a strain measurement scale. Mechanical stress was
determined by a load cell, while the ohmic resistance measured between the two copper
plates was taken as the electrical response.

We were the first to prepare filtration-derived composite materials consisting of
carboxy-functionalized carbon nanotubes and non-woven polyester fiber textiles
(nominal carbon nanotube loading: 0, 5, 10, 15 weight%). Filtration resulted in a layered
composite with a part of the nanotubes being concentrated in the top segment. We used
contact angle measurements to experimentally prove that the wettability of carbon
nanotube/textile composites increases with increasing carbon nanotube content. Starting
contact angles for 0—15 weigth% samples exhibited a decreasing tendency from 132.8°
to 51.9°, which can be considered as good agreement with our model predictions. We
confirmed that the hydrophobic/hydrophylic behavior of the composite material can be
tuned by the carbon nanotube content.

We applied the devised methodology to study the surface wetting behavior of
carbon cloth type gas diffusion layers. The non-linear weight loss observed during the
evaporation of water was found to be correlated with the hydophobic properties of the
material. Moreover, we demonstrated using infrared thermography and contact angle
measurement that the wettability of the gas diffusion layer by ethanol/methanol — water

mixtures increases with increasing alcohol content. Increasing the alcohol content from 0
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to 100 weight% resulted in initial contact angle decrease from 135° to 0° and
droplet/wetted area increase from 4 to 30 mm?2.

We analyzed the electrical response of certain porous carbon-containing materials
to mechanical perturbation using our self-designed and built system. We have
experimentally confirmed the hypothesis that the piezoresistive properties of self-
supporting carbon nanotube films prepared by filtration are affected by their volume
filling factor. The electrical resistance of the films decreases under compressive load,
which can be explained by combined densification and the increased number of
nanotube — nanotube contact points. It was also relevant to study this behavior for gas
diffusion layers because of their fuel cell applications. We confirmed that carbon cloth
gas diffusion layers exhibit an electrical resistance vs compressive stess behavior that is
analogous with that of carbon nanotube films.

Summarzing, | believe that the materials discussed in my doctoral thesis have
significant environmental protection relevance. Their main benefits are the porous nature
and good mechanical properties. Even though carbon nanotubes have been used in
sensorics for a while now, their applications in the form of self-supporting porous films
in e.g. water purification are still developing. The carbon nanotube/non-woven textile
composite material we developed apprears to have considerable application potential in
water purification applications both because of its porous nature and its tunable
wettability. Gas diffusion layers play a major role in environmental protection as a key
component of fuel cells. The ex situ characterization methods we developed offer rapid
and cost-efficient alternatives to determine certain key parameters of these layers.
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8. Koszonetnyilvanitas

Elszor is Oszinte halaval tartozom témavezetdimnek, Dr. Kukovecz Akos
egyetemi docensnek ¢és Vidakné Dr. Toth Ildiké egyetemi adjunktusnak, hogy
tanacsaikkal mindvégig tamogattak és mindenben segitettek a doktori fokozat
megszerzéséig. lldinek kiilon koszondom a tamogatd jO tanacsokat, a beszélgetds
délutanokat és a sok tiirelmet, mert ezek voltak azok, melyek az igen nehéz idészakokon
is atsegitettek. Koszondm tovabba Dr. Konya Zoltan tanszékvezetd egyetemi tanarnak,
hogy lehetdséget biztositott szamomra az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken
folytatott munkara.

A publikaciok létrejottéhez koszonottel tartozom Dr. Haspel Henriknek, Ballai
Gergdnek, Varga Agnes Timednak, Dr. Szenti Imrének, Dr. Sebék Ddnielnek, valamint
Dr. Hopp Bélanak és Dr. Heszlerné Kopniczky Juditnak. Tovabba szeretnék koszonetet
mondani kiilf6ldi partnereinknek is a k6z6s munkak és publikaciok miatt, elsésorban Amit
Rawal professzornak, illetve Vijay Kumarnak, P.V. Kameswara Raonak, Sumit
Sharmanak ¢és végiil Krishn Gopal Rajputnak. Neki kiilon kdszonom, hogy néhany
hoénapot egyiitt dolgozhattunk Szegeden. A miiszer fejlesztésében nyujtott segitségért
pedig halés vagyok Juhasz Koppany Leventének.

Az értekezésem Iétrejottéhez elengedhetetlen kdszonetet mondanom kedves
baratomnak, Nagy Ldszlonak, aki megkonnyitette és segitette a munkamat a tanszéken,
barmely kérdéssel fordulhattam hozza. Itt szeretném megemliteni Dr. Pusztai Pétert, Dr.
Buchholcz Balazst és Havasi Viktort, akik hasznos tanacsokkal lattak el, amikor
sziikségem volt rd. A doktori munkam elején, az induldsban nyUjtott segitségert mindig
halas leszek Dr. Haldsz Janos Tanar Urnak és Dr. Bogya Erzsébet Sardnak.

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék Osszes dolgozojanak koszonok
mindent, minden kisebb-nagyobb segitséget és persze a jo hangulatot. Oriilok, hogy a
csapat tagja lehettem.

Nem tudok elég halas lenni paromnak és jovenddbelimnek, aki nem csak a
maganéletben, hanem szakmailag is mindvégig tamogatott, ezt egyiitt csinaltuk végig.
Nem hagyhatom sz6 nélkiil, hogy mennyire halas vagyok a csaladomnak, a sziileimnek
¢s hugomnak, ¢és kedves barataimnak az Onzetlen és faradhatatlan segitségiikért.

Ko6szonom Nektek, Nélkiiletek ez tényleg nem johetett volna 1étre.
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Melléklet

Melléklet 1. Tovabbi egyenletek a funkcionalizalt szénnanocsé/nemszott textil
kompozitok nedvesedési modelljéhez

1= [ as [ 18 6)sin pacs. #)dg
16,9 = | dy [ sinx(8. 67,6006 sinyds
0 0
F = ap [ a0 6)K8.9)sinp
0 0
& 7 né (43)
Sin
KB, ) = J d Vf Y008 G
w= [ ds [ dpas. 609K 9 5inp
0 0
cos y = cos S cosy +sinf siny cos(¢p — &) (45)

ahol, yi, v3 & és & Kkielégitk a kovetkez feltételeket, azaz
. 1 (1 . 1 (1 , S s .
T — sin™1 (;) > y > sin™! (Z)’ ahol s a szal hossz—atmér6 aranya, y két szal tengelyei

altal bezart szog, Q(p,¢) és Q(y,&) pedig a szalak orientacids eloszlasat fejezik ki.
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Melléklet 2. Karboxilcsoportokkal funkcionalizalt tobbfalu szén nanocsdé (a) és
nem- funkcionalizalt szén nanocsé (b) TEM, illetve f{CNT (c) és nfCNT (d) SEM

felvételei.
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Melléklet 3. Az Osszenyomas altal kivaltott elektromos ellenallas elméleti és kisérleti
eredményeinek dsszehasonlitdsa az (a) BP1 (b) BP2 és (c) BP3 mintak esetén, ahol a BP
a ,,.buckypaper” roviditése, azaz a sz€n nanocsd filmé. Minden minta esetén 3 film
elektromos ellenallasat hataroztuk meg. A to az egyes filmek kezdeti vastagsagat jelolik
[118].
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Melléklet 4. Az NSZT és az f{CNT/NSZT kompozit mintdkra szdmitott és mintadkon mért
latszolagos egyensulyi peremszog értékek [155].
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Melléklet 5. A 14% EtOH (a) és a 10% MeOH (b) elegyek tomegcsokkenési gorbéi ().
A minta mikropérusos (a-b) és a szovetes (c-d) oldali tomegcsokkenésére illesztett
illesztett egyenesek (—) egylitt vannak abrazolva a peremszog mérésekkel (m). Az adatok
a relativ t/ts idok fiiggvényében vannak abrazolva, ahol t az aktualis id6 és a ts a csepp
felszinrél vald elparolgasanak az idejét jeloli. Ezekben az esetekben a ts~ti-vel, vagyis a
csepp teljes parolgasanak az ideje () egyenld a felszinrdl vald elparolgassal. A szaggatott
vonalak jelolik az illesztett egyenesek metszéspontjait, ezek csak a szemet vezetik az
abran. Minden esetben 5 pl volt a folyadék térfogata, a hdmérséklet konstans 60 °C volt
a tomegméres, €s szobahdmérséklet (~25 °C) a peremszog mérés soran.
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Melléklet 6. Az 50% EtOH (a) és az 50% MeOH (b) elegyek tomegcsokkenési gorbéi
(==). A minta mikroporusos (a-b) és szovetes (c-d) oldali tomegcsokkenésére illesztett
exponencialis gorbék (—) egyiitt vannak abrazolva a peremszog mérésekkel (m). Az
adatok a relativ t/ts idok fliggvényében vannak abrazolva, ahol t az aktualis id6 és a ts a
csepp felszinrdl vald elparolgasanak az idejét jeloli. Ezekben az esetekben a ts~ti-vel,
vagyis a csepp teljes parolgasanak az ideje (t;) egyenld a felszinrdl vald elparolgéssal.
Minden esetben 5 pl volt a folyadék térfogata, a hdmérséklet konstans 60 °C volt a
tomegmeérés, és szobahdmérséklet (~25 °C) volt a peremszdg mérés soran.

112



Relativ ido
Relativ ido

SZOVET

Relativ ido
Relativ ido

SZOVET

v
¢)

wojelIe) [oue)y

< wofe).ie) [oue)y

Melléklet 7. Az egyes oldoszerek infravords felvételei a parolgds soran néhany
iddpillanatban relativ idében jeldlve azokat. A mikroporusos oldalrol vald csepp
parolgasok (a-b) és a minta szovetes oldalarol valok (c-d) is lathatoak. Minden montazs
esetében a felsd képsor a viz, alatta pedig az etanolos elegyek esetén a 14% EtOH;
50% EtOH ¢és 100% EtOH (a; c), mig a metanolos elegyek esetén a vizet kdvetden a
10% MeOH; 50% MeOH ¢és végiil a 100% MeOH lathato (b; d).
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