Részecskeméret meghatarozas

Demonstracios laborfeladat

1. A gyakorlat célja

Kiilonb6z6 Osszetételii és alaka mikro- és nano-részecskék méretének meghatarozasa klasszi-
kus és miiszeres modszerekkel; az igy nyert eredmények Gsszevetése valamint értékelésiik
kiegészité mikroszkopos felvételek felhasznalasaval.

2. A részecskeméret meghatarozasara alkalmazott modszerek bemutatasa
2.1. Horiba Partica LA-950V2 lézer fényszorasos részecskeméret eloszlas méré berendezés

Bevezetés

A lézerdiffrakcios részecskeméret meghatarozas a diffrakcios kép vizsgalatan alapul, ami ak-
monokromatikus fény — altaldban 1ézer — hatdsdnak tesziink ki. A régebbi lézerdiffrakcios
késziilékek csak Kisszogli szorast, a mai késziilékek viszont mar széles szorasszogl
lézerdiffrakciot alkalmaznak. A részecskék altal tobbféle szogben szort fényt tehat egy tobb-
elemi detektor érzékeli. A diffrakcios kép adatait regisztraljak, majd megfelel6 optikai modell
¢s matematikai eljaras alkalmazasaval transzformaljak (Mie-elmélet, Fraunhofer-kozelités),
ami a teljes térfogatot diszkrét szamu méretosztalyba sorolja és ezaltal térfogati részecskemé-
ret-eloszlast eredményez.

A lézerdiffrakcion alapuld modszerek nem képesek kiilonbséget tenni az ’egy szemcsén’,
vagy az ’elsédleges szemcsék klaszterein/agglomeratumain/aggregatumain’ torténd fényelhaj-
las kozott. Mivel a részecskeméret analizis elsdsorban az elsddleges szemcsék méretének a
meghatarozasat cé€lozza, az agglomeratumokat a mérés elott elsddleges szemcsékké
diszpergaljak. Nem gombszerli szemcsék esetén, az azokkal egyenértékii, gdbmbszerli szem-
csékre vonatkozo részecskeméret eloszlast kapunk, mivel a technika optikai modellje gomb-
szerll szemcséket feltételez. Az igy kapott részecskeméret eloszlas eltérhet a mas fizikai elven
(pl. szedimentacio, szitalas, sth.) alapuld modszerekkel kapott részecskeméret eloszlastol.

Berendezés

A lézerdiffrakcios késziilékek egy lehetséges felépitését az 1. abra szemlélteti. (Mas Osszealli-
tast alkalmazo berendezések is forgalomban vannak.) A késziilék egy lézerfény-forrasbol,
fényfeldolgozo optikdbdl, egy mintamérd egységbdl vagy cellabdl, egy Fourier-lencsébdl és
egy tobbelemes detektorbodl épiil fel, amely a diffrakcios képet szolgaltatja. A késziilék adat-
meghatarozasat, mas kapcsolodo adatfeldolgozasi miiveleteket és pl. a jelentéskészitést teszi
lehetove.

A részecskék két modon Iéphetnek a 1ézersugar utjaba. (1) Hagyomanyos esetben a parhuza-
mos sugarnyalabot a gyijtlencse el6tt érik el, annak mikodési tavolsagan beliil. (2) Az ugy-
nevezett forditott Fourier-optika esetében (ez az altalunk hasznalt mérési elrendezés) a ré-
szecskék a gyljtélencse mogott keriilnek a fénysugar utjdba, azaz a konvergens nyalabba ke-
riilnek. A hagyomanyos felépités elonye, hogy a lencse miikddési tavolsagan beliil a minta



uthossza megfelelden nagy. A masodik elrendezés csak kisebb uthosszt enged meg, de széle-
sebb szogli szorast tesz lehetéve, ami szubmikron méretii részecskék analizise esetén hasznos.
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1. abra Horiba Partica LA-950V2 lézer fényszordsos részecskeméret eloszldas mérd beren-
dezés optikai rendszerének elrendezési vazlata

A beeso fény és a diszpergalt szemcsék halmaza kozotti kdlcsonhatas olyan szorddasi képet
eredményez, melyben a sz6rodas szogétdl fiiggden mas-mas a fényintenzitas. A teljes szord-
dasi-szog intenzitas-eloszlast — amely tartalmazza az ates6- és a szort fényt is — egy lencse,
vagy egy lencserendszer segitségével a tobbelemii detektorra fokuszaljak. A lencserendszer
egy olyan sz6rodasi képet ad, mely bizonyos hatdrokon beliil nem fligg a részecske sugarnya-
labbeli helyzetétol. Ily modon a folytonos szorddasi-szog intenzitas-eloszlast diszkrét térbeli
intenzitas-eloszlassa alakitjak egy tobbelemi detektor rendszerrel.

Feltessziik, hogy a részecskehalmaz mért szo6r6dasi képe azonos az egyes — egymashoz képest
véletlenszertien elhelyezkedd — fényszord részecskék létrehozta szorddasi képek Osszegével.
Megjegyzendd, hogy a szort fénynek csak egy korlatozott térszogii részét gytiijti 6ssze a lencse
(gytyjtik Ossze a lencsék) és igy a detektor is.

A mérérendszer fontos része a mintak megfeleld diszpergalasat biztositd aramoltatod rendszer
is, amelynek sematikus rajzat a 2. abra szemlélteti. A mintat por vagy szuszpenzi6 formaban a
minta edénybe adagoljuk, ahol az a keverés, illetve a keringetés hatasara dezaggregalodik. A
dezaggregacio fokozhato a késziilék (belsé) ultrahangos rendszere segitségével, ami hozzaja-
rulhat a primer részecskék méreteloszlasanak a meghatarozasahoz.

A diszpergalashoz hasznalt folyadékoknak, feliiletaktiv anyagoknak és diszpergalo segéd-
anyagoknak a kovetkez0 feltételeknek kell eleget tenniiik:

- az alkalmazott 1ézer hullamhosszan atlatszonak, valamint buborékoktol és szennyezd
részecskéktol mentesnek kell lennie;

- avizsgalati anyagétol eltérd torésmutatojinak kell lennie;

- avizsgalati anyagot nem oldhatja (tiszta folyadék, vagy eldsziirt, telitett oldat);

- avizsgalandd anyag részecskeméretét ne valtoztassa meg (oldddassal, oldékonysag néve-
1ésével, vagy atkristalyositasi hatasok altal);

2



- segitse el6 a diszperzi6 eldallitasat és ndvelje annak stabilitasat;
- nereagaljon a késziilékben talalhaté anyagokkal (pl. O-gytiriik, tomitogytriik, csovezet);
- megfeleld viszkozitasu legyen a keringtetés, keverés és sziirés megkonnyitése érdekében.

Feliiletaktiv- vagy diszpergalo segédanyagokat gyakran hasznalunk a részecskék nedvesitésé-
hez ¢€s a diszperziok stabilizalasdhoz.
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2. abra Horiba Partica LA-950V2 lézer fényszordsos részecskeméret eloszlas mérd berende-
zés dramoltato rendszerének elrendezési vazlata

2.2. Szitalas

Porok ¢és granulatumok részecskeméreten alapuld osztalyozasanak az egyik legrégebbi mod-
szere a szitaanalizis, amely a kiillonboz6 részecskeméretii szilard anyagok alkotéinak mecha-
nikus szétvalasztasara szolgal. A szitalas alapvetéen kétdimenzios méretbecslés, mivel az
osztalyozandd anyag a maximalis szélesség és vastagsag alapjan valaszthato el, és a részecs-
kék legnagyobb méretének (hosszusaganak) nincs hatasa az elvalasztasra. A mechanikus szi-
talas olyan esetekben alkalmazhat6 eredményesen, ha a részecskék tobbsége kb. 75 pm-nél
nagyobb. Az ennél kisebb részecskék Osszetapadhatnak vagy a csekély sulyuk miatt vissza-
maradhatnak a szitdn. A szitaanalizis viszonylag nagy mennyiségli vizsgdlandé mintat igé-
nyel. Olajos vagy mas tapadd porok eltomhetik a szita nyildsait.

A szitak olyan egyszerli szovésli drotszovet halok, amelyek kozel négyzetes fonalkdzzel ren-
delkeznek és nyilt hengeres keretbe vannak foglalva. A szitalashoz hasznalt szitak altalaban a
6,3-0,04 mm intervallumba esé nyildsmérettel jellemezhetOk. A szita finomsagara gyakran
hasznaljak még a Mesh értéket is, ami a szitaszOvetet alkotd szalak szamat jelenti 1 inchre
vonatkoztatva. Minél nagyobb ez az érték, annal kisebb a szalak kozotti tavolsag, tehat annal
finomabb a szitaszovet (pl. 10 Mesh — 2 mm; 20 Mesh — 850 um; 30 Mesh - 600 pum; 40
Mesh — 425 um; 50 Mesh — 300 pum; 60 Mesh — 250 pum).

A szitaanalizishez sorban egymasba rakott, felfelé novekvod fonalkdzl szitasort alkalmaznak.
A vizsgéaland6 anyagot a legfelso szitdra helyezik, majd a szitaoszlopot szabalyos razoémoz-
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gasnak teszik ki. A szitaanalizis akkor ér véget, ha a szitdk barmelyikén a tomeg legfeljebb 5
%-kal vagy 0,1 g-mal valtozik az ugyanazon a szitan mért megel6z6 tomeghez képest. A szi-
talas végén meghatarozzak az egyes szitdkon visszatartott anyag mennyiségét, amibol kisza-
molhat6 az anyag egyes mérettartomanyokba es6 tdmegszazaléka.

3. Feladatok
3.1. A részecskék alakjanak hatasa a kiilonb6z6 mddszerekkel kapott eredményekre
3.1.1. Krétapor szitalasa, majd az egyes frakciok részecskeméret analizise

A kalcium karbonat hdrom kristdlyformaban 1étezik (kalcit, aragonit, vaterit), de gyakorlati
jelentésége csak a kalcitnak van. Nagy mennyiségben taldlhaté az egész vilagon, de a kiilon-
b6z6 leléhelyekrdl szarmazd anyagok eltérnek tisztasagban, a kristalyok méretében és erede-
tiikkben, ami mind befolyasolja az asvany toltdanyagként torténd alkalmazasat. A természetben
harom formaban fordul elé. A mészkd tengeri allatok vazanak tomorodott (konszolidalt) lera-
kodasa. Lazabb szerkezetl a kréta, ami kis allatkak vazabol all, a lerakodasok a kréta korban,
70-130 milli6 évvel ezel6tt alakultak ki. A marvany a mészké metamorf formaja, nagy nyo-
mas és hdmérséklet hatasara atkristalyosodassal alakult ki. Valamivel siir{ibb és keményebb,
mint a kréta.

A gyakorlat sordn a krétaport szitalassal frakciokra osztjuk, majd a frakciok részecskeméretét
a Horiba késziilékkel hatarozzuk meg.

3.1.2.  Orolt lenrost szitaldsa, majd az egyes frakciok részecskeméret analizise

A hancsrostok kozé tartozo lent a hagyomanyos, textil- és ruhédzati-ipari felhasznalas mellett
az utdbbi idében igen gyakran alkalmazzak pl. mint t6ltéanyagot és erésitéanyagot polimer
kompozitokban. A szintetikus polimer matrixba a len daralt formaban keriil. A természetes
toltdanyag és a matrix kozotti kdlecsonhatas fligg a daralt szalasanyag feliileti tulajdonsagaitol,
a kolcsonhatas erdssége pedig dontden befolyasolja a kompozit tulajdonsagait.

A szalas len golyosmalomban végzett daralasat kovetden a daralt mintat szitalassal frakciokra
osztottuk, és az egyes frakciokrol SEM felvételeket készitettiink. A gyakorlat soran a frakciok
részecskeméretét a Horiba késziilékkel hatarozzuk meg.

crer

3.2.1. Kisfrekvencias ultrahang

Az ultrahang a 20 kHz-t61 10000 kHz-ig terjedé hangfrekvencia tartomanyt foglalja magaban.
Az ultrahang keltésére a piezoelektromos jelenségen alapuld késziilékek alkalmasak, melyek-
ben a transzducer alakitja at az elektromos energiat hangga (3. abra, bal). Az ultrahang terje-
dése kiilonbozoé kozegekben gerjeszti a molekulak longitudinalis rezgéseit, igy pl. a folyadék-
ban lokalis stirlisodések (kompressziok), illetve ritkuldsok (expanzidk) sorozata jon létre. Az
expanzi6 vakuumot okoz a folyadékban, amely szétszakitja a folyadék molekuldk kozotti ko-
téerdket. A keletkezé buborékok egy vagy tobb hulldmciklussal késébb a stirtisoddési fazisban
Osszeroppannak, extrém magas lokalis hdmérsékletet (5000 K) és nyomast (500 atm) el6idéz-
ve. Ez a jelenség az akusztikus kavitacio, amely az ultrahang alsé frekvenciatartomanyaban
(20-100 kHz) a legjelentdsebb. Ezt a tartomanyt nevezik kisfrekvencias vagy energia/erd ult-
rahangnak.

Szilard fazishataron a kavitacios buborékok dsszeroppannak. Az Gsszeroppanas soran folya-
dékkal toltédnek fel, és a szilard felszinre iranyuld, nagy sebességii (akar akar 100 m/s)
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mikroaramlasok gerjesztddnek. Ezek az in. mikrojetek (3. abra, jobb) jelentdsen fokozzéak az
anyagtranszportot, csokkentik a részecskeméretet, a feliileti hatarrétegeket szétszakitva felszi-
ni hamlashoz, er6zidhoz vezetnek a szilard fazisban.

A Horiba késziilékbe beépitett ultrahangos rendszer segiti a részecskék aggregatumainak
szétbontasat. A bels6 ultrahangos kezelés 1-7 fokozatban és 1-30 min id6tartamban alkalmaz-
hat6 a mérés soran. Ennél 1ényegesen jelentOsebb dezaggregald hatas érhetd el a 3. abran be-
mutatott (kiils6) ultrahang reaktorral (in. horn reaktor), amely a részecskeméret analizist
megeléz6en alkalmazhatd. A berendezésen valtoztathaté az ultrahang intenzitasa, az alkalma-
zés idOtartama és folyamatossaga.

microjet

folyadékaram

difflzids hatarréteg

szilard felszin

3. abra Ultrahang-kibocsdato berendezés (bal) és microjet kialakuldsa a szilard felszin
kozelében (jobb)

3.2.2.  Kisfrekvencias ultrahang (kiilsé) hatasa nanocelluloz szuszpenzio részecskeméretére

A kiilonbozd cellulozforrasokbol kinyert celluloz anyagokat, melyeknek az egyik dimenzidja
a nanométeres tartomanyban talalhato, altalanosan nanocellul6zoknak nevezziik. Dimenzio-
juk, funkcidjuk és eldallitasi modjuk alapjan a nanocellul6zok harom f6 csoportba sorolhatok:
mikrofibrillas celluléz (MFC), nanokristalyos celluloz (NCC) és bakteridlis nanocelluloz
(BNC). A nanocellulozok egyediilalld mdédon 6tvoznek fontos celluldoz tulajdonsagokat a
nanoméretli anyagok kiilonleges jellegzetességeivel.

Az NCC-t leggyakrabban kénsavas hidrolizissel allitjak el6 a cellul6z amorf részeinek eltavo-
litasaval (4. abra, fent). A részecskék erdsen negativ toltéstiek lesznek, és ennek kdszonhetden
a kénsavval készitett NCC szuszpenziok részecskéi nagy kolloid stabilitassal rendelkeznek. A
nanokristalyos cellulézok 5-70 nm-es szélességi, illetve 100 nm és néhany mikrométer kozot-
ti hosszusagu, palcikaszerii celluloz kristalyokbol épiilnek fel (4. abra, lent). A kristalyok mé-
rete fiigg a cellulozforrastol és a savas hidrolizis paramétereitdl. A savkoncentracio €s a reak-
ci6id6 novelésével a kristalyok hossza csokken.
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4. abra Kristdlyos és amorf részeket tartalmazo celluloz mikrofibrilla (fent) és celluloz
nanokristalyok (lent)

A nanokristalyok (vagy viszkerek) fontos jellemzdje az alaki tényezd (azaz a hossz és az at-
mérd hanyadosa). Az NCC a legerdsebb és legmerevebb természetes anyagok egyike, rendki-
viili tulajdonsagokkal bir: nagy szakitoszilardsagu (7500 MPa), nagy merevségli (Young mo-
dulus: 100-140 GPa), nagy alaki tényezdvel (70), nagy fajlagos feliilettel (150-250 mz/g), és
egyéb érdekes elektromos és optikai tulajdonsagokkal rendelkezik.

Nanocelluloz viszkereket allitottunk elé kénsavas hidrolizissel. A vizes szuszpenzid részecs-
kéit kisfrekvencias ultrahanggal (kiilsé) dezintegraltuk. Az ultrahang kezelés idétartamanak
fiiggvényében meghataroztuk a részecskék méretét. A mért értékeket Osszevetettiik az egyes
ultrahangozott szuszpenziok transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) felvételeivel.
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