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A normal alkanok elucioés viselkedésén alapulo retencios index
rendszerek egy lehetséges elméleti leirasa
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1. EIméleti rész

Kovats Ervin'! 1958-ban felfedezte, hogy allando
homérsékletli gazkromatografias elvalasztds esetén a
homoloég sorok tagjainak elicidja matematikailag hatvany
fiiggvényként viselkedik. Kovetkezésképpen a retencids
adat, egészen pontosan a redukalt retencids térfogat
vagy red. ret. id6 logaritmusa (IgV”, ; lgt’,) a molekula
szénatomszamanak linearis fiiggvénye. E logaritmalassal
végrehajtott linearizalds vezet a “ Ig¢’.” vs. C_. x 100
koordinatakat alkalmazo6 Kovats féle (a tovabbiakban Kovats
f.) Index rendszerhez, amelyben barmely nem homoldg tag
minta-molekula relativ helyzete interpolalassal definialhato.
Az Osszefiiggés korlatozott érvényii. Mas meredekség €s
tengelymetszet jellemzi a normal alkdnok C-C  és C, -C,,
tartomanyaban.

A fenti jelenség értelmezése érdekében egy korabbi
munkankban? feltételeztilk, hogy a homolég sor tagok
barmelyikének parolgashdje felirhatdé oly modon, hogy az
érvényességi C__ tartomany elsé tagjanak parolgashdjéhez
(AH, ) egy ,, mh” mennyiséget adunk. Ezt az els6 alkotot
(n-C, vagy n-C,)) a “k”” szénatomszamu alap-komponensnek
neveztik. A természetes egész “n”, a szénatomszam-
kiilonbség az alapkomponens és a szoban forgd homolog
tag kozott. A (h) inkrementum (=4.94 kJ/m) gyakorlatilag
allandé ¢és az egy —CH,- csoport tobblet altal okozott
parolgashé-kiilonbség fedezésére szolgalt.

A vazolt feltételezéssel nyert eredmény kivanni valoként
azt az érzést hagyja maga utan, hogy a levezetett egyenlet
a széban forgo ,,k+n” szénatomszami homolog sor tag lgt’,
értékének csak a “k” feletti, “n” C-tobblettl vald linearis
fiiggését mondja ki, jollehet a valosagban az dsszefiiggés a ,,
k +n =m?” értékre, a molekula teljes szénatomszamara igaz.
Nyilvanval6, hogy az emlitett (de barmely) fliggvénynek egy
konstans értékkel (6 vagy 11) torténd eltolasa a vizszintes
tengely mentén nem valtoztatja meg az Osszefliggés
matematikai szerkezetét, mégis megmutatjuk, hogy a
Kovats f. index rendszerben megfogalmazott tapasztalati
igazsag konnyen belathaté a teljes ,,k + n= m” Osszes
szénatomszamra is az alabbiak szerint:

Az 1. tablazat 5., “H” oszlopa az egyes szénhidrogének
parolgasi entalpiainak és szénatomszamanak héanyadosat
tartalmazza, mondhatnank azt is, hogy az “egy C-atomra
eso parolgasi entalpia” mennyiségét. Az atlagos érték (5.14
kJ/m) nagyon kozel all az egy —CH,- csoport altal okozott
novekményhez (4.94 kJ/m) és szbrasa is sokkal kisebb (0.07
kontra 0.17). Nem kovetilink hat el nagy hibat, ha a homolog
sor barmelyik, az érvényességi tartomanyba tartozé tagjanak
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(szénatomszam = k + n = m) parolgasi entalpiajat a

AH .., =H-m ()

1.Tablazat.’ A normal szénhidrogének fazisvaltozasanak adtai

c L { (°C) AT = AH_ (kI/m) h (kJ/m)
o &) " AH\'ap/ Cnum .

6 3419 689 296 529 31.73 4.93
7 3715 985 272 524 36.66 4.94
8 3987 1257 251 520 416 4.83
9 4238 1508 234 516 46.43 4.93
10 4472 1742 208 5.14 51.36 4.94
11 468 195 21 512 56.3 5
12 489 216 18 511 61.3 5.13
13 507 234 16 5.1 66.43 4.87
14 523 250 17 5.09 71.3 4.81
15 540 267 14 507 76.11 5.27
16 554 281 21 5.09 81.38 4.64
17 575 302 5.06 86.02

Atlag 5.14 4.94
Szorés 0.07 0.17

Osszefiigéssel adjuk meg. Ennek segitségével a tiszta normal
szénhidrogének telitett géznyomasat (p, ) leiré Clausius-
Clapeyron egyenletetre az aldbbi kifejezést nyerjiik:

H-m

pU.m :C‘(f “ (2)
ahol, C a komponensre jellemz6 anyagi alland6, R az
egyetemes gazallando, ,,H” az “egy C-atomra esé pdrolgadsi
entalpia”, T az izoterm mérés abszolit hémérséklete, ,,m” a
normal-szénhidrogén szénatomszama. Behelyettesitve ezt a
kifejezést a fajlagos retencios térfogat (V) termodinamikai
oldalrol felirt, altalanosan elfogadott (3.) egyenletébe:*

'R
= G)
m pﬂ.m ‘fw L

a kovetkez6 relaciohoz jutunk:

g.m
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T-R
V‘-.’J?T - H-m )
e RT .
{er]C € IWL
ahol, V, iy @ (k+n=m) szénatomszamu komponensnek

a mérés 1zoterm “7”” homérsékletén mért fajlagos retencios
térfogata, Vi A2 aktivitasi koefficiense és M, a megosztd
(stacionarius) fazis molekulatomege.

Masrészt, kromatografias oldalrél megfogalmazva, a V.
aranyos a redukalt retencids id6vel, ¢’ -¢l, tehat felirhatjuk
az alabbi Osszefliggést:

— 1 gt
Vg,m - K l! R,m
azaz
' _gm
4 R.m — Kl (5 )
A 4. egyenletet az 5.-be helyettesitve:
. T-R K
Fam= Amo Hn
N e I e
M; K%, Ce C-e
a hatvanyozas azonossagait felhasznalva,
m
' _ _ m
l Rim) — K - K : b (6)

b

Nyilvanvalo, hogy a (6) egyenlet fizikai tartalma azonos a
Kovats altal a gyakorlatban bevezetett index rendszerével,
mert az Osszefiiggés logaritmélasa Igz’, -nek a molekula
teljes “m” szénatomszamatdl valo linedris fiiggését irja le.

A 6. egyenlet fontos kovetkezményként magaban foglalja a
homolog tagok (e.g. n-szénhidrogének, zsirsavetilészterek

1. Abra. Ugyanazon n-szénhidrogén elegy elvalasztasa (metilbenzol

belsd standard) 3, 4 és 5 °C/min fiitési sebesség mellett: Az elsé (n=C, ) és
utolsé komponenst (n=C,;) kivéve, melyeket kihagytunk az értékelésbol, a
csucsok csaknem ekvidisztans modon elualodnak.

etc.) allando flitési sebességli homérséklet-programozott
elvélasztds soran mutatott ekvidisztans (a ¢’ linearis C-szdm
fuggése)eltciosviselkedését. Ezenallitasn-szénhidrogénekre
vonatkozo kisérleti bizonyitékat az 1. abra mutatja be.

A zsirsavetilészterek azonos elicios tulajdonsagait a 2. abra
mutatja be.

- |

2. Abra. Ugyanazon zsirsavetilészter elegy kromatogramjai (undekanol-
1 & 2-fenil-etanol, belsdstandardok) 2, 4 and 6 °C/min flitési sebesség
mellett: Az elsé (etilbutirat) kivételével melyet kihagytunk, a csucsok
csaknem ekvidisztans modon elualddnak.

A tapasztalati tényt elfogadva (1. tablazat “H” oszlop), mely
szerint az egymassal szomszédos homolog tagok (amelyek
tehat csak egy C-atommal kiilonboznek egymastol)
parolgashdje egy csaknem konstans mennyiséggel
(megkozelitéleg 5.14 kJ/m) kiilonbozik egymastol, a
kozvetleniil szomszédos tagok tiszta géznyomasa és
annak a hémérséklet-programozas okozta megvaltozasa a
kovetkezoképpen fejezhetd ki:

H-k H-(k+1)

v R(T, v v R(Ty A,
Poy=C-e LA ¢s Pos=C-e ateas)

ahol T, a mérés kezd6 hémérséklete (Kelvin), 71 és “¢,
az alapkomponens és az azt egy C-atommal kovetd n-alkan
retencios 1d6i, valamint “v” a flités allandd sebesége (K/
min). A tobbi paramétert mar definialtuk. Az els6 és masodik
tag tiszta géznyomasara felirt kifejezéseket a 4. egyenletbe
helyettesitve az Osszefiiggést a (redukalt) retencids idok

kiilonbségre ( AL’ = ¢, - t,) kell rendezni.

A levezetésnek ezen a pontjan az el6z6 munkankban?
bemutatottnal egy pontosabb €s a valos viszonyoknak jobban
megfeleld kozelitést alkalmazunk. Abban a dolgozatban
a 273.16 K-re (0 °C) felirt fajlagos retencids térfogat
(Vm,g’k €s V5 .100) kifejezéseket hasznaltuk a helyettesites
soran. Igy a finearis hémérséklet programozas redukalt
retencios iddre gyakorolt hatasa csak a tiszta gdznyomasok
kitevéiben jelent meg és nem az egész Osszefiiggésben
(azaz nem szerepelt a tortek szdmlalojaban). Jelen cikkiink
megmutatja, hogy a helyes behelyettesités az eldz6 cikkben
kozolt megoldassal teljesen azonos matematikai szerkezetii
eredményre vezet, csak a konstansok “tartalma’ kiilonbozik
kissé. Ez a magyarazata a kisérleti eredmények és az
elméleti kovetkeztetések korabbi munkankban tapasztalt
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szoros egyezésének. Nos, fejezziik ki a (red.) retencios idok
kiilonbségét (A, ). A korrekt behelyettesités utan a Y, ~
Y, = Y aktivitasi koefficienseket és az M, -t a nevez6kbol,
valamint az egyetemes gazallandot (R) a szamlalokbol
kiemelve és K, konstanssa 6sszevonva:

Af =K, Th+tpyv  Th+t-v &

— H(kD) ~_ bk
C.e R(Ty+gv) C.e R(Ty+v)

Vezessiilk be az eliciés hémérsékleteket, a kovetkezd
egyenletekkel definialva oket; T, = (T, + vt , ) = (T, + AT)
valamint 7,-t a (7;+ v¢,) kifejezésre. Felhasznalva ezeket, a
(7) egyenlet az alabbiak szerint médosul:

T +AT
.-AIIR — K: Ta_- _ T.{

H(k+1) Hk
. R(T, +AT v RT,
C-e RO 0o R

3

Kiemelve T,-t és C anyagi allandot a zardjelbdl és
Osszevonva a K, allandéval, valamint a zéarojel els tortjét a
szamlalo dsszegére bontva adodik:

‘ 1 AT 1 |
Al'p = K_; —HAkD) + T HG)  H
e R(T,+AT) Tf,- e R(T,+AT) e RT,

almazmazva az algebrai (1/a)™ = a* azonossagot:
H(k+1) H(k+1) Hk
T S R(T+AT) AT R(T,+AT) RT,
Aty = K| € +—-e —e
i

kiemelve a zar6jel masodik és elsd tagjabol az exponencialis
tényezot:

HAk+1) H-k

+/ f/\T |
A= K| 0D 1 = e

k.

Ezen a ponton a kovetkezO megfontolast alkalmazzuk.
Meéréseink szerint a AT/T, tort soha nem haladja meg a
0.032-es értéket, ezért “17-hez viszonyitva elhanyagolhato.
Az elhanyagolast alkalmazva a kifejezés a kovetkezo-
képpen egyszertisodik:

Hok+1) Hek Oy

A (8) egyenlet az alabbiak szerint rendezheté. Emeljiik ki a
zarojel teljes masodik tagjat €s vonjuk 6ssze K,-mal, hiszen
adott linearis hodmérsékleti program esetén a benne szerepld
értékek allandok. Igy a kovetkezd kifejezést nyerjiik:

(" H{k+D) ™
RIT,+AT) Hikl) HE
Af'y= | ——-1|=K, | " g
RL \
\\ € A
K,

Az “e” kitevdjének rendezése és a lehetséges 0sszevonasok
elvégzése utan, valamint 7, -et helyettesitve (7, + AT)

helyébe a kitevd nevezdjében, a kdvetkezd kifejezéshez
jutunk:

T,-H—H-k-AT
RT,, T
At =K, e ®To

A zardjelben 1évo kifejezésre az alabbi egyszerisités
alkalmazhat6: Ha

T.-H—-H- -k-AT

<0.05 ©
RT,, T,
akkor
T,-H—-H-k-AT
Aty =K, | 1+~ -1 (0
R-Ty T,

o

az,“y=e®*=1*x",hax<0.05 6sszefiiggéssel teljesen analog
moédon, az ,,e*” fiiggvény sorbafejtésének eredményeként.

A (9) egyenletben megfogalmazott feltétel a 6-22 szénatom
tartomanyban teljesiil, amint azt az 1. tablazat adatai és
mérési eredményeink bizonyitjak. A (10) kifejezés kdnnyen
rendezhet6 és 11j konstansok kialakitasaval az alabbi format
nyeri:

Af'y =K, — K AT (11)
ahol
_K,-H ) K,-H-k
CR-T ©s Kf’_R-T._ T

-+l k+ Tk

K

Abizonyitas az érvényeségi C__ tartomény elsé és masodik
tagjara adja meg az eredményt, de teljes indukcioval
levezethetd barmelyik kettd, kovetkezésképpen az Osszes
tagra. A (11) egyenlet nyilvanvalo kovetkezménye, hogy a
homoloég sorok tagjainak retencids id6 kiilonbsége allando
abban a szénatomszam tartomanyban, amelyben elucios
hémérséklet kiilonbségiik (A7) allandé. Minthogy AT
kifejezhet a kovetkezOképpen:

AT =T, T, =T, +t,, - v=-T, 1, -v=(, 1) v=A"yv  (12)

a (12) egyenletet (11)-be helyettesitve és Ujrarendezve az
alabbi Osszefiiggéshez jutunk:

KS

Al =——2
5 1+K,-v

= konst. (13)

A (11) és (13) kifejezések pontos jelentése a kdvetkezo:
linearis azaz allandd flitési sebességli, izoterm szakaszt
nem tartalmazd gazkromatografias elvalasztds soran a
homoldég tagok retencios idéinek kiilonbsége allando
abban a szénatomszam tartomanyban, amelyben elucids
hémérsékleteik kiilonbsége (A7) allanddo. A normal
alkanokra a C,,-C,, szénatomszam tartomanyban a 3.
abra, a zsirsavetilészterekre vonatkozéan pedig a C-C,;
intervallumban a 4. abra bizonyitja a fenti allitds igazsagat.
Minthogy a homolog tagok elucidja csaknem ekvidisztans,
alkalmasak arra, hogy a szeparaci6 soran egy flexibilis
“mérfoldké” rendszer szerepét eljatsszak, mert hozzajuk
viszonyitva a minta-molekulak relativ helyzete nem valtozik.
Ha ugyanis az egymast kovetd mérések sordn barmilyen
okbdl a kromatografids rendszer felgyorsul a homoldgok
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retencios 1d6i rovidebbé valnak, de kiillonbégeik tovabbra is
gyakorlatilag egyenldek maradnak. Ha az elvalasztas lelassul
a retencids idék megnének, de ekvidisztansak maradnak,
igy a mintamolekulak rajuk vonatkoztatott relativ helyzete
nem valtozik. Ez a kijelentés feltételezi, hogy az elvalasztas

sebességét befolyasold hatas a homologok elucigjat a nem
homolodg tagok visszatartasaval azonos modon befolyasolja,
mely feltételezés nem feltétleniil igaz, am az esetek dontd
tobbségében teljesiil.

A normal alkanok elacios homérsékletei kiilonbozo fitési sebességek esetén

00,0 -

550,0 4

400,0 4

350,0 4

+ 2 Cels/min
3 Cels/min
A 4 Cels/min
x

5 Cels/min

Linearis (5 Cels/min

— — — - Linearis (4 Cels/min

300,0

)
)
------- Linearis (3 Cels/min)
— - —-- Lineéris (2 Cels/min)

19 21 23 25 27

3. Abra. A n-szénhidrogének eluciés hémérsékletei 2, 3, 4 and 5 °C/min fiitési sebesség mellett:A n-deként és a n-pentakozant kivéve (és kihagyva az
értékelésbol) a AT értékek allandoak és kielégitik az ekvidisztans eluciod feltételeit linearis hdmérséklet programozas esetén.

A zsirsav-etilészterek ellicios hémérsékletei kiilonb6zd flitési sehességek esetén

550,0 -
X
- X
X - ~ A
500,0 T m
- g - )
o
450.0
<
@ -
= -
- ® 2Ces/mn
400,0 W 3 Cels/min
A 4 Cels/imin
X 5 Cels/min
% X 6 Cels/min
% Linedris (2 Cels/min)
: . — Linedris (3 Cels/min)
350,0 ry — — —Linearis (4 Cels/min)
Linedris (5 Cels/min)
----- Linedris (6 Cels/min)
3000 T T T T T T T
5 7 9 11 13 18 17 19

Cozmaz etilészter szénatomszama

4. Abra. A zsirsavetilészterek eliicios hémérsékletei 2, 3, 4, 5, és 6 °C/min fiitési sebességnél: Az etilbutirdtot kivéve a AT értékek allandéak és kielégitik

az ekvidisztans eluci6 feltételeit linearis hémérséklet programozas esetén.

A (13) egyenlet logikai diszkusszidja tovabbi fontos
kovetkezményeket tar fel. A kifejezés megjosolja, hogy
a Ar, a fiitési sebességnek hiperbolikus fliggvénye,
mely allitds igaz voltat a normal szénhidrogénekre és
zsirsavetilészterekre vonatkozoan az 5. abra mutatja be.
Mi tobb, az egyenlet helyesen interpretalja a retencios id6
kiilonbségek alakuldsat extrém fiitési sebességek esetén.
Zérus fiitési sebességnél (v = 0) a fiiggvény (A’,) nem
szaguld a végtelenbe mint a hiperbolikus fiiggvények
altalaban, hanem konstans (K,) értéket vesz fel, annak
megfelelden, hogy a homoldgok izoterm kdriilmények kdzott
is elvalaszthatok. ,,Végtelen™ fiitési sebesség esetén pedig a

At nullava vélik, vagyis a homolog tagok nem vélnak el
egymastol (valdjaban egyetlen komponens sem), amint az
elméletileg is varhato és a gyakorlatban is megfigyelhetjiik.

2. Kovetkeztetések

A termodinamikai levezetés ¢és bizonyitds eredményeit
Osszefoglalva leszogezhetjiikk, hogy sikeriilt a homoldg
sorozatok tagjainak elicios viselkedését elméletileg
értelmezni és megmagyarazni. A bizonyitas egyidejiileg a
kovetkez6 ot elvarast teljesiti:
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A szomszédos normal alkanok retencios ido kiilonbségei a futési
sebesség fiiggvényében

12,00 ~
10,00 4 +
8,00 +
6,00
4,00 4 *

2,00 4

0,00 T T T 1

Fiitési seb. C"/min
5. Abra. A (13) egyenlet kisérleti bizonyitéka.

- elméleti és matematikai szempontbdl tiszta, egyszert és
koherens,

- Osszhangja a tapasztalatokkal elsdrangi, melyet a
Kovats f. Retenciés Index rendszer és a Van den Dool
& Kratz f. Programozott Homérsékleti Retencids Index
(PTRI) rendszer, valamint sajat, az élelmiszer specialitdsok
felismerése teriiletén végzett kutatasaink igazolnak,

- a levezetés bebizonyitja, hogy az izoterm (Kovats
f.) és a Van den Dool & Kratz f. programozott retencios
index rendszerek a homoldg sorok tagjainak ugyanazon
tulajdonsdgan alapulnak, egymassal kauzalis kapcsolatban
allnak ¢és fizikai-molekulaszerkezeti informaciotartalmuk
azonos,

- a tapasztalatokkal Osszhangban 1évé ¢és a logikai
elvarasoknak megfel6, helyes joslatot ad a retencids
idokiilonbség (At’, ) flitési sebesség fliggeésére szokvanyos
és extrém értékek esetén is.

- A (13) relaciot a v = 0 (izoterm mérés) esetére megoldva
(ld. a kovetkezd, Bizonyitas c. fejezetet) , az Gsszefliggés
a Kovats f. retencios indexet leird egyenletbe megy at,
kétséget kizardan bizonyitva a levezetés és az eredmény
helytallo voltat.

Kovetkezésképpen, mélyen meg vagyunk gybézddve és
szilardan hissziik, hogy az elméleti bizonyitas és a tapasztalati
megfigyelések véletlen egybeesése kizarhato. Egyidejiileg
hangstlyozzuk azonban, hogy a fellelt 6sszefiiggések igen
jo kozelitésnek tekinthetdk csupan. Ervényességiik csak
a vizsgalt szénatom szam tartomanyokra terjed ki és a
felhasznalt termodinamikai fliggvények pontos értelmezése
(pl. parolgéasi entalpia) is tovabbi megfontolasokat igényel.
Elképzelhetd, hogy a levezetett egyenletek nem tekinthetok
fizikai torvényeknek, egyszeriien csak jol leirjak a jelenséget
amire vonatkoznak.

1. Bizonyitas

A. Kiindulva a (13) egyenletbdl, izoterm kériilmények

A szomszédos zsirsav-etilészterek retencids ido kiilinbségei a futési
sebesség fiiggvényében

At g
12,00 4 .
()
10,00 4 *
8,00 A
.
6,00 4
.
4,00 A * .
2,00 4
0,00 T T T 1
0 2 4 6 8
Fiitési seb. C*/min
kozott (v = 0) az Osszefiiggés a kovetkezd formara
egyszerisodik:
Aty = K . = konst.
A korabbiak szerint:
K- K, H
’ R'Tkul ’
de az izoterm koriilmények miatt 7, =T, azaz
K, -H
f'\fr,:.\ :K< . B
' > R-T,
Tovabbmenve:
H -k
K,-H T H
At', :K; =34 = K, B R -
2 R . 71- R . ?’:"
Behelyettesitve K3 —ba:
Hok Hek
K, -H : R-T,
A =K. = 4 =K, T H _ k o KT H
ST OR-T, R-T, M,-K" -C R-T,
Az egyszerUsitések elvégzése utan az eredmény:
H -k
H
Al'y=—— " (14)
M, K" -C

B. A Kovats indexet kifejezd (6) egyenletbdl kiindulva a
homoloég sor elsd €s masodik tagjara az alabbi levezetés
adodik:
{ H
At = Kb —K-b* =K -b*(b-1)=K-b*|| " | -1
\

miutan H/RT,<0.05 a zérojelben az exponencialis tag helyett
az alabbi kifejezést irhatjuk:

Y
Lm" =1+ il

\, k
azaz az egész kifejezés helyett a kdvetkez6t:
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\
At', =K -b* pﬂ—l _K-b“-i
Rk Rk

“K” és “b” helyére behelyettesitve:

H -k

__RT i H
M,-K' -C RT,

ahol az egyszeriisitések elvégzése utan az eredmény:

'
IR

H-k

Ay =———————— " 15

“ M, K- -C (1)
Mint lathato a (14) és (15) kifejezés tokéletesen megegyezik.
A Kovats f. izoterm, valamint az alland6 fiitési sebeséggel

A Possible Theoretical Description of the Index Systems
Based on the Elution Behaviour of the n-Alkanes

By substituting the saturated vapor phase tension of the pure
normal hydrocarbons described by the Clausius-Clapeyron law into
the accepted expression of the specific retention volume (V,,), a
theoretically coherent and relatively simple mathematical evidence
of the elution behaviour of the homologous members has been
deduced. It gives exponential retention time dependence on carbon
number for isothermal, and nearly equidistant (i.e. approximately
linear retention time dependence on carbon number) elution for
linear temperature programmed gas chromatographic runs.

The logical analysis of the deduced equations leads to consequences
of importance:

- Relations (6) and (13) of the isotherm and linear temperature
programmed cases enlighten and explain the theoretical
background of the exponential and equidistant elution behaviour of
the members of homologous series.

- The deduction clearly proves, that the Kovats and Van den Dool
& Kratz indices are based on the same features of the homologous
series members’ molecules. They are in causal relationship with
each other and their physico-chemical i.e. molecule-structural
information is identical,

- The expression of the linear temperature programming case
predicts, that Az’r depends on the speed of heating in accord with a

programozott elvalasztast leird egyenlet a v=0 hataresetben,
a homolog sor egymast kdvetd tagjainak redukalt retencios
id6 (Ar’,) kiilonbségére ugyanazt az eredményt szolgaltatja.
Kovetkezésképpen a két egyenlet azonos fizikai tartalmat
fejez ki, az elsé az izoterm, a masodik pedig az izoterm
szakaszt nem tartalmazod, allando flitési sebeségl linearis
hémeérséklet programozasu mérés estére vonatkozoan.
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hyperbolic function. The truth of this statement for nhydrocarbons
and fatty acid ethyl esters is proved by measurements. Furthermore,
the relation correctly interprets the retention time difference of the
subsequent members under extreme programming conditions.
At zero rate heating (i.e. v = 0) A#’, remains a finite value (of a
constant) and does not run into infinity (the constituents can be
separated under isothermal conditions, as well). At “infinite” high
rates of heating, A", turns zero and the homologous members
(all compounds in fact) elute together without separation as it is
expected and observed experimentally.

- If the second relation is solved at v = 0 (isotherm run) condition,
it converts to the form of the Kovats Index isotherm case equation,
undoubtedly proving the truth of the expressions deduced and that
of the whole evidence process.

The final expressions are in close correlation with the experimental
results. At the same time, it must be emphasized that the equations
deduced apply certain negligence. Their validity is limited to the
carbon number intervals (C,-C,, for n-alkanes and for C.-C, acid
carbon range of fatty acid ethyl esters) discussed above in the
article. The precise interpretation of the thermodynamic functions
(e.g. vaporization enthalpy) used in the deduction needs further
considerations. A special emphasis is placed on the fact that only
good approximations have been found not strict physical laws.
They merely describe the investigated phenomenon sufficiently.
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