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1. Bevezetés

A poli(etilén-tereftalat) (PET) az egyik legszélesebb korben hasznalt polimer, mivel
vilagszerte a negyedik helyet foglalja el a mlianyagok gyartasaban, és ez a leggyakrabban
hasznalt polimer az ¢élelmiszertarolok (kiilondsen viz- és iiditds palackok) és textilszalak
eléallitasaban. A PET egy részben kristalyos hoére lagyuld poliészter, amelynek {liveges
atmeneti hémérséklete (T,) 74°C, €s egyensilyi olvadaspontja (T,) 280°C [1]. Lasst
kristalyosodasi kinetikdja miatt nagy energiafelhasznalast és hossza id6t igényel, hogy
félkristalyos terméket allitsanak eld beldle, ugyanakkor lehetdvé teszi az amorf, atlatszo
polimer konnyu eléallitasat is[2]. A PET széleskorti felhasznalasi lehetdségei kivald kémiai
stabilitasabol, alacsony stlyabol, hdéallosagabol €s mechanikai tulajdonsagaibol erednek,

amikor félkristdlyos szerkezetli, emellett viszonylag alacsony koltségli és konnyen

ujrahasznosithato.
(a) B ® ] () I
, [
; l |
: _ ! |
(d) (e) (H)
|
! [} E gt

—

1. ébra: A PET palack fujasanak folyamata el6formabdl [3]



A PET-et gyakran kornyezetbarat poliészterként emlitik, annak ellenére, hogy normal
koriilmények kozott nem lebomlod. Ennek oka, hogy bioalapti monomerekbdl is eldallithato,
tovabba gazdasdgosan megvalosithaté technologidkat fejlesztettek ki a fogyasztas utdni PET
hulladék ujrahasznositdsara, mint alternativ megoldas a hagyomanyos hulladéklerakas
helyett. Ezek az eljarasok primer (4jraextrudalas), szekunder (mechanikai), tercier (kémiai)
¢s kvarter (energia-visszanyerési) ujrahasznositast foglalnak magukban. A magas
olvadaspontja révén a részlegesen kristalyos PET meg0Orzi kivanatos mechanikai
tulajdonsagait magas hémérsékleten, egészen 175 °C-ig, ami kozel van a kristalyolvadas
kezdetéhez [2], [4].

A dolgozat célja fuvott PET termékek kristalyosodasi folyamatainak és ezek mechanikai
tulajdonsagokra gyakorolt hatasanak vizsgélata. Az elsd kisérletek alapjan a favott PET
palackok amorfnak tiné oldalfalai magas kristadlyos részhdnyadot mutattak, s ezt
hokezeléssel még tovabb sikeriilt ndvelni. Ezt figyelembe véve, vizsgaltam a fuvas sordn
fellépd orientacié €s az lvegesedési hOmérséklet (T,) feletti hdkezelés hatasat a
kristalyszerkezetre. ElOkisérleteim sordn egy fuvogéppel eldformabol PET palackokat
fujtam két kiilonboz6 szerszamhémersékleten (T,-kozeli és Ty feletti tartomanyban). A kész
PET palackok és eléformaikat differencialis pasztazo kalorimetriaval (DSC) vizsgaltam,
hogy meghatarozzam a szerszamhdmérséklet, tartozkodasi id6 és orientacio kristalyosodasi
kinetikédra gyakorolt hatasat. A kalometriai vizsgalatok mellett dinamikus mechanikai
analizissel (DMA) elemeztem a mintak struktir viszkoelasztikus viselkedését. Hosszl tava
célom egy olyan paramétersorozat kidolgozéasa, amely noveli a PET palackok mechanikai
tulajdonsagait és permeabilitdsat. Az eredményeket a hidrogéntarolas teriiletén szeretnénk
hasznositani (kiilénosen a type IV és type V tipusu tartalyok esetében), illetve lehetdség
szerint a sajat tartalyfuvasi technoldgia optimalizaldsaban is alkalmazni a kisérletek

tapasztalatait.



2. Irodalmi attekintés
2.1. PET Kkristalyosodasi folyamatai

A PET-ben kiilonb6z6 mikrostrukturdk alakithatok ki a kristadlyosodasi feltételek
valtoztatasaval. A kristalyméret €s alak, térfogati arany, orientacio és tokéletesség mind
modosithatdé a kristalyositasi folyamat szabalyozasaval. A kristalyositdsi folyamat és a
mikrostruktura kialakuldsanak vizsgéalata érdekes ¢és mélyebb betekintést nyujt a

folyamatparaméterek PET végtermékre gyakorolt hatasaba [5].

A polimerek kristalyosodasa €s igy a PET kristalyosodésa is altalaban haromszakaszos
folyamatban zajlik: elsddleges nukleacioval kezdddik, amit kristdlynovekedés ¢és
masodlagos kristalyosodas/kristalytokéletesedés kovet [5]. Az elsddleges nukleacié soran
kristalymagok képzddnek. Ez megtorténhet a ldncszegmensek statisztikai fluktudcioja révén
az olvadékban (homogén nukledcid) vagy eldsegithetik a polimerben eloszld
heterogenitasok (heterogén nukleacio). Az utdbbi mechanizmus jellemzden érvényesiil az
olvadékfeldolgozas soran, amikor a heterogén nukledcid szennyezddések feliiletén,
iiregeiben vagy repedéseiben indul meg. Ezen kristalymagokon kristalyos lamellak nének,
amelyek  haromdimenzidos  szuprastrukturakat, leggyakrabban  gdombszemcséket
(szeruliteket) alkotnak, ahogy azt gyakran megfigyelték PET esetében [6]. A masodlagos
kristalyosodas ¢és a kristalytokéletesedés a szerulitek iitkdzése utan, de azok ndvekedése
kozben is el6fordulhat. A masodlagos kristalyosodéas soran kristalyndvekedés korlatozott
geometriai teriileteken zajlik, ami topoldgiai korlatozdsokat eredményez, és ennek
kovetkeztében nagyobb szazalékban immobilizalddnak lancszegmensek a kristalyfeliiletek

kozelében [7].

A polimerek kristalyosodasa gyakran az amorf lancok egy részleges iivegesedésével jar
egylitt. A részben kristalyos polimerek haromfazisu szerkezettel rendelkeznek: egy
kristalyfrakcioval és két amorf frakcioval. Az egyik amorf fazis a mozgékony amorf frakcio
(MAF), amely a lancszegmensekbdl all, amelyek a T;-nél (iivegesedesi hdmérseklet)
mobilizadlodnak, mig a masik amorf nanofazis, az tgynevezett merev amorf frakcido (RAF),

azokat a lancszegmenseket tartalmazza, amelyek a kristalylamellakhoz kapcsolodnak.
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2. abra: a PET haromfazisu szerkezete [8]

A kristalyok altal kifejtett korlatozasok csokkentik a kozeli, amorf lancszegmensek
mozgékonysagat, amelyek a merev amorf frakcidt alkotjak, igy a RAF mobilitasa kisebb,
mint a MAF-¢, és magasabb homérsékleten valik tivegesbdl folyékonnya, mint a MAF Tg-
je. A RAF a kristalyok alaplapjaindl képzdédik, mennyiségét altaldban kalorimetriaval
hatarozzak meg, a mozgékony amorf frakcio és a kristalyossag mérésével. A RAF alapvetd
szerepet jatszik a félkristalyos polimerek tulajdonsagainak meghatarozasaban. Hatassal van
példaul a PET gazzard képességére, melyhez a szakirodalomban elérhetok oxigén
ateresztoképességének és oldékonysagi egylitthatéinak kvantitativ adatai, amelyek a MAF-
ban nagyobbak, mint a RAF-ban. A RAF jelentdsen befolyésolja tovabba a PET mechanikai
tulajdonsagait €s ujrahasznositasi folyamatat is, ahol a lancszegmensek hébomlasa a MAF
érzékenységének koszonhetden csokkenti a molekulatomeget. A rovidebb amorf lancok

konnyebben kristalyosodnak, ami noveli a kristalyos €s a merev amorf frakciokat [9].

A merev amorf frakcido képzddése a polimerek kristadlyosoddsdban jelentds szerepet
jatszik, ¢és kiilonbozd vizsgalatok torténtek a RAF iivegesedésének és a PET
kristalyosodasanak kolcsonhatasardl [10]. A RAF képzddésének kinetikajat PET esetén
olvadéktol valo hiités kdzben figyelték meg. A PET haromfazist szerkezetének fejlédése
folytonos hiités soran, 2 K/perc sebességgel, vildgosan megmutatja a RAF iivegesedésének
¢és a kristdlyosodasnak az Osszefliggését: a kristalyosodas az olvadéktol vald hiités soran
227 °C-on kezdddik, a kristalyok jelentés novekedésével 170—-180 °C-ig, majd tovabbi

kristalyossag novekedéssel folytatddik a homérséklet csokkenésével. A merev amorf



struktara tivegesedése 175 °C koriil kezdddik, és a kristdlyosodéds befejezése utan,

szobahdmérsékletre valo hiités kdzben zarul le [11].

A merev amorf frakci6 livegesedése kulcsszerepet jatszik a PET hiités kozbeni kettds
kristalyosodasi exoterm viselkedésében, amely mas polimerekben, példaul a polibutilén-
tereftalatban vagy a poli(3-hidroxibutiratban) is megfigyelhetd. Az iivegesedésbdl eredd
kristalyosodasi profil altalaban egy vallként vagy kettds exoterm csucs formajaban jelenik

meg a differencialis pasztazo kalorimetriai (DSC) gorbéken.
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3. abra: Kettds exoterm csucs a PET DSC gorbéjén [12]

A PET kristalyainak kezdeti novekedését a RAF iivegesedése kiséri, ami akadalyozza a

lancok rendezddését, ezzel késleltetve a kristalyosodast. Az emelkedé hdmérséklet a merev

crer

A PET iivegesedett RAF mennyisége a kristalyossag ¢€s a hdkezelési elézmények
fiiggvénye, amelyek kozt nem linearis fliggvénykapcsolat van. Ez jol lathat6 egy olyan PET
esetén, amelyet kiilonb6z6 idétartamtl hideg-kristalyositési eljarasoknak vetettek ald, és ahol
a RAF mennyisége cstcsot ér el egy bizonyos kristdlyossagi foknal, majd magasabb
értekeknél csokken. A specifikus RAF értéke, amely a kristalyossdg egységére
vonatkoztatott RAF mennyiséget jelzi, a kristdlyosodas kezdetén a legnagyobb, majd
fokozatosan csokken. A PET olvadékbdl széles talhiilési tartomanyban kristalyosithatd vagy
gyors hiitéssel amorf allapotba hozhato, majd livegesedési hdmérséklet feletti hokezeléssel
kristalyossag ¢és stirliség alakithato ki [14], [15]. A PET kristalyosodasanak sajatossagait
befolyasolja az, hogy ezt a poliésztert polikondenzacios eljarassal allitjak eld, valamint a

katalizatormaradvanyok és melléktermékek hatésai is fontosak [16], [17].
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Szamos kisérleti és elméleti tanulméany foglalkozott a poli(etilén-tereftalat) (PET) és
mas flexibilis lancti polimerek huzas altal indukalt kristadlyosodasaval (Strain induced
crystallization-SIC) [8;14-18]. Ezek tobbsége az orientalt, amorf anyag hokezeléssel torténd
kristalyositasaval vagy az orientalt olvadék talhlitéssel torténd kristalyositasaval
foglalkozott. Araujo és munkatarsai elemezték azokat a konformécios valtozasokat, amelyek
polilén-furanoat (PEF) nyugalmi kristdlyosodasa, valamint oldoszer altal kivaltott
ol transzra, ahogy a PET esetében is), valamint a furan gytirti jelenléte a PEF-ben lehetévé
teszi egy lehetséges valtast anti és szin konformaciok kozott [23]. Egy nemrégiben benyujtott
tanulmany 6sszehasonlitotta a nyujtott PEF és PET konformacidit a nyugalmi kristalyosodas
soran eldallt konformaciokkal. Kimutattak, hogy a fesziiltség altal kivaltott kristalyosodas
korlatozottabb csoportokat eredményez, mint a statikus kristadlyosodas, amit a lancok

kinytlasaval és tomorodési hatasokkal magyaraztak [24].

Kevesebb figyelem irdnyult a kristdlyossag indukcidjara nagy huzofesziiltségek
alkalmazaséaval, amelyek a lagyulasi hdmérséklet felett torténnek. Ez a fajta deformécié nagy
orientaciot kivalto fesziiltségeket general a kristalyosodas sordn, és ez a {6 folyamata annak,
ahogyan a félkristalyos PET szélak és filmek képzddnek. A 80-105 °C kozotti hdmérsékleti
tartomanyban, amely a lagyulasi hdmérséklet (T,) felett, de azon hdmérséklet alatt van, ahol
a ho altal indukalt kristalyosodas jelentdssé valik az amorf PET esetében, az amorf polimer
viszkoelasztikus tulajdonsagai nagymértékben fliggenek a huizasi sebességtdl (strain rate) és
a homérséklettdl (T). Ilyenkor az anyag livegszertien viselkedik alacsony hdmérsékleten és
magas hlzési sebességnél, mig gumi-szerlien dramlik magas hémérsékleten és alacsony
huzasi sebességnél. A viszkoelasztikus tulajdonsadgok, amelyek az adott hémérséklet és
fejlédését a huzds soran. Emilier kutatdsdban a PET kristalyszerkezetének alakuldsat
vizsgélta egytengelyli nyujtas soran. Megfigyelte, hogy a PET-ben fordul eld, ha a megfeleld
alakvaltozasi ¢és hdmérséklet feltételeket alkalmazzak. A méréseket kiilonb6zo htizasértékig
vizsgaltak, valamint megkiilonboztettek megszakitott, valamint fesziiltségrelaxalt mintakat.
Tobb DMA vizsgalatot is végeztek, egyrészt eldvizsgalatokat mely alapjan meghatarozték a

mintak Ty hémérsekletét, ami alapja volt a huzévizsgalatok parametereinek, masodsorban a
hiizés utani vizsgalatokbol megallapitottak a T, hémérséklet novekedeését a huzo

igénybevétel hatdsara (egészen 113°C-ig) [19]. Ugyan ezeket a tulajdonsagokat vizsgaltak
négy kiillonb6z6 hémérsékleten vizsgaltak: 90 °C, 100 °C, 110 °C és 120 °C, szinkrotron



rontgenszorasi technikékkal. A nyujtas kortilbeliil 5%-os kristalyosodast valtott ki, ami az
orientalt amorf fazisbol novekedett ki. A kristalyosodas el6tt a PEF-lancok elészor
orientalddtak, és 0,3-as orientacios fokot értek el, majd kristalyok novekedtek, amelyek
orientacids foka joval magasabb, koriilbeliil 0,9 volt. A nyujtas altal kivaltott kristalyok
Scattering, WAXS) mutattak ki. A deformdci6 miatti keményedés minden hdmérsékleten
bekovetkezett, kozvetleniil a kristalyosodas megindulasa utan. Ezt kdvetden a kristalyos
fazis orientacios foka gyorsan elérte a maximalis értéket, mig az amorf fazis orientacios foka
lassan nétt egészen addig, amig a minta tonkre nem ment. Mind a kritikus, mind a végs6
huzofesziiltség homérsékletfiiggd volt, és Osszefiiggétt az amorf fazis orientalddasi
képességével. Alacsonyabb hdmérsékleteken magasabb fesziiltségeket tapasztaltak, ahol az

amorf fazis nagyobb mértékii orientaciot érhetett el [25].

Annak ellenére, hogy a SIC jelenséget a fent emlitetteken tulmenden is részletesen
vizsgaltdk, a fuvas soran bekovetkezd nyujtas hatasdra torténd kristalyosodasrt nem
vizsgatak igy ebben a tanulményban vizsgalom, hogy hogyan valtoznak az el6forma

kristalyossagi tulajdonsagai a flivas hatdsara

2.2 PET Kkristalyszerkezetének valtozasa hokezelés hatasara

Szamos tanulméany moddositotta a polimer hokezelési folyamatait, hogy szabalyozzak a
polimer mechanikai tulajdonséagait [26], [27] de mindezt PET esetében kevés cikkben
elemezték. A részlegesen kristalyos polimerek kristalyos tulajdonsagai altalaban jelentds
hatdssal vannak a mechanikai tulajdonsagokra. Kiilonb6zé hdkezelési eljarasokkal
befolyasolhatjuk a polimer kristalyos szerkezetét, amivel kihatassal lehetiink és kozvetetten
szabalyozhatjuk a mechanikai tulajdonsagokat. Megnovelhetjik a szivossagot, az
itésallosagot és a huzasi modulust. A jelenlegi kutatisok foként PS-re és PVC-re

koncentralnak, vagy PA anyagok esetében vizsgaljak ezeket a lehetdségeket [28], [29].

Dan Andrei [22] és tarsai akik egy PAl2-alapu félkristalyos hére lagyuld polimer
viszkoelasztikus tulajdonsagait vizsgaltak kiilonb6zd nyulasi sebességek és hdmérsékletek
mellett. A hdmérsékletfiiggést hideg és meleg kornyezetben is tanulmanyoztak, -25 °C és 50
°C kozott. Jelentos eltérések figyelhetok meg a szakitdszilardsagban: a Young-modulusz
410%-kal nétt (500 MPa 50 °C-on, 2550 MPa -25 °C-on), a szakitdszilardsag pedig 185%-
kal (20 MPa 50 °C-on, 57 MPa -25 °C-on). A nyulési sebesség hatasat 0,00028 s™' és 9,4 s
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(atlagértekek) kozott vizsgaltak, és kisebb eltéréseket talaltak a szakitoszilardsagban: a
Young-modulusz 64%-kal nétt (850 MPa 0,00028 s'-nal, 1400 MPa 9,4 s'-ndl), a
szakitoszilardsag pedig 33%-kal (30 MPa 0,00028 s™'-nal, 40 MPa 9,4 s™'-ndl). Az anyag
egy telitési fesziiltség-nyulds valaszt mutat koriilbeliil 2,8 s™ deformacios sebesség felett. A
begylijtott adatokat egy hdmérséklet- és sebességfiiggd elasztoplasztikus anyagmodell
tervezéséhez hasznaltak fel az Abaqus szoftverben. Az anyagmodell bemeneti paraméterei
a homérsékletfiiggd Hooke-féle rugalmassag, a Poisson-hatas, valamint a homérséklet- €s
sebességfliggd izotrop keményedést tartalmazd plaszticitds voltak, pontos eredményeket
josolva minden vizsgalati koriilményre. Humbert [30], egy kompozit modell alapu leirast
javasolt. A kompozit modell bevezeti a kristdlyos lamelldk alakardny paramétereit a
modulusz eldrejelzéséhez elasztikus 0sszeomlas €s a plasztikus deformécid leirdséara, az
egyes cellak geometriai tulajdonsagai és a relativ strliségek alapjan, viszont ezekben

minimalis eredmény szerepel a PET anyagrol.

Abban a tanulmanyban ahol a PET esetében vizsgaljak a hokezelési lehetdségekett
ScCO2 extrudacios habositasi technologiat alkalmaztak kdzepes tagulasi aranyu PET habok
eloallitasara, ¢s ezeket a habokat kiilonboz6 izotermikus homérsékleten kezelték tovabb az
utofeldolgozas soran. Magasabb izotermikus hdmérsékleten, kiilonosen a T, felett, a PET-
hab kristalyossdga nagymértékben megndtt. Konkrétan a PET-150 kristalyossaga kozel
50%-kal nétt a PET-10-hez képest. A kristalyossadg javuldsa a magasabb hdmérsékleten
torténd lassu kristalyosodéssal. Meghataroztak a kiilonb6zo habositott mintak kristalyméret-
paramétereit, amelyek alapvetéen az izoterm hdmérséklet emelkedésével novekedtek. A
kristalyossag javulasa javitotta a PET-hab szakitdé mechanikai tulajdonsagait, ami a
kristalyos fazis nagy merevségébdl ered, amely erdteljes ellendllast biztosit a deformacioval
szemben. A kristaly alaki ardnyok azonban nem mutattak hatékony korrelaciot a szakitd

modulussal [1].

Mivel az a néhany tanulmany [26], [31] amelyben a hdkezelés kristalyossagi fok, €s
ez altal a mechanikai tulajdonsagok modositasi lehetdségeit taglalja nem tesz emlitést a PET-
bl fuvassal eldallitott termékek hdkezelési lehetdségeirdl, ezért ebben a tanulmanyban a
favoszerszam hoémérsékletének valtoztatdsdval igyekszem a palackok kristalyossagi

tulajdonsagai befolyasolni.
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2.3 Type IV hidrogéntarolo tartaly bemutatas

Az elmult évtizedekben a type IV hidrogéntartalyok egyre elterjedtebbek, példaul
stiritett foldgazos jarmiivek, hidrogén tizemanyagcellas jarmiivek, 1égzokésziilékek (SCBA),
dronok és mas alkalmazasok szamara [32] . Hidrogén okozta ridegedés 1éphet fel, amikor a
II. és III. tipust hidrogéntarold hengerek fém bélésanyagai nagy nyomadast hidrogénnel
¢érintkeznek. A hidrogénatomok athatolnak a fém anyagéaba, és hidrogénmolekulakka
egyesiilnek. Amikor a fém bélésben a hidrogén részleges koncentracidja telitddik, a fém
bélés mechanikai tulajdonségai és plaszticitasa csokken, ami repedések kialakulasahoz vagy
késleltetett toréshez vezethet. Ezzel szemben a type IV tipusu hidrogéntarolé hengerek
polimer anyagokat haszndlnak a magas hidrogéntéarolasi siiriség eléréséhez. Az amerikai
Sandia National Laboratory kutatdsai kimutattdk, hogy a polimerek nem szenvednek
hidrogén okozta ridegedéstdl, mint a fémek a nagy nyoméasu hidrogén kornyezetben. Ennek
oka, hogy a polimerek altal elnyelt hidrogén kétatomos molekuldk forméjaban 1étezik, és

nem kiiloniil el, ellentétben a fémekkel.

|:I Fém - Kompozit (karbonszal+gyanta) Polimer

Type 111

4. ébra: Type I — Type IV tartalyok dsszehasonlitdsa [33] alapjan

Mivel type IV tipusi hengerek teste polimer anyagokbol és szénszalakbol all,
szamos eldnyt kinal, mint példaul ezek a legkonnyebb hengerek a tobbi tipushoz képest,
nincs korr6ziods karosodas kockazat, és a belso bélés feldolgozasi ideje viszonylag rovid [34].
Ennek ellenére fokozott figyelmet igényel, amikor a tartalyt siiritett gdzzal toltik fel. Példaul

a milanyag anyagon keresztiili lassu hdelvezetés miatt a gyors gaztoltés egy pszeudo-
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adabatikus kompressziés folyamatot eredményez, amely ¢éles gaz homérséklet-
emelkedéshez vezet a henger belsejében. Ennek eredményeként a tartaly polimer bélése,
amely kozvetlen kapcsolatban all a forr6 gézzal, tulmelegedés ¢&s ezt kovetd
visszafordithatatlan karosodas kockdzatanak van kitéve. Ez kiilondsen a hidrogén
alkalmazasok esetében jelent aggalyt, mivel egy lizemanyagtartalyt 3—5 percen beliil 70 MPa
nyomasig toltenek fel hidrogénnel. A legutobbi kisérletekben a szerzOk kimutattak, hogy a

belsé gaz homérséklete akar 130 °C-ra is emelkedhet a gyors t6ltés soran [32].

A hagyomanyos bélésanyagok a hidrogéntartalyoknal poliamidok (PA6 vagy PA1l),
mig a foldgazhengerekhez nagy stirtiségli polietilént (HDPE) hasznalnak. Bar a PET és a
PAG stirtisége 1,38 g/cm? és 1,14 g/cm?®, a PET feldolgozasa viszonylag egyszeriibb, mint
mas anyagoké, igy vékonyabb és konnyebb bélés érheté el PET-tel. Azonban nincs
gyakorlati modszer a henger belsd gaz homérsékletének figyelésére, bar a homérseklet-
emelkedés nemcsak a nyomas novekedésétdl, hanem az atlagos nyomdsemelkedési
sebességtél (APRR) és a henger kialakitasatol is fligg, azaz kapacitds, oldalarany,
falvastagsagok stb. Erdemes megjegyezni azonban, hogy a IV. tipust hengerekben gyakran
hasznalt bélésanyagok, mint a nagy silirliségli polietilén (HDPE) és a poliamidok (PA),
félkristalyos termoplasztikus anyagok. A hidrogénmolekuldk lassan athatolnak az amorf
zonakon a polimerek molekuléris szerkezetében. Az ilyen polimerekben a gazmolekulak
széllitasa oldodas—diffuzid mechanizmuson keresztiil torténik. Ezek a hidrogén athatolasi
mechanizmusok kozotti kiilonbségek kiemelik a fém és polimer anyagok eltérd viselkedését
hidrogénben gazdag kornyezetben. Azonban a hidrogén atszivargéasa elkeriilhetetlen a
polimer bélésben. Ezért sziikséges ¢€s kihivast jelent a bélés anyagainak hidrogén
ateresztoképességének csokkentése, valamint a hidrogén permeabilitasi sebességének
pontos mérése. Az injektalassal késziilt hegesztett bélésen eléfordulhatnak rancok,
gylrddések és gaziiregek a hegesztés kozelében, amelyek befolydsolhatjak a hidrogén
ateresztoképességet a bélés hegesztési varratanal. Az injektalt béléseken jelentkezd ilyen
hibak miatt sziikséges tanulmanyozni a hegesztési varrat teljesitményét, hogy a hidrogén

atszivargasi teszt a leggyengébb hidrogén ateresztoképességii teriiletet is figyelembe vegye.

Emiatt tobb kutatas is a kiilonb6z6 polimer liner anyagok permabilitas vizsgalataival
foglalkozik igy Sun Y [34] aki PA6 ¢s LIC/PAG6 fizikai és kémiai tulajdonsagait vizsgalta,
kiilonos tekintettel az anyagok hidrogénzard képességére. Az eredmények azt mutattik,
hogy a LIC/PA6 magasabb hdomérsékleten, gyorsabb kristdlyosodasi sebességgel
kristalyosodhat. A LIC/PA6 folyasindexe magasabb, feldolgozhatdsaga jobb volt, mint a
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PA6-¢. A LIC/PAG szakitoszilardsaga, hajlitoszilardsaga és hajlitdsi modulusza rendre 36%-
kal, 17%-kal és 12%-kal novekedett a PA6-hoz képest, mikdzben a LIC/PA6 alacsony
hémérsékleten is merevebb lett. A LIC/PA6 hidrogénzar6 tulajdonsaga 3—5-szordsére nott a
PA6-hoz képest, ami azt jelzi, hogy a LIC/PA6 alkalmas lehet hidrogéntarolo tartaly
bélésanyagként. Tovabba elemezték a hidrogén permeabilitast befolyasold tényezdket
(hémérséklet, nyomds, anyagtulajdonsagok). Ez a tanulmany azonban csak a PA6 elsd
hidrogén permeabilitdsi tesztjét végezte el, €s nem vizsgalta a géazciklusok hatasat a
hidrogénpermeabilitasra és az anyag egyéb tulajdonsagaira (pl. mechanikai tulajdonsagok).
Emellett megallapitotta, hogy a froccsontési folyamat paraméterei is jelentds hatassal voltak
az anyag tulajdonséagaira és az eredményekre. Ezek tovabbi kutatast igényelnek a jovoben

[34].

Vagy Sung [32] aki munkdjaban kétféle, 6,8 literes, konnyli hidrogéntéarolasra szolgald
kompozit palackot 6 toltés-leengedés-toltés ciklusnak vetettek ald stiritett hidrogéngézzal.
Az egyik palack egy 6,8 literes, 4-es tipust, PET-bé¢léssel ellatott palack (TEST), amelyet e
tanulmanyhoz fejlesztettek ki, a masik pedig egy 6,8 literes, 3-as tipust palack (RIVAL). A
vizsgélat soran mérték ¢&s rogzitették a nyomast, a hémérsékletet és a feliileti
elmozdulasokat. Az elemzett vizsgalati eredmények alapjan a kovetkezd kovetkeztetéseket
vontdk le: A 0.6 mm vastagsaga PET-bé¢lés elegendd a hidrogéngdz szivargasanak
megakadalyozasahoz hidrogén hémérséklete nem emelkedik 65 °C-nal magasabbra (joval
kevesebb, mint a 85 C-os hatarérték), igy varhatoan nem kovetkezik be termikus karosodas.
Tovabba a PET-bélés vastagsaga lehetdveé teszi, hogy a IV. tipust henger vastagabb CFRP-
réteget kapjon, ¢s igy a TEST kevésbé deformalodik a RIVAL-hoz képest. Tekintettel az
eredményekre megallapitottdk, hogy a PET hasznalhato a hidrogéntarolasra szolgélo 6,8

literes 4. tipusu palack béléseként [32].

2.4 Froccsfuvas ismertetése

A PET-palackokat altalaban egyfokozatii vagy kétfokozata ISBM gépekkel allitjak
el6. A folyamat egy csO alaku ,elé6forma” froccsontésével kezdddik. Az eléformat
tengelyiranyban egy nyujtorad nyujtja meg, mig radidlisan nyomas alatt 1évé levegd
formalja, amig fel nem veszi a palackforma alakjat. A fuvési szakaszban eléfuvast
alkalmaznak, hogy megakadalyozzak a nyujtorud érintkezését az el6forma belsdjével, ami

hibakat okozhat a palackban. Amikor a rad eléri a palack aljat, magas fuvasi nyomast
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alkalmaznak, hogy kialakitsdk a palackforma aprélékos részleteit, és javitsdk a hiitési
hatékonysagot. Az egyfokozati ISBM eljarasban a froccsontott eléformat a froccsontést
kovetden, miutan az éppen a lagyulasi hdmérseklet f61¢ hiilt egybdl termékké fjjak; mig a
kétfokozatti ISBM folyamat soran a froccsontott eléoformakat taroljak a késobbi, (altalaban

a palacktoltési) szakaszban végzett kifuvasig. Ezért az elé6formakat Gjra kell melegiteni.

Ventillacios racs \

Hovisszavero
burkolat

Fiitoelemek

Tamasz perem

5. abra: Eléforma eldmelegitd berendezés elvi rajza [35] alapjan

A sajat kutatdsomban is tarolas utani fuvas torténik ezért elomelegitést igényelnek
az eléformak. A kétfazisi ISBM folyamatndl a preform eldmelegitési hémérséklete
hatdrozza meg az anyag eloszlasait a palackban, valamint annak tisztasadgat ¢&s
feldolgozhatdsagat. Amikor a preform testének hdmérséklete nem megfeleld, til sok anyag

maradhat az oldalfalakon és nem az aljaban. A preform homérséklete arrol is ismert, hogy

crer

Haessly és Ryan [37] szerint a preform ujramelegitési hdmérséklete az egyik
legfontosabb feldolgozéasi valtozd, és a preform hdomérséklet-eloszlasaban eldforduld
egyenetlenségek jelentették a legnagyobb hatdst a palack felfjasi viselkedésére és a

keletkezd falvastagsagra. Bar a preform hémérsékletének vizsgalatara korlatozott szamu
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kisérleti munka sziiletett, az ISBM folyamat szimulacids vizsgélatai, amelyek a preform
hémérsékletét és hdmérséklet-eloszlasat is figyelembe veszik, szamosak. Tobb kutatdsban
[38], [39]az ABAQUS szoftvert hasznaltak kiilonb6zd axialis szimmetrikus PET palackok
tetejének hoémérséklete pedig alacsonyabb volt, mint a {6 testé, hogy eldsegitse az anyag
nagyobb mértékii mozgasat a palack aljadba. Mas feldolgozasi paramétereket is vizsgaltak,
mint példaul a favonyomads mértéke, a fvas idozitése a nyujtorad mozgasahoz viszonyitva,
valamint a nyujtorad sebessége, hogy javitsdk a palack falvastagsdganak szimulacids
elérejelzéseit. Hartwig és Michaeli egy elméleti modellt javasoltak, amely lehetévé teszi a
hokezelés és a formazési fazis egylittes hatdsdnak vizsgalatat a palackok falvastagsag-
eloszlasara. A modell, amely homérsékletfiiggd anyagviselkedést alkalmaz, figyelembe
veszi a preform hoémérséklet-eloszlasait mind axidlisan, mind radidlisan. Pham ¢és
munkatarsai egy viszko-hiperelasztikus anyagmodellt dolgoztak ki az egylépcsds ISBM
folyamat szimulalasara. Egy optimalis preform hdmérséklet-eloszlast adtak meg kisérleti
preform feliileti homérséklet alapjan. Feltételezték, hogy a preform hémérséklete a
vastagsag mentén koriilbeliil megegyezik a kisérleti feliileti homérséklettel a kondicionalasi
1épés végén. Azonban a szimulacios eredmények eltértek a kisérleti adatoktdl. Pham és
munkatarsai [38] a Blowsim szoftvert hasznaltak a nyujtofuvo formazas szimuldldsara a
javasolt modelljiik tanulmanyozasdhoz. A numerikus elemzés soran a PET fesziiltségét és
alakvaltozasat vizsgalva megallapitottak, hogy a viszko-hiperelasztikus modell sokkal jobb
eredményeket adott, mint az Ogden-modell, és hogy a numerikus eredmények kissé
magasabbak, mint a PET palackok vastagsdga. Ezt az eltérést a PET végsd részeiben
megnovekedett fajlagos strliség magyarazta. Yang ¢és munkatarsai egy teljesen
Osszekapcsolt homérséklet-elmozdulas modellt vezettek be a PET palackok ISBM
folyamaténak szimulalasara a folyamatparaméterek optimalizaldsa érdekében. A modell,
amely figyelembe veszi a hdatadast a preform, a nyujtérad és a forma kozott, sikeresen
elérejelezte a palackok oldalfal vastagsag-eloszlasat. A kutatdsuk soran a preform feliileti
homérsekletét IR kameraval mérték. Az eldrejelzett és a kisérleti adatok kozotti eltérést a
tényleges preform homérséklet feljegyzésének pontatlansdgaval magyaraztak [40]. A fajt
palack tulajdonsdgainak valtozasat vizsgaltdk az el6forma Ujramelegitési hémérséklet
megvaltoztatasaval 105, 110, valamint 115°C-ra. Az eldmelegités novelésével a palackok
tomegeloszlasa megvaltozott, megndtt a kozepsd szekcid tomege és falvastagsaga, az alsod
szekcio karara. Ebbdl adédoan a robbanasi szilardsaga (belsd nyomasellenallés) lecsokkent,

mig a top-load szilardsag (nyomoszilardsag) novekedett. A hdstabilitasi tesztek tapasztalata,
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hogy a magas eldmelegitési homérséklethOmérsékletek karos hatdssal vannak a palackok
onalld alloképességére. Elmondhatd, hogy az eldmelegitési homérséklethdmérsékletét a
lehetd legalacsonyabb szinten kell tartani és robbanasi szilardsagi értékek biztositdsa

érdekében [40].
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3. Kisérleti rész
3.1 Felhasznalt anyagok és berendezések ismertetése

A kutatasban a Ferroplast KFT-nél végeztem el a palckfuvast az dbranak megfeleld
méretli, 37 g tomegli PET eldformékat felhasznalasadval. Az eléforma teljes magassaga
140 mm falvastagsaga 3,15 mm, ami az eldmelegités hatasara bekovetkezo relaxacio soran
minimalisan megvaltozott, egyszeres eldmelegités esetén 135 mm magassag €s 3,4 mm

falvastagsag, kétszeres esetén 125 mm magassag €s 3,75 mm falvastagsag volt mérheto.

________

.

6. abra: El6forma eldmelegitd berendezés elvi rajza

A favas minden esetben egyszeresen elOomelegitett el6formabol tortént. Az
elémelegitési hdmérseklet feldolgozott irodalmat figyelembe véve tortént, T, hémérseklet
feletti 110°C-ra volt bedllitva [36]. Ez az érték elegendd ahhoz, hogy az alatt az id6 alatt
amig az eléforma a favogépbe keriil a hdmérséklete nem esik az T, tartomany ala. A
méréseim soran harom kiilonbozd, egy hokezeletlen, egy egyszer, valamint egy kétszer
elomelegitett el6format vizsgaltam. Az eldmelegités soran kb. 90 masodpercet toltenek az
az elémelegitd egységben majd azonnal a fivoszerszamba kerlilnek. A kétszeres

elémelegités hatasara az el6forma falfeliilete opalossa valt ahogy az a 2. dbran is lathato.
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7. abra: Balrdl jobbra az elémelegitetlen, egyszeresen és kétszeresen eldmelegitett

eloforma

A palackok favasa az iparban felhasznalt technologia szerint az egyszeresen hdkezelt
eléformakbol tortént. Folyamatosan valtoztattam a fuvédszerszam homérsékletét, valamint a
szerszamzarasok szamat, igy késziilt T;hOmérseklethez kozeli, 90°C-os, valamint efeletti,
120°C szerszamhOmérsékleten is minta. Mivel a berendezés maximalis zarvartatasi ideje
8 s volt, készittettem olyan mintdkat, amelyek kétszer, valamint haromszor estek at a fuvasi

folyamaton, azaz 16, valamint 24 masodpercet toltdttek a temperalt szerszdmban.
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8. abra: Eloformék az eldmelegitd sor megvezetd szalagjan[36]

Mindezt annak érdekében, hogy megvizsgaljam hogyan reagdl a palack
kristalyszerkezete arra, ha tobb 1d6t tartdzkodik a beallitott szerszamhdmérsékleten remélve,
hogy a megnovelt hontartds hatasadra tobb ideje van a palack falanak a lehetd
legkristalyosabb szerkezetet 1étrehoznia. A fent leirt beallitasokkal késiilt P1 (egyszer fujt);
P2(kétszer fujt), valamint P3 (haromszor fujt) minta 90°C és 120°C szerszamhdmérséklet
mellett. Az elkésziilt palackok magassaga 135 mm-r6l 200 mm-re ndtt; palast menti
falvastagsdguk 0,4 mm-re csokkent, valamint trtartalmuk 0,51. A készitett palackokat a 3.
abran mutatom be, ranézésre teljesen amorf, attetsz6, a vizsgalatnak alavetett palackok

mindegyike kitoltotte a formatireget.

1. tablazat: A favott palackok jelolése és gyartasi paramétereik

Szerszamhomérséklet Fuvasi ciklusok Tartozkodasi
Minta neve
[°C] [db] id6 [s]
P1 90°C 90 1 8
P1 120°C 120 1 8
P2 90°C 90 2 16
P2 120°C 120 2 16
P3 90°C 90 3 24
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P3 120°C 120 3 24

9. ébra: A gyartott palackok bemutatasa

Minden bedllitdsi paraméter mellett legalabb harom palack kerilt legyartasra,
szemmel lathato eltérés nincs a termékek kozott. A DSC vizsgélatok esetében minden
mintabdl egy ellendrzé mérés is késziilt, ami a kiértékelés részbe nem kertilt be, csak az

eredmények validalasara szolgaltak.

A Kkisérleti részben Osszehasonlitom az eléformék kristalyolvadasi és kristalyossagi
fokat egymadssal valamint a fijt palackokbol vett mintdkéval, megfigyelem a fuvas valamint
a kiilonbozo szerszamhOmérsékletek hatasat a palack kristdlyossaganak valtozasara tovabba
DMA vizsgalatok végzek a kiilonboz6é beallitasokkal gyartott palackokon és vizsgalom
hogyan befolyéasoltak a gyartasi paraméterek a taroldsi valamint veszteségi modulust,

valamint, hogy hatassal vannak e a beallitasok a palack T, értekeire.
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3.2 Dinamikus Pasztiazé Kalorimetria (DSC) ismertetése

A TA Instruments DSC Q200 DSC berendezéssel mértem a PET el6formak, valamint

az eltérd koriilmények mellett fujt palackokat hdatmeneteinek mérésére.

10. abra: DSC Q200 méréberendezés

Minden mérés soran kézel 5 mg tomegli mintat egy lezart aluminium mérétalkaba
helyeztem majd ennek lezardsa utan inditottam a méréseket, semleges nitrogénaramban (25
mL/perc), 10 °C/perc felfiitési sebességgel, 30 és 310 °C kozotti hdmérsékleten, egy flit-hiit-
fiit programmal majd vizsgaltam a mérés soran kapott DSC gorbék jellegét
Osszehasonlitottam ezket, tovabba meghataroztam a mintak kristalyossagi mértékét az alabbi

egyenlet szerint:

X, = 100 x (Hn=tte) (1)

AHpo

Ahol, ahol AHm az olvadasi entalpidja a mintanak az elsé felfiités soran (J/g), AHcc a
minta idegkristalyosodasi entalpidja (J/g) AHmo pedig a 100%-ban kristdlyos PET-nek az

elméleti termodinamikai olvadési entalpia értéke (140 J/g).
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3.3 Dinamikus Mechanikai Analizis (DMA) ismertetése

A dinamikus mechanikai analizist htz6 feltétével végeztem el, a Ta Instruments altal
gyartott Q800 -as tipust mérdberendezést haszndlva. A mintdk minden esetben a favott

palack palastfeliiletébol, egységes méretii kivagoval lettek kimetszve: 50x6x0,4 mm.

11. abra: Dinamikus Mechanikus Analizdtor DMA Q800 huzo6 befogd

A mintédkat 30-150°C-os hdmérséklettartomanyban vizsgaltam, a fiitési sebesség
3°C/perc volt. A méréseket 1 Hz-es frekvencian 15 pm amplitidoju beéllitassal végeztem.
A mért mintak tarolasi, valamint veszteségi modulusat értékeltem ki tovabba a tan § értékek

cstcspontjat figyeltem meg, amely a vizsgalt minta T, értékét adja meg.
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3.4 Eredmények kiértékelése
3.4.1 DSC vizsgalat eredményei

A vizsgalt eloformak DSC vizsgalatok elsé felfiitési gorbéit elemeztem, az abran
megfigyelhetd, hogy a hdkezeletlen és az egyszer hokezelt el6forma hidegkristalyosodas
csticsa a masodik kords eldmelegités soran teljesen eltlinik, valamint a kristalyolvadasi
gorbéje fiiggdlegesen megnyulik, viszont az eléformék kristalyolvadasi hdmérséklete nem

valtozik jelentdsen.
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12. abra a PET eléformak DSC gorbéinek 6sszehasonlitasa

Az eldéformdk, amelyek kettdé kords hoékezelésen esnek at, tobb idét toltenek T,
hémérséklet felett, amely sordn az anyag, képes a rendezett kristadlyos szerkezet
kialakitasara, ennek eredménye az 2. abran lathaté opdlos szin, valamint a
hidegkristalyosodas megsziinése. Mindez a kristalyolvadas entalpiajanak, valamint az ebbdl

szarmaztatott kristalyossagi fok valtozasabdl is lathato, amit az 1. tadblazatban mutatok be.
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2. téablazat: Az eléformak kristalyolvadasi hdmérsékletének, valamint a kristalyossagi

fok valtozasa az elomelegités ciklusok fiiggvényében

Hidegkristalyosodas Olvadasi cstics
MINTA T[°C] AH.[J/g]l Tn[Cl  AH, /gl X [%]
El6forma 139,3 25,38 248,3 58,93 24
El6forma 1xHG6kezelt 135,1 23,43 247,7 46,04 16
El6forma 2xhGkezelt - - 248,18 50,14 36

T,. a hidegkristaly olvadasi csucshomérséklete (amennyiben volt), AH .. a hidegkristaly
olvadasi entalpiaja, T,, a kristalyolvadas csucshomérseklete, AH,, a kristaly olvadasi

entalpia és X, a kristalyossagi fok.

Az 1. tablazat értékeibdl egyértelmiien lathatd, hogy az eldmelegités hatasira a
hidegkristaly és kristalyolvadas entalpidja megvaltozik, a kristalyossagi fok lecsokkent 24%-
r6l 16%-ra, majd a kétszeresen elOmelegitett el6forma esetében teljesen eltlinik
hidegkristalyosodasi csucs, aminek kdszonhetden a minta kristalyossagi foka megnétt 36%-
ra. Valoésziniileg a masodik eldmelegités soran az anyag kialakitotta a szamara kedvezo

kristalyrendezddést.

Annak érdekében, hogy megfigyeljem a fuvas hogyan hat a PET kristalyossadgara az
egyszeresen hokezelt el6formabol fuvott palackokon DSC vizsgélatokat végeztem, amelyek
a 7. abran lathatoak, a kristdlyolvadasi, valamint kristalyossagi fok értékeket pedig

2. tdblazatban 0sszegeztem.
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13. &bra a fujt palackok DSC gorbéinek 6sszehasonlitasa

A szerszdmhdémérséklet, valamint a szerszamban t6ltott 1d6 a DSC gorbék jellegét
jelentdsen nem befolyasoltdk, a haromszor fijt mintdk kristdlyolvadasi hémérséklete
minimalisan (a tdblazat értékeit megfigyelve 1°C-al) eltolodtak, hidegkristalyosodas egyik

minta esetében sem volt megfigyelhetd.

3. tablézat a fuvott palackok DSC vizsgalatainak eredménye

Szerszam
MINTA homerseklet Tnl°Cl  AH,|3gl X, [%]
[°Cl
P1_90°C 90 246,4 62,7 44,7
P1_120°C 120 246,2 55,3 39,5
P2_90°C 90 246,2 62,9 44,9
P2_120°C 120 2476 56,1 40,1
P3_90°C 90°C 246,7 62,2 44,4
P3_120°C 120°C 2474 56,7 40,5
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T, a kristalyolvadas csucshomeérséklete, AHy, a kristaly olvadasi entalpia és X a

kristalyossagi fok.

A palackok kristalyossagi fok értékei jelentésen megemelkedtek, tobb mint 2,5-
szeresére az el6formahoz képest, amelybdl a fivas megtortént (16%) és még a kétszeresen
hokezelt eléforma 36%-os kristalyossagi értékét is feliilmulja. A favas koriilményeitdl
fiiggetlentiil 40% vagy az folotti kristalyossagi érték mérhetd, az egyébként latszatra amorf
(3.4bra) falvastagsag mentén, ami azt bizonyitja, hogy a magas deformaciosebesség €s az
orientacid hatasara bekovetkezik a kristalyosodas (SIC), viszont ez a palack vizualis
megjelenésén egyaltalan nem valtoztat. Valdsziniileg a vékony falvastagsagbdl és a 1étrejott
kristalyok méretébdl adéddan nem torik meg a fény a kristalyszerkezeten ezért teljesen

amorf-nak tlinik a palack.

Emellett vizsgaltam a szerszamhOmérséklet hatasat, érdekes modon az alacsonyabb, T,
kozeli szerszamhdmérséklet mellett fujt palackok kristalyossagi fok értékei a magasabbak
4-5%-kal és a tobbszori fuvas, valamint az abbdl ad6dd megndvelt tartdzkodasi id6 szinte
egyaltalan nem befolyasolja az eredményeket. Valosziniileg nem elegendd az az idd, amit a
megnovelt szerszamhémérséklete tolt, igy a késdébbiekben mindeneképp érdemes ezzel még

kisérletezni.
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3.4.2 DMA vizsgalat eredményei

DMA mérések segitségével is dsszehasonlitottam a palackokbol vételezett mintakat a
szerszamhOmérséklet €s a fuvasok szdmdanak fiiggvényében, és a DSC vizsgalatokkal
ellentétben jelentds eltérések vehetdek észre mind a taroldsi €és veszteségi modulus

értékekben.
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14. ébra: A palackokbol vett mindak tarolasi modulusanak valtozasa

Megfigyelhetd, hogy a 90°C-os szerszamba fijt mintdk megnovekedett tarolasi modulus
értéket mutatnak, azok kozil is legmagasabb az egyszeresen fujt palack eredménye, ami
Osszefiiggésbe hozhato a DSC eredményekkel, a magasabb kristalyossagi fokkal rendelkezd
mintak megndvekedett tarolasi modulussal rendelkeznek, amely eredmény Osszefiigg az
irodalomkutatasban feldolgozott eredményekkel is. A Taroldsi modulus értékeit
szobahOmérséklethez kozeli 30°C-on, valamint a hidrogén tartalyok toltése soran jelentkezd

legmagasabb 70°C-on vizsgéaltam [32].

4 tablazat: A tarolasi modulus értékei 30 és 70°C homeérsékleten

Tarolasi Modulus 30°C Tarolasi Modulus 70°C
[MPa] [MPa]
Egyszer fajt (P1)  90°C 3845 3333

MINTA Szerszamho

27



Egyszer fujt (P1) 120°C 2713 2421
Kétszer fujt (P2) 90°C 3360 2925
Kétszer fujt (P2) 120°C 2342 2025
Haromszor fijt (P3) 90°C 3042 2616
Haromszor fuajt (P3) 120°C 2879 2535

A térolasi modulus eredményeit jelentésen befolyasolja a kristalyos részhanyad: a

90°C-on temperalt szerszammal fujt palackok a megndvelt kristalyossag miatt mindkét

vizsgalt hdmérsékleten magasabb taroldsi modulus értéket mutatnak. Ugyanakkor, 70°C-

on, ami kozelebb van a Tj-hez, a tarolasi modulus értekek kozelebb keriilnek egymashoz.
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15. 4dbra: A tarolasi modulus értékek a kristalyossag fiiggvényében
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16. abra: A palackbol vett mintak veszteségi modulus értékei

A tarolasi modulus esetén tapasztalt tendencia figyelheté meg a veszteségi modulus
értékein is, az alacsony szerszamhdmérsékleten fujt palackok veszteségi modulus értékei a
legmagasabbak ezek kozil P1 90°C, amelynek veszteségi modulusa 393,5MPa,
legalacsonyabb a P2 120°C minta, érteke 250,7 MPa. Az is megfigyelhetd, hogy a
veszteségi modulus csucsértékei az x tengelyen eltolodnak, a megndvelt
szerszamhOmérséklet hatdsara a veszteségi magasabb homérsékleten, éri el a maximumat,

mint az alacsonyabb szerszdmhdémérsékleten fijt mintakeé.

Hasonld jelenség figyelhetd meg a tan & értékek csucspontjaihoz tartozd
hémérsékleteknél (10.abra), azaz a mintdk T, értékeinél. A 120°C-os szerszamba fujt

palackok livegesedési atmenet hdmérséklete 2-8 °C-al megemelkedik a 90°C-os szerszdmba
fujt mintdkhoz képest. A legmagasabb T, értékkel a P3_120°C minta (109,94 °C), a
legalacsonyabbal pedig a P3 90°C minta (101,9 °C) rendelkezik.
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17. dbra: A palackbol vett mintdk tan o értékei

Az Osszehasonlithatosdg érdekében a tarolasi, valamint veszteségi modulus
csucsértekeit, €s a T, hdmérsékletek a 3. tablazatban Osszegeztem. Elmondhato, hogy a
magasabb kristalyossagi fokkal rendelkezdm minték tarolasi és veszteségi modulus értékei

1s megnottek.

5 tabléazat: A veszteségi modulus és a tan 6 eredmények dsszefoglalasa.

Szerszamho Veszteségi
MINTA °c] Modulus T, [°C]
[MPa]

Egyszer fujt (P1) 90 393 104,2
Egyszer fujt (P1) 120 297 106,2
Kétszer fujt (P2) 90 330 103,0
Kétszer fujt (P2) 120 250 109,2
Haromszor fujt (P3) 90 367 101,9
Haromszor fujt (P3) 120 306 109,9
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18. dbra: A vizsgalt mintdk Cole-Cole gorbéi (a), és a gorbék csucsainak tarolasi

modulus értékei a kristalyossagi fok fliggvényében (b)

A DMA vizsgalatok soran kristalyosodas és kristalyolvadds nem figyelheté meg, a
kristalyos részhdnyad nem valtozott a mérés soran. A 17. abra ,,a” részén lathatd Cole-Cole
gorbek csucsértékei eltolddnak, ennek x tengelyre vetitett értékeit az dbra ,,b” része mutatja
be. Az abra kezdeti szakaszaban a mintak gorbéi szinte egybe esnek, mivel itt az amorf rész

nagyrugalmas allapotban van majd a csucsértéken tul, jelentds eltérések figyelhetéek meg

crer

A Cole-Cole gorbék csucsértékeire hatdssal van a mintak kristalyos részhanyada
ahogyan azt a P1 120°C; P2 120°C és P1_90; P2 90 kozotti eltérésekbdl megfigyelhetd
(17. ébra ,,b” része) viszont nem ez az egyetlen befolyasold tényezd, a kristalyok orientacidja
¢s mérete is befolydsolhatja [13]. A mintak kristalyszerkezetét érdemes lenne egy késobbi

munka soran tanulmanyozni rontgendiffrakcios vizsgalat segitségével.
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4. Osszefoglalas

Munkdmban vizsgaltam a poli(etilén-tereftalat), PET eléforma, valamint a favott
termékek kristadlyosodasi folyamatainak és ezek mechanikai tulajdonsdgokra gyakorolt
hatasat. Az elsd kisérletek alapjan az eléforma eldmelegitésének ideje jelentésen
befolyasolja annak kristalyszerkezet és és kristalyossagi fokat. A megnovelt elémelegitési
1d6 hatasara az el6forma kiils0 megjelenésre opalossa valik, a froccsontésbol adodod
orientacid relaxalodott valamint a kristdlyos részhanyad megnétt 36%-ra. Az iparban
elterjedt egyszeres eldmelegitésnek kitett eléforma szintén relaxalodik, kristalyossagi fok
érteke 16%.

Az  egyszeresen  elOmelegitésen  atesett  eléformakon  két  kiilonbozo
szerszamhOmérsekleten (T;-kozeli és T, feletti tartomanyban) valamint harom eltérd
tartozkodasi idével palackokat gyartottam majd vizsgaltam az orientaciod, és a felsorolt
paraméterek hatasat, differencialis pasztazé kalorimetridval (DSC) valamint dinamikus
mechanikai analizissel (DMA). A vizsgalatokbol kideriilt, hogy a palackok amorfnak tiind
paléstfeliilete valojaban rendkiviil magas, még legnagyobb relaxacionak kitett el6formanal
is magasabb 40-45%-o0s kristalyosoddssal rendelkezik, amit a szerszamhdmérséklettel
befolyasolni tudtam. Az eredményekbdl kideriil, hogy az alacsonyabb szerszamhdmérséklet
magasabb kristalyossagot eredményez, valosziniileg a 120°C-os szerszamhdmérséklet nem
megfelel6en magas, avagy a tartozkodasi id6 nem elegendd ahhoz, hogy a palackok a lehetd
leg kristalyosabb szerkezetet tudjak kialakitani, ami tovabbi vizsgalatok elvégzését eldlegezi
meg.

A DMA vizsgalatok eredménye dsszefiiggésbe hozhatdak a DSC vizsgalatok azon beliil,
a kristalyossagi fok eredményeivel (15.4bra). A megnovelt kristalyossagi fok hatasara 30 és
70°C-on is magasabb a mintak tarolasi modulusa, valamint a veszteségi modulus csucsértéke
viszont a Ty h6mérsékletet lecsokkent 3-9°C-al.

A Cole-Cole vizsgalatok eredményei alapjan megfigyelhetd, hogy a T, feletti
tartomanyban a modulus alacsonyabb értékeket mutat, ahol az amorf rész nagyrugalmas
allapotban van, mig a kristalyos fazis merevit. A Tg alatti, jobb oldali tartomanyban az amorf
rész liveges allapotban talalhato, igy a merevséget valosziniileg az amorf rész orientacidja
befolyasolja. A gorbék csticspontjait kiilon értékeltem a kristalyossagi fok fiiggvényében.
Megfigyelhetd, hogy a kristalyossagi fok befolyédsolja a Cole-Cole gorbék lefutasat, de
egyéb tényezOk (kristaly orientacio, kristdly méret) is befolydsoljak amelyek teljes

megismerése tovabbi vizsgalatokat igényel.
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A vizsgalatok eredményei alapjan érdemes lenne magasabb (130-140°C)
szerszamhOmérsékleten, valamint hosszabb tartdézkodasi idé mellett is megismételni a
gyartéasi és mérési folyamatokat, vizsgalni ezen paraméterek hatasat a mintak kristalyossagi
fokara. A késdbbiekben szeretném a fuvott palackokon vizsgalni kristalyos szerkezet hatasat
robbanasellenallasra, valamint a gdzateresztd képességre. Ennek érdekében ismét palackokat
szeretnék gyartani legaldbb négy (az livegesedési homérséklet alatti, ahhoz kozeli, feletti,
valamint jelentésen megnovelt 140°C) homérsékleten eltérd szerszam zavartatasi idovel. Az
igy elkésziilt mintdkon nyomasteszteket, permabilitads vizsgéalatokat elvégezni, valamint a
dolgozatban mar szereplé DSC és DMA vizsgalatokat megismételni, utobbit szélesebb, a
hidrogén tartalyok toltésére jellemzé homérséklet tartomanyban. Tovabba szeretném a
Cole-Cole vizsgalatokat befolyasolo kristalyszerkezetet rontgendiffrakcids vizsgalatokkal

tanulmanyozni.
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