XXXI. Orszagos Tudomanyos Diakkori
o 5 Konferencia
oo 2013.

Mianyag kompozitok termikus tulajdonsagainak vizsgalata
kalorimetriaval

(Nem publikdalhato, szigoruan szolgdlati haszndlatra)

Szerz6
Capari Daniel
Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Fizikai Kemiai Intézeti Tanszék
Biomérnok BSc szak, I1I. évfolyam

Témavezetd
Dr. Dallos Andras

Egyetemi Docens
Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Fizikai Kéemiai Intézeti Tanszék

Veszprém, 2011.



Tartalomjegyzék

L. BEVEZELES ...ttt h e h e st et et b e bt b et sb e et e e e eteens 2
2. Trodalmi OSSZETOZIALG. ......covuiiiiieiiiee ettt ettt et e b e b e sa e sttt et naeen 3
2 B 1) 553012 5 U OSSPSR 3
2.2 POIIMETEK ...ttt ettt ettt e a e e s he e sat e e ateeabe e bt e bt e sbeesaeesaeeenteenseeseans 4
2.3 Polimerek fiziKai AllaAPOtal .......ccveecveeriieirieiieierie st ere et estee e e steeseaesaeasbeesse e seesseesssesssessseessaesaens 6
2.3.1 Polimerek rugalmassaga, az GVEZESEAES .......cccvivvircrieriieriieree e eieereereeieesaeseneseseesseessaenseens 6
2.3.2 Polimerek rendezett szerkezete, a hideg kristalyosSodas...........coevueeiiieiiiiniiniiniicceeceeee 7
2.3.3 Kristalyos polimerek legfontosabb morfologiai képzOdmeényei..........cceoveverieiineeninincenenne 9
2.3.4 A rendezett szerkezet megsziinése, az olvadasi tartomany ...........cceceeeeeeiieeieenieeneenieneeee, 10
2.3.5 Polimerek fizikai tulajdonsagainak kalorimetrias vizsgalata ...........ccccccevevvevverieneereenneenn. 10
2.3.6 Az iiveges atalakulas vizsgalata differencialis pasztazo kalorimetriaval (DSC)................... 11
2.3.7 A hideg kristalyosodas kalorimetrids vizs@alata ...........c.ccevvveriereenieneesie e eeesee e 11
2.3.8 A kristalyosodas kinetikajanak vizsgalata............cooceiiiiiiiiiiiiiiiee e, 12

2.4 Polietilén-tereftalat (PET) ....cc.oiooiieiie ettt ettt et e e sabe e ebaeeeaeas 15
3. KISETLELT TESZ ..ttt ettt et sttt et e a et b e e et et e bt et e st e e st e bt s bt en e e beeae et 16
3.1 KISEIIeti DETNAEZES ......eeiuiiuiiiiieiiete ettt ettt ettt et e st e st e et e et e bt e sbeesaees 16
3.1.1 Setaram C80 D nagynyomasu reakcio Kalorimeter ...........oocvvevveviienienienie e, 16
3.1.2 A kaloriméter miKOAEST €IVe........cc.eoiiiiiiiiiii e 18
3.1.3 A Setaram C80 D kaloriméter miiszaki adatai ...........cccoceveeieriiiieniiieeeeeccee e 20

3.2 FEelhaSZNAlt @nYagOK .......cceeiiiiiiiiieieee ettt sttt et ettt b e nae e 22
O B (T4 1001 1N ) S 7o) ) (ST RSP 22
I o 1 1 TSRS 22
T o D USSP 25
4.3 Termogrammok 0SSZEhASONIILASA ........eecveeriieriieiieiie ettt eesteesraeseeeseaesnse e 27
4.4 Eltéro felflitési sebesség hatdsanak vizsgalata ...........ccceeeviiiiiiiiiiiieie et 29
4.5 A hideg kristalyosodas kinetikai 1€1raSa........ccueeveeriiiieiiiieieeieiese e 31
4.5.1 A KiSSINGEI-TNOUSZET .....cuveevieiiieiieeerierieiteesteesteeetreesreeveeteesteesasesssessseesseesseesseesseesssesssesssesnns 31
4.5.2 Az Ozawa-Flynn-Wall (OFW) MOASZET.........cccevviviiiiiieiieieriesee et 32
4.5.3 A kristalyosodas mechanizmusanak vizsgalata............cccccveeuieviiiiieiieieeieeneesiee e e 34

5. OSSZETOGIALAS ........ceeeveeeeeeeeee ettt ettt sttt en e aenenans 37
6. IrOdAlOMIEZYZEK ....veivieiieciiiciie ettt ettt et te et e v e e be e ba e tb e s tbeetbeeabeesbe e baestaeetbeeabeeabeenbeeteeraeeeas 38
7. KOSZONEINYIIVANITAS ... .eeivieiiiieeiie et estee et e et e e st e ette e st eeetaeesbeeesbaeessseesssaeasssaessseesssseenssesanseeenssens 40



1. Bevezetés

Az autdipar egyre nagyobb mértékben hasznal polimerekbdl, valamint a nagy feliileti
energiaju  toltdanyagokbol ¢és adalékanyagokbol 4ll6 kompozitokat. A kompozitok
tulajdonsagait az Osszetétel, a szerkezet ¢és a komponensek jellemz6i mellett a
polimer/toltéanyag hatarfeliileti kolcsonhatasok erdssége befolyasolja. A hagyomanyos
polimerek és adalékanyagaik termikus sajatossagainak ismerete (atmeneti hémérsékletek,
olvadaspont, iivegesedés, kristalyosodas, termikus stabilitas, hdsokktiird képesség, bomlas)
nélkiilozhetetlen a feldolgozhatoésag és a varhatd élettartam szempontjabol. A kompozitok
termikus viselkedése, a homérséklet-valtozas hatasara bekovetkezo szerkezeti valtozasai,
oxidacids stabilitasa, degradacidja és a részlegesen kristalyos polimerek kristalyosodasi
jellemzdi kalorimetrias modszerekkel jol vizsgalhatok. A differenciélis pasztazo kalorimetria
(DSC) igen alkalmas modszer annak megallapitasa, hogy milyen homérsékleten kovetkeznek
be ezek az atalakuldsok, valamint, hogy ezekhez az atmenetekhez milyen hdéeffektusok
kapcsolodnak.

Kisérleteim soran Setaram C80 tipusu reakcidokaloriméterrel végeztem DSC méréseket
kiilonb6zé modon gyartott PET polimer mintdkon. Kutatasaim arra iranyultak, hogy az eltérd
gyartasi és kisérleti kortilmények miként befolyasoljak az iivegesedésre, a hideg
kristalyosodasra, jellemzd homérsékleti és kalorikus értékeket, valamint a kristalyképzodés

kinetikdajat.



2. Irodalmi osszefoglalo
2.1 Kalorimetria

Kb. 200 év telt el azota, hogy Laplace és Lavoisier a tengerimalac életmiikodése kdzben
felolvadt jég mennyiségét mérte, és ezzel megszerkesztette az elsd jégkalorimétert. Ma mar
néhany milligramm mennyiségli anyagban lejatszodé fizikai kémiai folyamatokat kisérd pJ
hémennyiséget hatdrozunk meg.

A kalorimetria az anyagok allapotvaltozasaival egyiitt jaré hdeffektusok mérésével
foglalkozik. A kalorimetria célja, hogy rendszerek hdkapacitasat, anyagok fajlagos vagy
molaris hokapacitasat, valamint fizikai-kémiai valtozasokkal kapcsolatos hdeffektusok értékét
hatarozza meg. A vizsgalt folyamatnak mellékreakciok nélkiil, lehetdleg teljes konverzidval
kell végbemennie, és annyi id6 alatt kell lezajlania, hogy a kornyezet hatasabol szarmazd hiba
elhanyagolhat6 legyen.

A mérés soran kovetniink kell valamely jellemz6 mennyiség értékét, amely a vizsgalt
folyamat hodeffektusaval egyértelmii mennyiségi kapcsolatba hozhato. A kdzvetlentil mért
paraméter fajtdja a kaloriméter tipusatol, felépitésétdl fiigg. Ez lehet homérséklet, ellenallasjel
vagy fesziiltségjel, esetleg tomeg- vagy térfogatvaltozas.

A kalorimetrias eljarasok ¢s berendezések a legegyszertibben a kaloriméter-edény és a
kopeny (kornyezet) kozotti kdlcsonhatas alapjan csoportosithatok. Az izoterm kaloriméterek
elnevezés abbdl a lényeges jellemzobdl ered, hogy mérés folyaman a hémérséklet allando
marad. A hémérséklet allandosagat egy, a reakcioteret koriilvevd kdpenyben kialakitott
fazisegyensuly biztositja. A vizsgalt folyamattal jaré energiadtadas a reakcioteret koriilvevo
egyensulyi rendszerben fazisatalakulashoz vezet, és az ezzel jard térfogatvaltozas lesz a
kozvetleniil mért paraméter. Az izoterm kaloriméterek tipikus képviseldje a jégkaloriméter.
Létezik parolgasi és kondenzécios izoterm kaloriméter is. Az izoterm kaloriméterek
csoportjaba tartozik a folyékony-, és gazhalmazallapota tiizeldanyagok flitdértékének
meghatarozasara szolgalo Junkers-féle kaloriméter.

Anizoterm Kkaloriméterek: a vizsgélt folyamat hdje 4altal okozott hémérséklet-
valtozast mérjiik. A vizsgalt folyamat hdje megvaltoztatja a kaloriméter hdmérsékletét, ezért
az els6é 1épés mindig a kaloriméter hdkapacitasdnak meghatarozasa. Ezutan tudjuk az

energiavaltozast szamitani (/).

AH = C,AT (1)



Adiabatikus kaloriméterek: a kaloriméter ¢és a kornyezete kozti energiacsere
kikiiszobolésére a kornyezet homérsékletét a kaloriméter hdmérsékletével azonos értéken
tartjak. Ez a feladat a Peltier elemek alkalmazasaval megoldhato.

Hovezetési (hoaramoltatasi) kaloriméterek: a kopeny és a kaloriméter kozti
hocserét kovetjiik az ido fiiggvényében. A hdéaramlas a kaloriméter és a kopeny kozott
fennalld aktudlis homérséklet-kiilonbséggel aranyos. A hdtermeld vagy elnyelé folyamat
egészére az Osszes kicserélt hdmennyiség integralassal kaphatd. Az iparban a héaramlasi
kalorimetria alapjait felhasznald reakciokalorimetria gyors ilitemii fejlédése tapasztalhato. A
hovezetési kaloriméterek szinte mindig iker-rendszerek, mivel csak ez teszi lehetové a
folyamatok hosszu idejli kdvetését.

A kivitelezés szempontjabol a kaloriméter lehet egyszerti és differencialis. A
differencialis kaloriméterek egytol egyig iker rendszerek, két, elvben teljesen egyenértékii
kaloriméterbdl allnak, melyek koriil az egyikbe megfelelden valasztott referencia anyag, a
masikba a vizsgaland6 minta keriil. A kozvetleniil mért paraméter a hémérséklet-kiillonbség a
két azonos felépitésii egység kozott, amelyet elektromos uton detektdlnak, vagy a vizsgalt
rendszerben zajlo folyamat hdjét kompenzaljak. A differencialis modszer jol hasznalhato
akkor, ha a vizsgalt rendszerben mellékreakcio is lezajlik. Ilyenkor a referenciatérben olyan
rendszert kell létrehozni, amelyben csak a mellékreakci6 megy végbe, igy a mért
hémeérséklet-kiilonbség mar csak a foéreakciokra lesz jellemzd. A fent ismertetett kaloriméter
tipusoktodl eltéréen, ha a kaloriméter hdmérsékletét elore megadott program szerint vezéreljiik,
akkor pasztaz6 kalorimetriarol beszéliink.

Pasztazo kaloriméter: a kaloriméter hdmérsékletét elére megadott program szerint
vezéreljiik, és ezzel parhuzamosan mérjiik a mintdban zajlo folyamatok hdjét. A pasztazo
kaloriméterek differencialis elven és homérséklet kompenzacioval mikodnek, és igen széles
homérséklet tartomanyban hasznalatosak.

A kalorimetridas modszerek alkalmazédsi teriilete rendkiviil széles, példaul
termodinamikai mérések tanulméanyozasa, adszorpcids vizsgalatok, fajlagos hdkapacitas,

reakciohd vagy a fazisatalakulasoknal fellépd kalorikus jelenségek mérése [1].

2.2 Polimerek

Napjainkban szinte barmely teriileten talalkozunk polimerekkel és kompozitjaikkal, legyen
sz0 a minket koriilvevé mindennapi hasznalati targyinkrdl, a kozlekedésrol, épitészetrdl vagy
akar az egészségiigyrdl, az itt felhasznalt szerkezeti anyagokban egyre nagyobb részében

megtalalhatéak. Polimereknek, vagy mas néven makromolekuldknak azokat a vegylileteket



nevezzik, amelyeknek lancszerli molekuldit (vagy molekula részeit) nagyszamu, sokszor
ismétlodo, viszonylag egyszerl szerkezetli egység (monomer) épiti fel kovalens kotéssel.

Ha a polimer és a kis molekulaju vegyliletek kozé hatart akarunk vonni, akkor
altalaban azokat az anyagokat nevezzilkk makromolekulaknak, amelyeknek relativ
molekulatomege 10000 felett van, vagyis molekulai ezer vagy még ennél tobb atombol
¢épiilnek fel. Nagyjabol ez az a hatar, mely felett olyan jellemz6 tulajdonsagok lépnek fel,
melyek azt indokoljak, hogy ezen molekuldk fizikai kémiajat kiilon tudomanyagként kell
kezelniink. A makromolekuldk szerkezete ugyanazon elemi kdlcsonhatasok révén alakul ki,
mint amelyek a kis molekulaji anyagok molekuldiban is hatnak. Egy adott Osszetételii
makromolekula kémiai szerkezete szinte kimerithetetleniil véltozatos lehet, példaul a
fehérjemolekuldk izomerjeinek a szama gyakorlatilag végtelen. Egyszerlibb szerkezetii
polimereknél is igen nagy lehet az izomerek szama. Ez a szam még megsokszorozodik, ha
figyelembe vessziik a molekula térszerkezetébdl adodo valtozasokat is. Az anyag e hatartalan
sokféleségével a makromolekuldk figyelemremélté kémiai stabilitdsa, ezen keresztiil
allandosaga is parosul. Annak ellenére, hogy a polimerek szerkezete végteleniil valtozatos
lehet, mégis rendelkeznek olyan, kémiai mindségtdl fiiggetlen, altalanos tulajdonsagokkal,
amelyek megkiilonboztetik dket a kis molekuldju anyagoktol.

Eloszor a XIX. szazad végen F. A. Kekulé és E. Fischer feltételezték, hogy az
¢letfontossagi keményitd, celluldoz és fehérjék hossza lancokbol allnak, és e vegyiiletek
specialis tulajdonsagaiért ez a kiilonds szerkezet a felelds és ettdl kezdve kezdett kibontakozni
polimerek fizikaja ¢és fizikai kémiaja, Onalld tudoméanyaggad a 40-es években valtak.
Fejlodésiik a kolloidkémia alapjain indult meg. A késébbiek sordn az egyre modernebb
analitikai modszerek megjelenésének koszonhetden tisztdzodtak a makromolekulds
rendszerek alapvetd szerkezeti sajatossagai, kialakultak a polimerfizika ¢és fizikai kémia
részteriiletei: a mikro- és a makroszerkezet vizsgalata, a mechanikai €s termodinamikai
tulajdonsagok tanulméanyozésa, a hétani, elektromos és magneses jellemzok leirdsa. Az utobbi
idokben el6térbe keriilt az adalékolt rendszerck, a toltott és erdsitett makromolekulak
kutatasa, emellett egyre nagyobb szerepe van a polimer-mérndkségben a nano-technolégianak
is.

A kiilonb6zé polimerek rendkiviil sokoldaluak és valtozatos tulajdonsagokkal
rendelkeznek. El6fordulhat, hogy ugyanazon tipus mas fizikai allapotban teljesen eltérd
tulajdonsdgokat mutat. Példaul egy gumi Young modulusza, ha csak par szazalékkal nyujtjak
meg, 10 MPa kortili értéket vesz fel, de egy folyadékkristalyos polimer esetén ez lehet akar
350 GPa vagy ennél még joval nagyobb is. Még nagyobb tartoméanyban véltozhat az

5.



elektromos vezetés. A legjobb szigetelé fajlagos elektromos vezetése 107'* Q'm™, ami egy
adalékanyagot tartalmazo poliacetilén esetén 10* Q'm™, azaz 10*-szer nagyobb.

A makromolekuldk lehetnek €16 szervezet altal termelt ugynevezett bio- vagy a
vegyipar altal eléallitott szintetikus polimerek. Az elsd kategdridba tartozik példaul a selyem,
a gyapju, a természetes gumi, a celluldoz, a keményitd. Az ilyen alapanyagokat felhasznalas
elott altalaban csak kis mértékben modositjak, de ezek lebontasaval is eldallithatnak tovabbi
termékeket. A szintetikus ton 1étrehozott polimerek feladata eleinte a természetes polimerek
helyettesitése volt, de mara mar kindtték ezt a szerepet, €s az egyik legjelentésebb szerkezeti

anyagok csoportjava valtak [2-4].

2.3 Polimerek fizikai allapotai

A polimerek szerkezetiikt6l €s molekulai hdmozgasanak jellegétdl fiiggden kiilonbozo fizikai
allapotban lehetnek. Szerkezetiik alapvetéen kétféle: kristdlyos (rendezett) vagy amorf
(rendezetlen). A kristalyos polimerekben hosszl tava rendezettség mutathato ki, mig az amorf
polimerekre csak a folyadékokhoz hasonld, kozeli rendezettség jellemzd. A kristalyos
polimerek olvadaspontjuk (7},) felett megolvadnak, a krisztallitok szétesnek, a polimer amorf,
rendezetlen szerkezetiivé valik. A molekuldk jellegzetes szerkezete miatt a polimereknek
mind amorf, mind a kristalyos allapota eltér a kismolekulaju anyagok hasonlé allapotatol. Az
amorf polimerek rendezettebb szerkezetlieck a kismolekuldju anyagoknal, ugyanakkor a
kristalyos polimerek kevésbé tokéletes kristalyszerkezetet hoznak létre, a haromdimenzios
rendezettség nem terjed ki a polimer egészére.

A polimerek fizikai allapotat szerkezeti sajatsagok mellett meghataroz6 masik tényezo
a lancok hémozgasanak jellege. Polimerek esetében a molekuldk nagymértékii hajlékonysaga
kovetkeztében a hdmozgas mindségileg 1) formdja jelenik meg. A lancok egyes szakaszai, a
szegmensek ©nallo mozgéast végezhetnek, anélkiil, hogy ekdzben a molekula egésze

elmozdulna. A hdmozgasnak ezen forméja a mikro Brown-mozgas [2].

2.3.1 Polimerek rugalmassaga, az iivegesedés

A szegmensmozgasnak természetesen van energiaigénye, mivel a kotések koriili rotacid
gatolt. Azt a hémérsékletet, illetve homérséklet-tartoméanyt, amely felett a kdrnyezetbdl
szarmaz6 termikus energia elegendd a rotacid energiaigényének fedezéséhez, livegesedési
homérsékletnek (7,) nevezziikk. Az amorf polimerek 7, alatti hdmérsékleten iivegszerii
allapotban vannak. Ekkor a szegmensmozgés be van fagyva, a polimer atomjai a befagyott

allapot koriil rezgd mozgast végeznek. Kiils6 fesziiltség hatasara a molekuldk épitdelemei kis



mértékben tavolodnak el eredeti helyiikb6l, s a deformalé erd megsziinése utan
pillanatszerien térnek vissza eredeti helyzetiikkbe, azaz a deformacid reverzibilis. Az
tivegallapotu polimer rugalmassagi modulusa 10°-10'° Pa.

Nagy homérsékleten a termikus energia elegendd lehet a molekula egészének
elmozduldsahoz (makro Brown-mozgas), s a polimer folyékony allapotba keriil. Azt a
hémérséklet, ill. hdmérséklet-tartomanyt, amely felett a makro-Brown mozgas domindnssa
valik, folyasi hémérsékletnek (7y) nevezziik. A folyasi hémérséklet felett kiilsé fesziiltség
hatasara nagymértékii, irreverzibilis deformacio, folyas kovetkezik be.

A T, és a Ty kozotti tartomanyban, az un. gumirugalmas tartoméanyban, a termikus
mozgés alapvetd formdja a szegmensek mikro Brown-mozgésa. Az dlland6 szegmensmozgés
kovetkeztében a lancok természetes allapota a gomolyallapot. Fesziiltség hatasara az
Osszegombolyodott makromolekuldk részlegesen kiegyenesednek, majd a fesziltség
megszinése utan ismét visszanyerik eredeti gombolyodottsagi fokukat. A gumirugalmas
polimerek nagymértékii, reverzibilis deformécioja tehat a polimerlancok hajlékonysaganak
tulajdonithato. A rugalmassagi modulus 10°-10° Pa, azaz 3-4 nagysagrenddel kisebb, mint
iiveges allapotban. Mivel a szegmensek atrendezddése nem pillanatszeri, a gumirugalmas
polimerek deformaciés tulajdonsagai idofliggék, a termikus mozgds és a polimer
tulajdonsagai tehat szorosan Osszefliggnek egymassal.

A deformdcid6 molekularis szintli mechanizmusa szerint harom deforméaciofajta
fellépésével kell szamolni: rugalmas deformacioval, gumirugalmas deformacidval és folyassal
(marad6 deformacioval). A rugalmas deformacido és a folyds kozonséges kismolekuldju
anyagokon is megfigyelhetd, a gumirugalmas deformacié csak a polimerekre jellemzd. A
polimer fizikai allapotatol fiigg, hogy melyik deformaciofajta domindl. Lineéris polimereknél
a deformacié mindig folyassal parosul. Térhalos polimereknél, amennyiben a lancokat

kovalens kotések kapcsoljak dssze, folyas kémiai bomlas nélkiil nem kovetkezik be [2].

2.3.2 Polimerek rendezett szerkezete, a hideg kristalyosodas

Egyes polimerek esetén megfigyelhetd (pl.: poli(etilén-tereftalat)) egy kristalyszerkezet
kialakuldsa, melynek hémérséklettartomanya kozelebb esik az iliveges atalakuldsdhoz, mint az
olvadasponthoz, ennek kdszonhetden ezt az atmenetet ,,hideg” kristalyosoddsnak nevezik. A
folyamat sordn az amorf polimer hanyad alakul rendezett szerkezetté. Ez az atalakulds mindig
exoterm. Mivel az amorf tartalom a polimer elééletétdl fligg, hdmérséklettartomanya,

nagysaga ugyanugy jellemzd az adott mintara, mint az iiveges atalakulas.



A polimer kémiai szerkezete meghatarozza, hogy az adott polimer amorf vagy
kristalyos (részlegesen kristalyos). A fazisallapotot a molekularis szerkezet és a
termodinamikai allapot hatarozza meg. A polimerek kristadlyos allapota (hdromdimenzios,
hosszi tdva rendezettség) sokban eltér a kismolekulaji anyagokétol. A polimer lanc
nagyméretli, ezért a racspontokban a molekulanak csak egy része helyezkedik el. A
makromolekula akar tobb krisztalliton is athaladhat. A kristalyos polimerek mindig kétfazisu
rendszerek, a kristalyos fazis mellett jelen van amorf fazis is.

A kristalyosodasnak alapvetd feltétele a polimer lanc szabalyos szerkezete. Ilyen

szerkezeti tényezOk példaul a lanc linedris szerkezete, a monomer egységek szabalyos
elrendezddése. A kristalyosodas masik feltétele a kinetikai tényezd. A polimer lancoknak
megfeleld6 mozgékonysaggal kell rendelkeznilik, hogy kristadlyracsot alkossanak. A
kristalyosodasnak az ilivegesedési homérséklet (7,) felett kell lejatszodnia, amikor még a
szegmensmozgasok aktivak. Polimerek kristalyosoddsakor a parhuzamosan elhelyezkedd
polimer lancok hoznak létre kristalyracsot, €s a kristalyracs egyik tengelyének irdnyaban
helyezkednek el. Egyes polimer lancok spiralis felépitésiiek is lehetnek (pl. polipropilén).
A kristalyosodas soran kialakuld lanchibdk féleg a krisztallitok szélén alakulnak ki, ezért a
kristalyokat tobbnyire amorf fazis koti Ossze, ezért beszélhetiink részlegesen kristalyos
polimerekrdl. A kristalyos polimerek tehat kétfazist rendszernek tekintheték. A részlegesen
kristalyos polimerek altaldban keményebbek, iitésallobbak és szilardabbak, mint az amorf
polimerek. Nagyobb szakadasi nyutlas, jobb vegyszerallosdg, hoallosag jellemzi Oket, a
fesziiltségkorroziora is kevésbé hajlamosak.

A kristdlyos és az amorf fazis aranyat a kristalyossagi fokkal jellemezhetjik. A
részlegesen kristalyos polimerek kristalyossagi foka altalaban 30% és 60% kozotti. A
kristalyossagi fok novekedésével kisebb a duzzadas az oldoszerekben, novekszik a
vetemedési hajlam, n6 a szakitoszilardsag és a merevség, jobb a gaz- és a g6zzard képesség,
de csokken az titésallosag, a szakadasi nytlas és az atlatszosag. A kristalyossagi fok csak egy
atlagos mérdszam. A részlegesen kristalyos polimerben a kristalyos és az amorf részek mellett
szamos atmeneti, koztes, részben rendezett vagy rendezetlen allapotok lehetnek. Ezeket a

kristalyossagi fok egyértelmiien nem jellemezheti [5].



2.3.3 Kristalyos polimerek legfontosabb morfolégiai képzédményei

Lapkristalyok, egykristalyok: Egykristalyok elsdsorban a hig oldatokbol torténd
kristalyositasnal képzddnek. A kristalyok vastagsaga fiigg a kristalyositds hdmérsékletétol,
nagysagrendileg 10 nm. A ldncmolekuldk nem a lamella hosszanti irdnyaban, hanem a
vastagsagaban orientaltak. Egy molekula 1000 nm hosszt is lehet, aminek kovetkeztében

lanchajtogatodas alakul ki (/. dbra) [6].

UL r@@fﬁﬂ'

1. abra. A polimer molekulak lanchajtogatodasanak vazlata [7]

Fibrillaris Kkrisztallitok: Fibrillaris kristadlyokban a kristdly hossztengelyének
iranyaban helyezkednek el a polimer lancok. Egyes polimerek kristalyosodéasakor a fibrillak
képzddése domindld lehet. A fibrilldk a szferolitos szerkezet alapvetdé egységeinek
tekinthetdk. A fibrilldkbol elagazasok és csavarodéasok alakulhatnak ki.

Szferolitok: A polimer omledék kristalyosodasakor leggyakrabban megfigyelhetd

morfologiai képzédmények a szferolitok (2. abra).
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2. abra. A szferolit szerkezete [7]

A polimerek kristalyosodéasakor keletkezd szferolitok mérete 10-100 um-t is elérheti.
A szferolitoknak két {6 tipusa ismeretes: radidlis és gytiriis szferolitok. A szferolit kialakulasa

fibrillaris rendezddés eredménye. A fibrillak a kdzépponti gocbol radidlis iranyba tovaterjedve



alakitjdk ki a szferolitot. Lassi ndvekedésnél a fibrilldk vastagok, igy megfigyelhetdk
mikroszkoppal.

2.3.4 A rendezett szerkezet megsziinése, az olvadasi tartomany

Olvadas csak olyan polimerekben jelentkezik, amelyek részlegesen kristalyosak, vagyis a
makromolekulék legalabb részben rendezetten helyezkednek el benniik. Az olvadaspont (75,)
az a homérséklet, ahol a szilard polimer folyékonnya valik. Kismolekuldju szilard testek
atalakuldsa nagyon gyorsan bekovetkezik, amikor az anyag hoémérséklete eléri az
olvadéaspontot. Az ilyen atalakulast a termodinamikéaban elsérendii fazisatmenetnek nevezik.

Hasonl6 atmenet nyilvanvaldan jelen van a részlegesen kristalyos polimerekben is, de
tekintettel arra, hogy az olvadaspontot szamos paraméter befolyasolja (elsésorban a kristalyos
fazisok mérete és rendezettsége), nem lehet egy ¢€les olvadaspontot kijelolni. Tekintett arra,
hogy a molekuldk és a kristdlyok mérete bizonyos eloszladst mutat, és a kristdlyhibak is
sokfélék lehetnek, inkabb olvadasi tartomanyrél, mint olvadaspontrol lehet beszélni, amely a
polimer jellegzetességeitdl fiiggden sziikkebb vagy szélesebb lehet. A polimerek esetén
szokdsos anyagi jellemzOként egy ugynevezett termodinamikai vagy egyensulyi
olvadéaspontot definiadlni. Ennek meghatarozasa extrapolacios modszerrel torténik. (Gibbs—

Thomson-kozelités [8], vagy a Hoffman—Weeks modszer [9]).

2.3.5 Polimerek fizikai tulajdonsagainak kalorimetrias vizsgalata

A polimer fizikai allapotdnak jellegzetességei jol tanulmanyozhatok a kalorimetria

segitségével. A 3. dbra egy polimer jellemz6 DSC gorbe lefutasat mutatja.

Kiristalyosodas

Hoéaram (mW)

Uvegesedési atmenet

Olvadas

Homérséklet (°C)

3. abra Egy polimer jellemzé DSC gorbéje
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2.3.6 Az iiveges atalakulas vizsgalata differencialis pasztazé kalorimetriaval (DSC)

Az iiveges atalakulas annak a hdmérsékletnek felel meg, amelynél az amorf vagy részlegesen
kristalyos polimer az iiveges allapotbdl gumielasztikus allapotba keriil, vagyis ahol a mikro
Brown-mozgas elkezdddik. Az iivegesedési atmenet masodrendl fazisatalakulds, ami
termodinamikailag annyit jelent, hogy a Gibbs-féle szabadentalpia mellet annak homérséklet
€s nyomas szerinti els0 derivaltjai, az entropia és a térfogat is folytonosak, de a masodik

derivaltak nem folytonosak az adott hdmérsékleti értéknél (2 és 3) [17].

G\ , 3G
G,S= (E)Pes V= (5)T folytonos 2)
v %G , %G
o= 33T ¢sCp = 57z em folytonos 3)

A gyakorlatban ez nem egy diszkrét homérsékletet jelent, hanem egy homérséklet
tartomanyt. Az iiveges atalakulds hdmérsékletén bekovetkezd hokapacitas valtozas (4C,)
nagysdga, a DSC gorbe alakja nagymértékben fiigg a kisérleti koriilményektdl. Ezen feliil
kovetkeztetéseket lehet levonni beldle a vizsgalt minta eldéletérdl, mint azt az ezzel
kapcsolatos kisérleti eredmények is igazoljak [11,12].

Az atalakulas soran bekovetkezd hoékapacitas valtozas az Osszetett komformacios é€s
rezgési hatasok eredménye [13,14]. Az iiveges allapotban a relaxaciés id6 években mérhetd,
mig folyadék allapotban ugyanez a masodperc tort részének felel meg. Nagyon Iényeges
eleme a DSC mérésnek, hogy ezt az idokiilonbséget lecsokkenti, varhatd tehat, hogy a
felflitési sebesség hatdssal lesz a T, értékére. A gyakorlat is ezt igazolja [15, 16], novelve a
fiitési, illetve a hiitési sebességet novekszik 7, hdmérséklete. Ezért mindig meg kell adni a
pontos kisérleti koriilményeket. A tényleges livegesedési hdmérséklet a 7(%24C,)(midpoint)
homérséklet fogadhato el [18].

2.3.7 A hideg kristalyosodas kalorimetrias vizsgalata

A kiilonbozo szerkezetli és Osszetételli polimerek jol jellemezhetéek a hidegkristalyosodasi
tartomanyuk vizsgalataval. A kalorimetrids vizsgalatok lehetdvé teszik adott polimer esetén,
hogy megfigyeljiikk milyen kristalyosodasi mechanizmus megy végbe az atmenet soran. A
kiilonbozé adalék vagy toltdanyagok a kristalyosodasi folyamatokat szignifikdnsan
befolyésolhatjak, ezért a termoanalitikai mddszerek utmutatast adhatnak arra, hogy milyen

aranyban alkalmazzuk a kiilonb6z6 segédanyagokat.
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A polimerek DSC vizsgélata sordn kapott gorbén a hideg kristdlyosodas egy felfele
mutatd exoterm csucsként jelentkezik (3. abra). A gorbe csucspontjahoz tartozé homérséklet
érték a hidegkristalyosodas hémérséklete (7..), a cstcs alatti teriilet pedig a folyamat
entalpiavaltozasaval egyezik meg (4H..), melyet integralassal kaphatunk meg. Ezen értékeket
eltérhetnek kiilonbozo felfiitési sebességek esetén vagy azonos bazist, de eltérd mennyiségli

segédanyagokat tartalmaz6 polimerek esetén.[19].

2.3.8 A kristalyosodas Kkinetikajanak vizsgalata

A polimer kompozitok kristalyosodasi folyamatanak kinetikai leirdsa nagy jelentdséggel bir.
A polimerek kinetikai tulajdonsagai nagymértékben fliggnek az eldallitasanak koriilményeitol.

A kinetika modellezése fontos szerepet jatszik analitikai modszerekben, tovabba
gyartasi eljarasok tervezésében. Ezt a folyamatot jelentdésen befolyasolhatjdk a kiilonb6zo
tolté anyagok [20-26]. Szilard testek atalakuldsa rendszerint egy egylépéses kinetikai

egyenlettel irhato le (4),
da
2 = KOf @ @

ahol k(T) a reakci6 sebességi allandd ¢ az id6, T a hémérséklet, a az amorf fazisbol
kristalyfazisba valo atalakulas mértéke, f(a) pedig a folyamat mechanizmusaval kapcsolatos
reakcid modell. A reakcid sebességi allando explicit hémérséklet fliggése kifejezhetd az

Arrhenius-egyenlettel (),

da —E

2 - o ()

ahol A a pre-exponencidlis tag, £ az aktivalasi energia, R pedig az egyetemes gazallando.
Nem izoterm koriilmények estén az 5 egyenletben da /dt kifejezés f-ként irando, ahol

B =dT/dt a felfiitési sebességet jelenti. A kinetikai folyamat elérehaladtanak mértéke
aranyos a minta tomegével normalizalt mért hdaram (¢ = [W /g]) értékével (6).

da ¢
dt AH,

(6)

A 4H. megfelel a kristalyosodasi folyamat soran bekovetkezd teljes entalpiavaltozdsnak. A
konverzié mértékét (o) konnyen megkaphatjuk a termikus analizis soran mért gorbe parcialis
integralasaval.

A kristalyosodasi kinetikat rendszerint Johnson-Mehl-Avrami (JMA) [27,28] éltal
meghatarozott altalanos nukleacié - novekedés modellel lehet leirni. Ez a modell kifejezi

konverzidé mértékének idofliggését (7),
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a =1—exp[-(kt)"] (7)

ahol k& a kristdlyossag fokat kifejez6 Avrami-adlland6é. Ez a konstans fiiggvénye a
homeérsékletnek, a nukleacid gyakorisaganak €s a kristalynovekedés mértékének. A kitevoben
1évé n az Avrami-exponens, ami a nukleacid gyakorisagat és/vagy a kristalyndvekedés
morfologidjat tiikrozi.

Meg kell jegyezni, hogy k és n konstansok specifikusak egy adott kristaly morfologia
¢s nukleacid tipusra meghatarozott kristalyosodasi koriilmények mellett [10] és az eredeti
elmélet szerint az n értéke 1 és 4 kozotti egész szam lehet. Az izoterm és nem izoterm
kristalyosodas esetén k és n paraméterek fizikai tartalma nem egyezik, mivel anizoterm
kristalyosodas esetén a homérséklet folyamatosan valtozik [24]. Utobbi esetén a k €és n
paramétereket illeszteni kell a mért adatokhoz, azonban a 6 egyenlet tovabbra is betekintést
nyUjt a nem izoterm kristalyosodas kinetikdjaba, ha azonban az id6 szerint derivaljuk, akkor

megkapjuk az Avrami sebességi egyenletet (8).

ccli_ctz = kn(1 - a)[~In(1 — )]t~/ (8)

Az ugynevezett JMA-egyenlet (7) kovetkeztetésképpen hasznalhatd a termikus
kristdlyosodas formai leirdsara. Hangsulyozni kell azonban, hogy a JMA-egyenlet a
kovetkezd feltételezések esetén érvényes: (a) izoterm kristalyosodasi feltételek esetén (b) a
novekvd kristdlyokban alacsony az anizotropia (¢) a diszperz masod fazisu részekben a
homogén vagy heterogén nukledcio véletlenszerli és (d) az j fazis novekedését az id6tol
fliggetlentil a homérséklet szabalyozza. Henderson bebizonyitotta [29,30], hogy a JMA-
egyenlet kiterjeszthetd nem izoterm koriilményekre, feltételezve, hogy az egész nukleacids
folyamat a kezdeti szakaszba jatszodik le és a késObbiekben elhanyagolhatéva valik. A
kristdlyosodas fokat a hémérséklet szabalyozza és fliggetlen a vizsgalt minta termikus
elééletétdl. Bar a JIMA-egyenlet alkalmazhatdsdganak hatarai jol ismertek, a gyakorlatban
mégis nehezen ellendrizhetd, hogy a kivant kritériumok megfelelden teljesiilnek e. Szdmos
eljaras sziiletett a JMA-modell hasznalhatosaganak vizsgalatara.

A legismertebb vizsgalati moédszer anizoterm adtok ellendrzésére az Avrami-
Osszefiiggés linearizaldsa Matusita tett eldszor javaslatot [31] a JMA-egyenlet nem izoterm

kristalyosodasra torténd kiterjesztésére, a kovetkezo képlet segitségével (9),

E
In[—In(1 — a)] = —nIn(B) — 1,052mé + konstans )

13.



ahol a a kristalyosodott frakcio mértéke adott homérsékleten, m és n numerikus faktorok
melyek a nukleacios folyamattol és a novekedési morfologiatdl fiiggnek. Itt n egyenld
(m + 1) edzett liveg esetén, gocok képzddésének hidnyaban, és n egyenld m-mel, liveg esetén
elég nagy szamu gocok esetén, tovabba m értéke megegyezik a ndvekedés dimenzidinak
szamaval, vagyis 1, 2, vagy 3. Az In[—In(1 — a)]-t a homérséklet reciprokanak (1/T)
fliggvényében abrazolva egy egyenest kell kapnunk. Ennek ellenére jol ismert, hogy a kettds
logaritmus fiiggvény altalaban nem tul érzékeny a finom eltérések esetén. Ebbdl az okbol
elvarhatd, hogy az abrazolt egyenes tartsa a linearitast abban az esetben is, ha a JMA-modell
feltételei nem teljesiilnek.

Egy maésik, a JMA-modell alkalmazhat6ésaganak vizsgald modszer az y = (a) és a
z(¢) fiiggvényeken alapszik. Figyelembe véve a 4-5 egyenleteket, a JMA-Osszefiiggés a

kovetkezoképpen irhato fel (10),

¢ = AH_ Aexp (;—?)f(a) (10)

ahol az f (a) fiiggvény JMA-modell algebrai kifejezése (11).

fl@) =n(l-a)[-In(1 - a)]* /" (11)

Nem izoterm korilmények kozt a f(a) fuggvénynek invariansnak kell lennie a
kisérlet koriilményeire, mint példaul a minta tdmege vagy a felfiitési sebesség. Malek és mtsi.
megmutattak [32-34], hogy a ¢@(t) és ¢@(T) aranyosak az y(a) és a z(a) fliggvényekkel,

melyek eldallithatok a DSC adatainak egyszerli transzformacidjaval. Nem izoterm

koriilmények esetén ezen fliggvények kovetkezoképp definiadlhatok (72 és 13).

E.
y(a) = pexp (ﬁ) (12)
z(a) = @T? (13)

Gyakorlati megfontolasbol az y(a) és a z(a) fuggvények a 0-1 tartomanyra lettek
normalizalva. Az y(a) és a z(a) fliggvények maximumait ay és a,’-nel definialtak. A z(a)

fliggvény maximuma a,’ = 0,632 a IMA-modell jellegzetes konstansa [33,35].
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2.4 Polietilén-tereftalat (PET)

A poli(etilén-tereftalat) (PET) az egyik legfontosabb miiszeripari és altalanos gépipari
szerkezeti anyag, mely szemikristalyos véaltozatanak kedvezd tulajdonsdgainak koszonhetd.
Nagyon elterjedd még az élelmiszer-iparban is csomagold és miianyag flakonok anyagaként.
A PET hoére lagyuld polimer gyanta, mely a telitett poliészterek csaladjaba tartozik. Az
elnevezése megtévesztd lehet, mivel polietilént nem tartalmaz, ezért tudomanyos
kozleményekben gyakran irjak poli(etilén-tereftalat)-ként. A  poli(etilén-tereftalat)-ot

crer

abra).

CHs:00C- ~COOCHz + 2 HOCHz2-CH20H -» CH3OOC~ ~COOCH2z-CHz- + CH3:0OH

(8] O
«{»(' C—0—CH,— CH,— 0

n
4. abra A poli(etilén-tereftalat) eldallitasa és monomerje

Viltozoé hdmérsékleten és nyomason lehet ndvelni a polimerizacidfokot €s ezzel egyiitt
a molekulatomeget. A legnagyobb kovetelményeknek eleget tevd PET tipusokat, tobbek
kozott a palackgyartasra alkalmas tipusokat un. szilard fazist polimerizacidval (solid state
polymerisation, SSP) allitjak el. Mivel a tiszta PET homopolimer viszonylag rideg, és lassu
kristalyosodasa miatt nem mindig konnyen kezelhetd, gyakran haszndlnak kopolimereket (pl.
natftalin-dikarbonsavat vagy izoftalsavat tartalmazo kopolimereket). A PET feldolgozasahoz
kiilonb6z6 modszereket hasznalnak: extriziot, fréccsontést és fuvast. Az extrizion belil
alkalmaznak szalhtizast, lemezextriziot, habositott extruziot. A froccsontott PET dnmagaban
nem tul hasznos anyag, mert a gyors hiilés miatt nincs id6 a kristdlyosodasra. Ezt vagy
utolagos hdkezeléssel, vagy gocképzok (pl. 1,5-pentandiol vagy 1,8-oktandiol) hozzaadasaval
segitik eld. A palackgyartasban leggyakrabban a fuvést alkalmazzdk, ahol eléformat
extrudalnak, és azt fjjék bele a hideg szerszdmba

F6 jellemzo6i kozé tartozik a nagy mechanikai szildrdsag, jo mérettartasi ¢s folyasi
szilardsag, alacsony és allandd cstiszo-sturlodasi tényezd, nagy kopasallosag, igen nagyfokt
mérettartds, fiziologiailag semleges és elhanyagolhatoan kicsi a vizfelvétele. A poli(etilén-

tereftalat)-ra jellemz6 fizikai tulajdonsagokat az /. tabldazat tartalmazza
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1.talazat A PET jellemz0 fizikai tulajdonsagai

Tulajdonsag Egység, (modszer) Erték
Monomer molekulatomege g/mol 192
Mark-Houwkin k-érték ml/mol 3,72x1 0
Mark-Houwkin a-érték - 0,3
Tomegatlag-molekulatomeg g/mol 30.000-80.000
Siiriség g/em’ 1,41
Uvegesedési hémérséklet °C (DSC) 69-115
Olvadaspont °C (DSC) 265
Olvadashé J/g 166
Olvadaspont MPa 50
Szakitoszilardsag MPa 1700
Nyulés a folyashataron % 4
Utésallosag ( ASTMjé)m2 56-86) 90
Vizfelvétel (24 6ra utan) % 0,5

3. Kisérleti rész

Munkdm soran kiilonb6z6 moddon gyartott PET polimer mintdk termikus tulajdonséagait
vizsgaltam differencidlis pasztazo kalorimetridval (DSC). Feladatom részét képezte mérési
modszerek kidolgozasa az adott mintak esetén. Az elvégzett mérések leirasat adalék és

toltdanyagokat nem tartalmazo tiszta poli(etilén-tereftalat) mintdkon keresztiil mutatom be.

3.1 Kisérleti berendezés

3.1.1 Setaram C80 D nagynyomasu reakcio kaloriméter

A Pannon Egyetem, Mérnoki Kar Fizikai Kémiai Intézeti Tanszékén 1évo, Magyarorszagon
egyediilallo nagynyomasu reakcié kalorimétert (SETARAM C80 D) hasznaltam kisérleteim
soran. A mérOberendezés SETARAM C80 D nagynyomasu reakcio-, és elegyitési
kaloriméter, amely 2011-ben lett felszerelve egy 1) vezérld egységgel €s az adatfeldolgozast
végz6 szamitogéppel (5. abra). A szamitdgépen a vezérlést végzd programon Kkiviil
megtalalhatd még a Calisto Thermal Analysis software nevli kiértékeld program, mely

tobbféle matematikai programcsomagot tartalmaz, amelyek a kiértékelést segitik.

16.



5. abra SETARAM C80 D kaloriméter a vezérld és kiszolgalo periféridkkal

A C80 D kaloriméter (6. dbra) a hdaram-mérés elvét alkalmaz6 Calvet tipusu csalddba
tartozik, azoknak egy korszer( fajtaja. FO eleme a héaram-érzékeldket 6vezo, a hd vezetését
biztositd kaloriméter-blokk, amelyet fitdelemek és szigeteld rétegek vesznek koril. A
vizsgalandd mintat tartalmazo kisérleti cellat a kaloriméter-blokk egyik, hdaram-érzékeldkkel
kortilvett hengeres furatdba helyezik. Egy hasonld, de minta nélkiili referencia cella keriil a
blokk masik hengeres furatdba. Elegyitési folyamatok és kémiai reakciok vizsgalatahoz a C80

D kaloriméter egy elektromos motor altal meghajtott forgatd tengelyre erdsithetd.

CALVEY
worvets

Cso

I

6. abra A C80 D nagynyomasii reakcio kaloriméter
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3.1.2 A kaloriméter miikodési elve

A C80 D kaloriméter miikodésének alapja a CALVET-elv, azaz a héaram kiilonbség mérése.
Amikor a cellakban héfejlodéssel jard folyamatok jatszodnak le, Q héaram jon 1étre a cella és
a kaloriméter kozotti homérséklet kiilonbségek hatdsara. Az egyes termoelemeken a héaram
hatasara fesziiltségkiilonbség jon létre. A teljes fesziiltségkiilonbséget ezek 0sszege adja meg.
A hoéaram-fesziiltség aranyossagi tényezot a késziilék kalibralasaval hatarozhatjuk meg. A
kalibraciohoz az elektromos aram hohatasat, az un. Joule-effektust hasznaljuk fel, amely
specialis, erre a célra szolgald cellaval torténik. A cella belsejében egy ismert ellenallast
huzal helyezkedik el, amelyben a meghatarozott aramerdsség és fesziiltség hatasara fejlodo ho
kiszamithato.

A hdaram —adatok (Q) id6 (7) szerinti integralja (a hdaram vs.id6 gorbe alatti tertilet
nagysdga) adja meg a minta 1 K-es homérséklet-noveléséhez sziikséges teljes hot, azaz a

felmelegitési entalpia-valtozast (/4).
L1
dhro = [ Q(o)de (14
to

A mérdcelldban 1évo, ismert mennyiségli minta tomegével (mrp) és a felmelegités
soran regisztralt hdmérséklet-valtozas (A7) értékkel torténd osztds utdn jutunk a minta izobar

fajlagos hokapacitasanak adott hdmérséklet-tartomanyra vonatkozé értékéhez (15).

C :(ﬂ) _ Ahro (15)
PTO AT/, mpoAT

Pontosabb lesz a mérés (ACp < 2%), ha az iires cellapart is felmelegitjiik az adott
hémeérséklet-tartomanyra, €és az iires celldk tomegkiilonbségébdl eredd felmelegitési entalpiat
(Ah®) levonjuk a mért entalpia értékbol (16).

AH) _ Ahpp — AR

Cry™t = (ﬁ (16)

p  mpoAT

A kalorimétert homérsékletre is kalibralni kell. A kalibracidos méréseket harom
felfiitési sebességnél (0,1 °C/min, 0,5 °C/min, 1 °C/min) végeztiikk galliummal, indiummal,
illetve 6nnal. A bemért anyagmennyiség a gallium esetében 35,4 mg, az indium esetében 17,8
mg, az on estében pedig 1,13 mg volt. A kapott héaramgdrbéket lineéris alapvonal illesztés
segitségével integraltuk, majd a csics maximumdhoz tartozd értéket vettik a mért
olvadaspontnak. A mért olvadaspont értékeket a felfiitései sebesség fiiggvényében az aldbbi

tablazat tartalmazza (2. tablazat).
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2 tablazat Mért olvadaspont adatok

Felfiitései sebesség

Anyag

0,1 °C/min 0,5 °C/min 1 °C/min
Gallium 30,540 °C 31,989 °C 33,415 °C
Indium 157,651 °C 158,618 °C 159,704°C
On 233,411 °C 233,381 °C 235,994 °C

A gallium irodalmi adatok alapjan vett olvadaspontja 29,7646 °C, az indiumé

156,5985 °C, az 6né pedig 231,9681 °C. A mért olvadaspont értékek az irodalmitol vald

eltérését a felfiitései sebesség fliggvényeben az alabbi 3. tablazat tartalmazza.

3 tablazat Mért olvadaspont eltérése az irodalmi értékektol

Felfiitései sebesség

Anyag 0,1 °C/min 0,5 °C/min 1 °C/min
Gallium  0,7754°C 2,2239 °C 3,6504 °C
Indium 1,0525°C  2,0195°C 3,1055 °C
On 1,4429 °C 1,4129 °C 4,0259 °C

A mért adatok ismeretében az aldbbi egyenletbe behelyettesitve a korrekcidohoz

sziikséges paraméterek szamolhatodak (17),

AT = bo + blT + bzﬁ + b3ﬁ2

(17)

ahol AT a mért hdmérséklet €s az irodalmi érték kozti kiilonbség, 8 a felfiitési sebesség. A by,

b;, b, paramétereket a mért adatok alapjan szamoltuk, melynek eredményeit a 4. tablazat

tartalmazza.

4. tablazat Homérséklet-korrekcios koefficiensek

Koefficiens Ilesztett érték
bo 9,387 -1071
by 2,293-107*
b, 1,135

b3 1,588
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3.1.3 A Setaram C80 D kaloriméter miszaki adatai

Homérséklet- tartomany: szobahdmérséklettdl 300°C-ig (ventillatoros hiitéssel)
Felfitési sebesség: 0,01-2°C/perc (0,01°C/perc 1épésekkel)
Nyomads-tartomany: 0-100 bar

0-350 bar a nyomasérzékeldvel ellatott cella esetén
Kaloriméter jel: érzékelési kiiszob: 10 uW (uJ/s)
Ho-detektalasi hatar: ImJ (forgatd egység nélkiil),
5 mJ (forgato egységgel)
Id6 allando: 100 s (iires cella esetén),
250 s (tele cella esetén)
Kalibracio: Joul-effektus segitségével
Cella-méretek: hengermagassag: 80 mm,
atméro: 17 mm
Cella-tipusok: standard cella (kis €s nagynyomasu)
vakuum cella (kis €és nagynyomasi)
fluidum-aramlasos cella (kis és nagynyomasu)
keverd cella a forgat6 egységhez
keverd cella membrannal
keverd cella mechanikus keverdvel
keverd cella folyadékok egyesitésére (aramlasos)
folyadék hokapacitas méro cella
nyomas-érzékeldvel ellatott cella (nagynyomasu)
Cellék anyaga: rozsdamentes acél (Z2 CND 17-12)
Hastelloy C 6tvozet
Munkakozeg: gazok: statikus, dinamikus, nyomas alatti tizemmod
inert gazok (argon, nitrogén, hélium, stb.)
reaktiv gazok (oxigén, hidrogén, stb.)

folyadékok: statikus, dinamikus tizemmod

A C80 D kaloriméter felépitése lehetové teszi szamos olyan kisérleti segédeszkoz
csatlakozasat, amelyek a kornyezettel vald kapcsolattartashoz sziikségesek, mint a
mechanikus csatlakozok, elektromos csatlakozas, fluidum aramoltatds. A berendezés
sz¢éleskor €s allando boviild kisérleti lehetdségeket jelent a keverémi felhasznaldsaval, vagy

anélkiil, allandé vagy valtoztatott hOmérsékleten végzett, zart vagy a kiilvilaggal kapcsolatban
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allo celldban lejatszodod folyamatok tanulményozasara, tobbféle halmazéllapoti munkakozeg
(folyadék, szilard anyag vagy géz) vizsgalhato alkalmazasaval. A tucatnyi kiilonleges
mérdcella korroziv kozegek esetén is biztositja tdg hatarok kozotti mérési és szimuldcios
lehetéségeket a felhasznalok szdmara.

A késziilék szamitdégép vezérlésli, mikodését olyan programcsomag vezérli (Calisto
Data Equisation), amely eldre programozhatd eljarasok széles valasztékat kinalja. Ezen
programcsomag csokkenthetd a sorozatmérések ideje, lehetové valik a kisérleti koriilmények
reprodukalésa, és a felhasznalobarat programozas.

A kaloriméteres technika a kutatds szamos teriiletén hasznalhatd, a késziilék gazdag
felszereltségének kdszonhetden. Kutatd €s mindségvizsgald laboratériumok hasznaljak ipari
vegyipar szamos teriiletén (biztonsagtechnika, reakciok), a petrolkémiai és az olajiparban, a
gyogyszer- €s €lelmiszeriparban (gélek, emulzidk), a robbandanyag iparban (pirotechnika), a
nukledris ¢és elektrokémiai iparokban (akkumulatorok, elemek), cement és épitdiparban
(hidratacio, kotés), a biologiai (fermentéacio) és biokémiai folyamatokban (fehérjék, enzimek),
az energia tarolasban (nap- és kémiai energia), ipari hdtechnoldgidk (hiité/fiitd kozegek)
vizsgalatara. Néhany példa a C80 D kaloriméterrel elvégezhetd mérésekre és alkalmazéasokra:

e fazisatalakuldsok (olvadas, médosulatvaltozas), hdmérlegének meghatarozasa
e szerves anyagok bomlasa, a bomlast kiséré nyomasvaltozas mérése

o higitas, kozombdsités, nedvesités, hidratacio

o folyadék-folyadék, folyadék-szilard reakcidok

e folyadék adszorpcidja pordzus anyagokon

e gazok adszorpcioja katalizatorokon, zeolitokon

e fajlagos hdkapacitas mérése

e izoterm és nem-izoterm kinetika mérése

e polimerek, polimer kompozitok, miigyantdk vizsgalata (polimerizacio,

fazisatalakulasok, kristalyossagi fok mérése)
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3.2 Felhasznalt anyagok

Méréseim soran két, eltérd modszerrel eldallitott poli(etilén-tereftalat) mintat hasznéaltam
(PET-01, és PET-02), melyek gyartasahoz ikercsigds extridert alkalmaztak, 15 min’
fordulaton (7.dabra). A gyartasi profiljuk megegyezet, eltérés koztik a szerszam
homérsékletében volt, az elsd minta esetén a szerszam homérséklete 260°C, a masodik esetén

255°C volt.

7. abra A mérés soran alkalmazott poli(etilén-tereftalat) minta (PET-02)

4. Eredmények értékelése

A kalorimetrids vizsgélatok esetén nagyon nagy jelentésége van, hogy a mérést milyen
paraméterekkel végezziik. Féként polimerek esetén a kiilonbozo felflitési sebességek mas-mas
értékeket eredményeznek a minta fazisatmenetei sordn, ezért fontos hogy ezeket a

paramétereket pontosan feljegyezziik.

4.1 PET-01
A mérés paraméterei
e Bemért minta tomege: 84,4mg
o Kezdeti hdmérséklet: 28°C
e  Végs6 homérséklet: 250°C
o Felfiitési sebesség: 0,4°C/perc
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8. dbra PET-01 DSC gorbéje

A 8. abran a minta 0,4 °C/min felfiitési sebesség mellett regisztralt DSC gorbéje
lathato. A gorbe elején megjelend 1épcso az livegesedési atmenetet mutatja, majd ezt koveti a
hideg kristalyosodasi cstucs. A mérés elorehaladtaval a DSC gorbe exoterm irdnyba tolodik el.
Itt a lassu felfiitésnek kdszonhetden az olvadasi folyamat lassan megy végbe, feltehetéen tobb
rovid egyensulyi 4llapoton keresztiil és az alapvonal az olvadék megjelenésének
kovetkeztében kis mértékben eltolodik, mivel a polimer hdékapacitasa olvadt allapotban
alacsonyabb. A magas homérséklet és az oxidativ koriilmények hatasara a minta termikus
stabilitasat elveszti és kiilonbozd bomlasi folyamatok is elkezddédhetnek. Ezen folyamatokra

az adott kisérleti paraméterek mellett a DSC gorbe nem ad pontos magyarazatot.

Uvegesedési tartomdny

A DSC gorbében 70 °C koriili tartoményba, livegesedési atmenetre jellemz6 1épesdt lathatjuk.
(9. dbra) Az atmenet paraméterinek meghatarozasara a kiértékeld szoftverben talalhato
matematikai programot hasznaltam, amely a hdkapacitds valtozast a kijelolt pontban az
atmenet eldtti €s az atmenet utani alapvonalakat tangencialisan meghosszabbitva, a kettd
kozotti eltérésbol szamolta. Az livegesedés homérsékletét arra a hdmérsékletre kalkulélta,

amely hdmérsékletig az 1/2 AC, bekovetkezett.
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9. abra PET-01 iivegesedési tartomanya

A mért adatok
o Uvegesedés kezdeti hémérséklete (Tiy): 66,4°C
e Uvegesedés befejez8désének hémérséklete (Tep): 72,9°C
e Uvegesedési hémérséklet (Ty): 69,6°C
e Hokapacitas valtozas (AC,):0,47 J/(gK)

Hideg kristalyosodasi tartomdany

A PET-01 mintara jellemz6 hidegkristalyosodast a 100°C ¢és a 123°C kozotti tartomanyban
mértem (/0. abra). A 0,4 °C/min felfiitési sebesség a gyakorlatban relativ kis sebességnek
szamit, mely esetben tobb 1dd all rendelkezésre a kristalygocok kialakuldsahoz. A kiértékelés
soran a gorbe kiintegralasa utdn a szoftver egy beépitett matematikai modszere segitségével,
nulla alapvonalra norméltam a mért értékeket. A hideg kristalyosodds homérsékletének a
gorbe csucsahoz tartozd homérsékleti érték tekinthetd. A csucs alatti teriiletbdl kiszamoltam a

tomeg-fajlagos kristalyosodasi-hot.
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10. abra PET-01 hideg kristalyosoddsi tartomanya

Kristalyosodas befejezésének homérséklete (Te): 123,2°C
Kristalyosodasi hémérséklet (T): 110,2°C
Kristalyosodasi ho: -23 J/g

4.2 PET-02

A mérés paraméterei

e Bemért minta tdmege: 34,5 mg
o Kezdeti hdmérséklet: 48°C
o  Végs6 homérséklet: 289°C

e Felfttési sebesség: 0,4°C/perc

125

A PET-02 minta DSC gorbéje a 1. abran lathaté. Megfigyelhetd, hogy a PET-01

mintdhoz képest mar joval erételjesebben exoterm irdnyba tolodik el az alapvonal az olvadasi

tartomanyban.
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11. abra PET-02 DSC gorbéje
Uvegesedési tartomdny

Az livegesedési atmenet a PET-02 mintdhoz hasonld tartomanyban kovetkezett be. Az

atmenet grafikus kiértékelése a 72. dbran lathato.

T :63.94 and 75.86 (°C)
t:5101.2 and 6 895.2 (s)
1.48 ACp: 0.41 (J/(g'K))
7 Tg: 69.954 (°C)
Tig: 66.986 (°C)
Teg: 73.08 (°C)
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12. abra PET-02 iivegesedési tartomanya
A mért adatok
o Uvegesedés kezdeti hdmérséklete (Ty): 67°C
o Uvegesedés befejez6désének hdmérséklete (Te,): 73,1°C
o Uvegesedési hémérséklet (Ty): 70°C
e Hokapacitas valtozas (AC,):0,41 J/(gK)
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Hideg kristalyosodasi tartomdny

A hidegkristalyosodasi tartomany és az integralassal megkapott gorbe alatti teriiletet a /3.

abran lathato.

(Heat : -19.899 (J/g)

T:104.19 and 117.27 (°C)

t:11180.0 and 13 158.6 (s)

Peak Maximum : 110.015 (°C)/ 1.21E+4 (s)
Peak Height : 1.048 (mW)

Onset : 106.856 (°C)/ 1.16E+4 (s)

Offset : 113.542 (°C)/ 1.26E+4 (s)

Baseline Type : Linear
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13. abra PET-02 atkristdalyosodasi tartomdnya

A mért adatok
e Kiristalyosodas kezdeti hdmérséklete (Ti): 104,2°C
o Kiristalyosodas befejezésének hdmérséklete (Tec): 117,3°C
e Kristalyosodasi hdmérséklet (T;): 110°C
e Kristalyosodasi ho: -19,9)/g

4.3 Termogrammok 6sszehasonlitasa

A két minta DSC gorbéjét dsszehasonlitva a /4. abran lathato, hogy a fo eltérés a magasabb
hémérséklet tartomanyban szignifikdns. A mintak {ivegesedési atmenete soran mért értékek

nem mutatnak jelentds eltérést. (5. tablazat)
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14. abra PET-01 és PET-02 DSC gérbéi
A 15. abran lathatd, hogy a hideg kristdlyosoddsi hémérséklet a két mintanal
megegyezik, de a PET-01 minta esetén a gorbe lefutasa szélesebb homérséklet tartomanyba
esik, és nagyobb hoéfejlodéssel jar. A nagyobb héfejlodés tokéletesebb kristalyok képzodésére

enged kovetkeztetni.
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15. abra PET-01 és PET-02 kristalyosodasi gorbéi
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5. tablazat Kristalyosodasi tartomany paramétereinek ésszehasonlitisa

Minta Tig (°C) Teg(°C) Ty (°C) (J?A(gcllé)) Tic (°C) Tec (°C) Tee (°C) éZc)

PET-01 66,4 72,9 70,0 0,47 100,8 123,3 110,2 -23,0
PET-02 67,0 73,1 70,0 0,41 104,2 117,3 110,0 -19,9

4.4 Eltéro felfiitési sebesség hatasanak vizsgalata

Meéréseim soran a Setaram C 80 D tipusu késziilékkel négy eltérd felfiitési sebességet
alkalmaztam: 0,4; 1; 1,5 és 2 °C/min. A tapasztalt eltéréseket a PET-02 mintan szemléltetem a

tovabbiakban. A kisérleti paramétereket az eltérd felfiitési sebesség fliggvényében a 6.

tablazatban lathatoak.

6. tablazat A kiserletek paraméterei elteérd felfiitési sebességeknél

Felfiitési sebesség  Minta tomege Kezdeti homérséklet  Végso homérséklet

(°C/min) (mg) cC) cC)
0,4 34,5 48 289
1,0 32,6 20 300
1,5 33,9 22 300
2,0 36,7 20 300

A 16. abran lathato, hogy a felfiitési sebesség kis ndvelése is latvanyos valtozast mutat
a DSC gorbék lefutasaban. A poli(etilén-tereftalatra) jellemzo fazis atalakulasok homérséklete
¢és hdszinezetei is eltérnek egymastol. A legszembetlindbb jelenség, hogy az olvadasi gorbek a

felflitési sebesség novelésével egyre erdteljesebben kirajzolodnak.

141 —2K/min
—0,4°C/min
— 1,5°C/min
— 1°C/min

Hoéaram (mW)

(]

100 150 200 250
Homérséklet (°C)
16. abra PET-02 eltéro felfiitési sebesség mellett regisztralt DSC gérbéi
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Uvegesedési tartomany

Az lvegesedési tartomany eltérd felflitési sebességek esetén (/7. dbra) mért jellemzd
hoémérsékletek (7. tablazat) csak néhany tized °C-ban térnek el egymastol, azonban
jelentdsebb eltérés tapasztalhatd a hdkapacitds megvaltozdsa esetén. A nagyobb felfiitési
sebességek esetén nem kaptam jol kiértékelhetd ,,lépcsoket” a mérések soran. Ez abbol
adodott, hogy a hoéaram gorbe alapvonala a nagyobb felfiitési sebesség kovetkeztében

meredekebb volt.

T :66.09 and 77.44 (°C)

sl t:48114and 54918 (s)
ACp: 0.309 (J/(g'K))
Tg: 70482 (°C)

3.7 Tig: 67.373 (°C)
\Teg: 74.224 (°C)

Hoaram (mW)
t:,-i
v

65 70 75 80
Homeérséklet (°C)
17. abra PET-02 iivegesedési atmenete 1°C/min felfiitési sebesség mellett

7. tablazat A PET-02 minta tivegesedési tartomanydnak paraméterei eltérd felfiitési sebességeknél

Felfiitési . . . Uvegesedés Uvegesedési Hékapacitas
. Uvegesedés kezdeti « pas s N x g . .

sebesség hémeérséklete (°C) befejez6désének homérséklet valtozas

(°C/min) hémérséklete (°C) (°C) (J/(gK))

0,4 67,0 73,1 70,0 0,47

1,0 67,4 74,2 70,5 0,31

Hideg kristalyosodasi tartomdny

Eltéro felfiitési sebességek esetén a hideg kristdlyosodéds folyamata is eltérden jatszodik le.
Altalaban az tapasztalhatd, hogy a kristlyosodas hémérséklete eltolodik a magasabb
hémérséklet felé. Szembetling, hogy a gyorsabb felfiités esetén az atmenethez tartozé csticsok
mérete nagyobb. A gorbe alatti teriiletet integralasdval szamitott teljes kristalyosodasi
entalpiavaltozas értékére mégis egyre kisebb értékeket kaptam. Ezt az ellentmondast az eltérd

felftitési sebességekkel tortént kalibracid oldja fel, tovabba az a tény is némileg kozbejatszik,
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hogy a mintdk tdmege nem teljesen egyezett meg, de a meghatarozott entalpiavaltozas

tomegre fajlagos. (8. tabldzat).

8. tablazat A hideg kristalyosodas elterd felfiitési sebességek esetén mért parameéterei

Atkristalyosodas  Atkristalyosodas

f:;?;z?l kezdeti befejez6désének  Atkristalyosodasi Atkristalyosodasi
o 8 homérséklete homérséklete homérséklet (°C) ho (J/g)
(°C/min) o o

(W) O
0,4 104,2 117,3 110,0 -19,9
1,0 103,0 122,5 109,8 -17,5
1,5 106,0 128,6 114,9 -16,2

4.5 A hideg kristalyosodas kinetikai leirasa

A kristalyosodasi ho csokkenése a nagyobb felfiitési sebesség esetén azzal magyarazhatod,
hogy rovidebb 1d6 all rendelkezésre a kristalyszerkezet kialakulasara, igy az kevésbé lesz
tokéletes, mint a lassu felfités esetén. A kristalyosodas kinetikdjanak vizsgalata két fo
1épésben tortént. Els6 1épésben meghataroztam a kristdlyosodas aktivalasi energiajat (E..) a
reakcido modelltdl fliggetleniil, majd a masodik 1épésben a kristalyosodds mechanizmusat
vizsgaltam és ennek megfeleld modellt alkalmaztam. Az aktivalasi energia meghatarozasara

két kiilon modszert alkalmaztam: a Kissinger-, és az Ozawa-Flynn-Wall (OFW) modszereket.

4.5.1 A Kissinger-médszer

A kristadlyosodasi folyamatok vizsgalata soran leggyakrabban a Kissinger-formulat

alkalmazzak. [36,37]. Az 6sszefiiggés a kovetkezoképp néz ki (17),

ﬁ ECC
In <T_c2(:> = — R + konstans (17)

ahol R az egyetemes gazallando, B (= dT/dt) a felfiitési sebesség, T,. pedig a kristalyosodasi
gorbe cstcsahoz tartozd hdmérséklet érték. Az In(B/T2) 1/T.. fiiggvényében abrazolva (18.
dbra), a pontokra illesztett egyenes meredekségébdl a (17) egyenlet alapjan az aktivalasi

energia E.. szamolhat6 (9. tabldzat).
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9. tablazat Kiilonbozo felfiitési sebességeknél szamolt és mert értékek

Felfiitési sebesség Hideg kristalyosodasi In(p/T.o) 1000/T

B (K/min) homérséklet, T.. (K)
1,0 109,9 -11,896 2,610
1,5 114,9 -11,517 2,577
5,0 121,9 -10,348 2,531
10,0 129,2 -9,692 2,485
95 -
y =-18,91x + 37,366
-10,0 - >=10,9833
-10,5 4
5:-1 1,0 -
]
-11,5 4
-12,0 ~ ¢
_12’5 T T T
2,48 2,52 2,56 2,6

1000/T,, (K-

18. dbra A Kissinger formula abrazolasa a mért adatokkal és az illesztett egyenes

A 19. dbran lathatd, hogy az egyenes illesztéshez tartozé R’ = 0,9833, igy az
Osszefliggés a mért adatok esetén valoban linearitast mutat. A Kissinger formula alapjan

szamolt hideg kristalyosodasi aktivalasi energia: E..= 157,2 kJ/mol.

4.5.2 Az Ozawa-Flynn-Wall (OFW) mdédszer

A masik eljaras, melyet alkalmaztam az OFW-modszer [38-40] volt. A mddszer kiillonbozd

atalakulasi fokok esetén hatdrozza meg az aktivalasi energiat (18).

_ L [Af(@ ] Ee
In(B) =In [—(da/dt) ~ %7 (18)

A kiilonboz6 hdémérsékleti értékekhez tartozo atalakulds mértékét a(T) a kapott
héaram gorbék parcidlis integralasaval kaptam meg. Ezutan a felfiitési sebesség logaritmusat

abrazoltam adott a értékekhez tartozd hémérsékletek reciprokanak fiiggvényében (19. dbra).
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Az igy kapott pontokra egyenest illesztettem, melynek meredekségébdl a /8 egyenlet alapjan

meghatarozhatdéak az adott a értékekhez tartozé aktivalasi energidk (/0. tabldzat)

10. tablazat Az OFM modszer szerint illesztett egyenesek paraméterei és a szamolt aktivitdsi energia

a(l) Egyenlet R’ Meredekség E.. (kJ/mol)
0,1 -19,955x+52,423  0,9799 -19,955 165,9
0,2 -19,747x+51,727  0,9806 -19,747 164,2
0,3 -19,582x+51,176 00,9797 -19,582 162,8
0,4 -19,552x+50,989  0,9796 -19,552 162,6
0,5 -19,396x+50,480  0,9783 -19,396 161,3
0,6 -19,269+50,0410  0,9768 -19,269 160,2
0,7 -18,995x+49,223 00,9727 -18,995 157,9
0,8 -18,834x+48,670  0,9697 -18,834 156,6
0,9 -18,534x+47,400  0,9614 -18,534 154,1

2,4

(]
y =-19,955x + 52,423

2,0 4 R2=0,9799

1,6 - A
=
£ 1,2 -

0.8 1 y =-18,834x + 48,67

R2=0,9697
04 -
Ao=0,1
Wo=0,8
0’0 T T T 1
2,4 2,45 2,5 2,55 2,6 2,65
1000/T (K™)

19. a@bra In(B) vs. 1/T diagram a=0,1 és a=0,8 esetén

A 10. tablazatban 6sszefoglalt adatok és 20. dbran szemléltetett diagramokon lathato,
hogy az OFM-modszerben leirt Osszefiiggések kozti linedris kapcsolat a mért adatok esetén
helytallo. A kiilonb6zo atalakuléasi fokokhoz tartoz6é aktivalasi energidkat az o fiiggvényében

abrazoltam (20. abra).
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20. abra OFM mdodszerrel szamolt aktivadlasi energidak az o fiiggvényében

Ha az OFM-moddszer esetén a kiilonboz6 atalakulasi fokokhoz azonos aktivalasi
energidk tartoznak, akkor egy egy-lépéses reakciot feltételezhetink. Ha a konverzid
elorehaladtdval a hozza tartoz6 aktivalasi energidk eltérnek, akkor egy 0Osszetettebb
mechanizmus jelenlétére lehet kovetkeztetni, ami megakadalyozza az OFM analizis
valtozoinak (/8) szeparalhatosagat [39]. Ez kiilonosképpen jelentkezik abban az esetben, ha

egymassal kompetitiv reakciok jatszodnak le.

4.5.3 A kristalyosodas mechanizmusanak vizsgalata

A kristalyosodasi folyamat mechanizmuséanak vizsgalatara leggyakrabban hasznalt modszer a
Johnson-Mehl-Avrami (JMA) modell. Azon c€lbdl, hogy vizsgélni tudjam, milyen mértékben
alkalmazhat6 a JMA-modell az altalam mért adatok esetén, feltételeznem kell, hogy a
kristalyosodasi folyamat egy-lépésben jatszodik le

A 21. dbran az ugynevezett Avrami-gorbe lathatd, ahol az In[—In(1 — )] abrazoltam
/T figgvényében a kiilonbozo felflitési sebességek esetén. Mindegyik gorbénél
megfigyelheté egy linedris szakasz, magasabb hdmérsékleten azonban egyre nagyobb eltérés
tapasztalhat6 ettdl a linearitastol. Ezt az eltérést a masodlagos kristalyosodéds eredményezi,
mely kialakuldsanak oka, hogy a szferolitok novekedésiik kovetkeztén 0Osszelitkoznek
egymassal. Toltdanyagokat tartalmazé PET-ek esetén a linedris szakasz nagyobb

tartomanyban jellemzd az Avrami-gorbékre.
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1000/T (K-

21. abra Az Avrami-gorbék és a linedris szakaszokhoz illesztett egyenesek kiilonboza felfiitési sebességnél

Az illesztett egyenesek meredekségébdl a Matusita-egyenlete (9) segitségével az mE,.
szamolhato, ahol az aktivaldsi energiaként a Kissinger-modszerrel meghatarozott értéket
hasznaljuk. Az illesztett egyenesek paramétereit és a szamolt m értékeket a /1. tabldzat

tartalmazza.

11. tablazat Az Avrami-gorbeék linedris szakaszara illesztett egyenesek paraméterei és a szamolt m értékek

p (K/min) Egyenlet R’ Meredekség m (1)
1,0 -76,780x+199,76 0,990 76,780 3,86
1,5 -80,506x+207,01 0,990 80,506 4,05
5,0 -81,197x+205,28 0,994 81,197 4,08
10,0 -92,004x+228,47 0,997 92,004 4,62

Az Ozawa-elmélet [39,40] is alkalmazhatd polimerek hideg kristalyosoddsanak nem
1izoterm kinetikai leirasara. Az elmélet szerint az atalakulas mértéke 7 hOmérsékleten a

kovetkezOképpen szdmolhato (79),

(19)

1—a=-exp <_k(T))

ﬁn
ahol [ a felfiitési sebesség, n az Ozawa-exponens, amely a kristalynovekedés iranyanak
dimenzi6itol fiigg és k a reakcid sebességi allandd, mely megmutatja, milyen gyorsan

képzddnek a kristalyok. A 719 egyenlet a kdvetkezoképp linearizalhato (20).
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In[-In(1 — )] = Ink(T) — nInp (20)

Ha In[—In(1 — a)] értékeket az nIlnp fliggvényében abrazolva egyenest kapunk, akkor
k(T) az egyenes tengelymetszetébdl, n pedig a meredekségébdl kifejezhetd. A homérsékleti
értékeket ugy valasztottam, hogy a kiilonbozo felflitési sebességek esetén is a mért

kristalyosodési hdmérséklet-intervallumba essenek (22. dbra).

0
31
—
k=
z 2
3
mii6°C
47 e118°C
A120°C
-5 T T T T T T T 1
0 025 05 075 1 125 15 175 2

In (B)

22. dbra Az In[—In(1 — a)] vs InB diagramm és az illesztett egyenesek

A vizsgalt PET minta esetén a kapott pontokra lehetett egyenest illeszteni. Az illesztett

egyenesek paramétereit és a szamolt n és k értékeket a /2. tablazat tartalmazza.

12. tablazat A 22. abran illesztett egyenesek paraméterei és a szamolt n és k értékek adott homérsékleten

Homérséklet (°C) Egyenlet n k

116 -3,0468x+1,0065 3,05 2,73
118 -2,2597x+1,3237 2,26 3,74
120 -1,8095x+1,6792 1,81 5,33

Az utébbi modszer nem minden esetben célravezetd, ugyanis az egyre nagyobb
felfiitési sebességeknél detektalt kristalyosodasi gorbék kozos homérsékleti tartoményaban
ugyanazon minta a mechanizmus teljesen mas szakaszaban tarthat. A fentiekben leirtak
alapjan belathatd, hogy a polimer kompozitok hideg kristalyosodasi kinetikajanak leirasdhoz

érdemes tobb modszert is kombinalni.
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5. Osszefoglalas

Munkdm soran eltéré modon eldéllitott PET polimer mintdkat vizsgéaltam differencialis
pasztazd kalorimetridval. Az volt a feladatom, hogy kiilonb6zd termikus vizsgalati
modszerekbol Osszedllitsak egy elemzési folyamatot. Vizsgaltam, hogy a polimer el6élete
miként befolyasolta annak tivegesedési homérsékletét és az azzal jard hokapacitas valtozasat,
melyeket a PET-01, és a PET-02 jeli mintdkon szemléltettem. Az utdbbi minta esetén ezt
megismételtem két eltéro felfiitési sebesség mellett is.

Megfigyeltem, hogy a hidegkristalyosodasi folyamat paraméterei, annak homérséklete
¢s az azt kisér6 hoeffektus miként valtozik a minta 6sszetételétdl fliggéen. Ezt a PET-01, és
PET-02 mintdkon vizsgéaltam, melyek Osszetétele azonos volt, egymastol az eldallitas soran
alkalmazott szerszam hémérsékletében kiilonboztek.

Korabbi publikaciok alapjan kiilonb6zé  kinetikai modelleket alkalmazva
Osszeallitottam az adott mintak hideg kristalyosodasi kinetikajara legjobban alkalmazhato
modszert, melyet a PET-02 jelii mintan mutattam be. A kiértékelés egyszertisitésének és gyors
reprodukélhatosdganak érdekében munkatarsaim segitségével készitettiink egy MATLAB
programot mely a kisérleti adatok ismeretében szamolja a keresett kinetikai paramétereket.
Ezen paraméterek segitségével a polimer kompozitok felhasznalasuk soran fontos jellemzoi
(pl.: élettartama, alloképessége, ho-stabilitasa) becstilhetok.

A tovabbiakban célom vizsgdlataim mdas termoanalitikai moddszerekre vald
kiterjesztése, valamint a kiilonb6zé publikdciokban preferalt kinetikai modellek

alkalmazhatdsagéanak vizsgalata adott mintak esetén.
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