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Absztrakt

A poli(etilén-tereftalat) napjaink egyik legnagyobb ipari jelentéséggel bird polimerje,
koszonhetden a viszonylagosan olcsd gyartasi  koltségeknek, illetve a jo fizikai
tulajdonsagoknak, mint példaul hoallosag, iitésallo képesség vagy konnyli forméazhatoésag. A
hore lagyuld, polikondenzacids eljarassal készitett miianyag felhasznaldsa szerteagazo, a
jarmuipartol a csomagoldiparig alkalmazzdk, de nagy jelentoséggel bir miszalak
készitésében, illetve kivald villamos tulajdonsagainak kdszonhetden az elektronika teriiletén
is. Termikus paramétereit (pl. tivegesedési és olvadasi sajatsagok) nagyban a szilard rendszer
kristadlyossagi foka hatarozza meg, melyet kiillonb6zd erdsitdanyagokkal, példaul szén
nanocsovekkel (CNT) befolyasolhatunk. Ezek nagymértékben javitjdk a polimerek
mechanikai és elektromos tulajdonsagait, ami tovabb szélesiti felhasznalasi lehetdségeit. A
differencialis pasztazé kalorimetria (DSC) kivaléan alkalmas mddszer a polimer kompozitok

termikus tulajdonsagainak vizsgélatéra.

Munkam sordn PET-CNT polimer kompozit mintdkat vizsgaltam differencidlis pésztazo
kalorimetriaval. Méréseimhez-a Magyarorszagon egyediil a Pannon Egyetem Mérnoki Karan
tizemeld NETZSCH STA 409 CD tipusu szimultan termoanalitikai berendezést alkalmaztam.
Kutatasaim célja annak felderitése volt, hogy miként befolydsolja az eltérd szén nanocsd
tartalom a PET-CNT kompozitok iivegesedési, hideg kristalyosodasi és olvadasi hdmérséklet
tartomanyat, ¢€s ezen atalakuldsokat kisérd hdoeffektusokat. Vizsgiltam tovabba az

erOsitdanyag-tartalom hatasat a kristalyosodas kinetikéjara.

A munka a Magyar Allam és az Eurépai Unio timogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap
tarsfinanszirozasaval ~ valésult meg a  TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071
projektkeretében.



1. Bevezetés

A modern autd- €s élelmiszeriparban kiemelt szerep jut a polimer bazisu kompozitoknak. A
kompozitok tulajdonsagait donté mértékben befolyasolja a polimer és a segédanyag kozotti
hatéarfeliileti energia, igy a megfelelé Osszetevok, illetve a gyartasi technika kidolgozasa
kiemelt fontossagl szerepet kap. Az optimalis Osszetétel meghatarozéasara idealis megoldas a

mintak differencidlis pasztazo kalorimetrids vizsgalata.

A frocesontott PET onmagéban nem tul hasznos anyag, mert a gyartasi folyamatban, a gyors
hiillés miatt nincs id6 a kristalyosodasra. Napjainkban ennek javitasara gyakorta alkalmaznak
hokezelést, illetve a kristdlyosodast eldsegitd kompozit képzd anyagokat, példdul szén
nanocsoveket. A kompozitok optimalis Osszetételének meghatdrozdsa azonban meglehetdsen
nehéz, tekintve, hogy a kristalyosodas mechanizmusanak kinetikai modellezése ez idaig csak
a folyamat egyszerlsitése mellett volt lehetséges. Munkdam soran differencidlis pésztazo
kalorimetriat alkalmaztam az eltérd mennyiségli kompozit anyagokat tartalmazo6 poli(etilén-
tereftalat) mintdk fazisatalakuldsainak kalorikus tulajdonsdgainak meghatarozasara, valamint

a végbemeno kristalyosodas mechanizmusanak vizsgalatara.

2. Irodalmi dsszefoglalé

2.1. Kalorimetria

Kb. 200 év telt el azota, hogy Laplace és Lavoisier a tengerimalac életmiikodése kozben
felolvadt jég mennyiségét mérte, és ezzel megszerkesztette az elsd jégkalorimétert. Ma mar
néhdny milligramm mennyiségli anyagban lejatszodo fizikai kémiai folyamatokat kisérd pJ

hémennyiséget hatarozunk meg.

A Kkalorimetria az anyagok allapotvaltozasaival egyiitt jardo hdeffektusok mérésével
foglalkozik. A kalorimetria célja, hogy rendszerek hdkapacitdsat, anyagok fajlagos vagy
molaris hdkapacitasat, valamint fizikai-kémiai valtozasokkal kapcsolatos hoeffektusok értekét
hatdrozza meg. A vizsgalt folyamatnak mellékreakciok nélkiil, lehetdleg teljes konverzioval
kell végbemennie, és annyi id6 alatt kell lezajlania, hogy a kdrnyezet hatdsabol szarmazo hiba

elhanyagolhato legyen.

A mérés soran kovetniink kell valamely jellemzé mennyiség értékét, amely a vizsgalt

folyamat hdeffektusaval egyértelmli mennyiségi kapcsolatba hozhat6. A kozvetleniil mért



paraméter fajtaja a kaloriméter tipusatol, felépitésétol fiigg. Ez lehet hdmérséklet, ellenallasjel

vagy fesziiltségjel, esetleg tomeg- vagy térfogatvaltozas.

A kalorimetrias eljarasok és berendezések a legegyszeriibben a kaloriméter-edény és a kopeny
(kornyezet) kozotti kolcsonhatds alapjan csoportosithatok. Az izoterm kaloriméterek
elnevezés abbol a Iényeges jellemzobdl ered, hogy mérés folyaman a homérséklet allando
marad. A hémérséklet allandosagat egy, a reakcioteret koriilvevd kopenyben kialakitott
fazisegyensuly biztositja. A vizsgalt folyamattal jard energiaatadads a reakcioteret koriilvevd
egyensulyi rendszerben fazisatalakulashoz vezet, és az ezzel jard térfogatvaltozas lesz a
kozvetleniil mért paraméter. Az izoterm kaloriméterek tipikus képviseldje a jégkaloriméter.
Létezik parolgasi és kondenzicidos izoterm kaloriméter is. Az izoterm kaloriméterek
csoportjaba tartozik a folyékony-, és gazhalmazallapotu tiizeldanyagok flit6értékének

meghatarozasara szolgal6 Junkers-féle kaloriméter.

Anizoterm kaloriméterek: a vizsgalt folyamat hdje altal okozott hdmérséklet-valtozast
mérjik. A vizsgalt folyamat héje megvaltoztatja a kaloriméter homérsékletét, ezért az elso
1épés mindig a kaloriméter hokapacitasanak meghatarozasa. Ezutan tudjuk az energiavaltozast

szamitani (1).
AH = C,AT @)

Adiabatikus kaloriméterek: a kaloriméter ¢és a kornyezete koOzti energiacsere
kikiiszobolésére a kornyezet hdmérsékletét a kaloriméter hdmérsékletével azonos értéken

tartjak. Ez a feladat a Peltier elemek alkalmazasaval megoldhato.

Hoévezetési (hoaramoltatasi) kaloriméterek: a kopeny és a kaloriméter kozti hdcserét
kovetjiik az id6 fliggvényében. A hdaramlas a kaloriméter és a kopeny kozott fennalld
aktualis hdmérséklet-kiilonbséggel ardnyos. A hdétermeld vagy elnyeld folyamat egészére az
Osszes kicserélt hdmennyiség integralassal kaphatd. Az iparban a hdaramlasi kalorimetria
alapjait felhaszndlo reakcidkalorimetria gyors iitemili fejlddése tapasztalhatd. A hdvezetési
kaloriméterek szinte mindig iker-rendszerek, mivel csak ez teszi lehetdvé a folyamatok

hosszl idejli kdvetését.

A kivitelezés szempontjabol a kaloriméter lehet egyszerli és differencidlis. A differencialis
kaloriméterek egytdl egyig iker rendszerek, két, elvben teljesen egyenértékili kaloriméterbdl
allnak, melyek koriil az egyikbe megfelelden valasztott referencia anyag, a masikba a
vizsgaland6 minta kertil. A kozvetleniil mért paraméter a hémérséklet-kiilonbség a két azonos

felépitésti egység kozott, amelyet elektromos uton detektalnak, vagy a vizsgélt rendszerben
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zajlé folyamat héjét kompenzaljak. A differencialis modszer jol hasznalhato akkor, ha a
vizsgalt rendszerben mellékreakcid is lezajlik. Ilyenkor a referenciatérben olyan rendszert kell
létrehozni, amelyben csak a mellékreakcid megy végbe, igy a mért hdmérséklet-kiillonbség
mar csak a foreakcidkra lesz jellemzd. A fent ismertetett kaloriméter tipusoktol eltérden, ha a
kaloriméter homérsékletét elére megadott program szerint vezéreljik, akkor pasztazéd

kalorimetriarol beszéliink.

Pasztazo kaloriméter: a kaloriméter homérsékletét elére megadott program szerint
vezéreljik, és ezzel parhuzamosan mérjilk a mintaban zajlo folyamatok héjét. A pasztazo
kaloriméterek differencialis elven és homérséklet kompenzacioval mitkkddnek, és igen széles
hémérséklet tartomanyban hasznalatosak. A differencialis, vagy mas néven Calvet elven
miikodo kaloriméterekben végbemend, hdszinezettel jard atalakulasok sordn a minta és a
referencia cella kozott a hdmérséklet kiilonbség hatdsara megindul egy héaram. Ez a héaram
aranyos a termoelemek kozotti fesziiltség kiilonbséggel, ami megfeleld kalibralas utan
lehetdvé teszi a kiillonbozé hdmennyiségek meghatarozasat. A hékompenzacios DSC késziilék
elvben kétféle homérséklet-szabalyozo programmal rendelkezik. Az egyik egy egyszeri
linearis hoémérsékletprogram, amely két adott hdmérsékleti érték kozott egyenletes
sebességgel valtoztatja a homérsékletet. A masik program arr6l gondoskodik, hogy ha a
mintat tartalmazo mintatart6 hdmérséklete eltér a referenciatol valamilyen benne zajlé fizikai
vagy kémiai folyamat miatt, akkor annyi hét ad hozza (vagy von el), hogy a két mintatartd
hémérséklete kiegyenlitddjon. Ez a hozzédadott, illetve elvont hd megegyezik a lejatszodott

folyamatot kisérd entalpiavaltozassal.

A kalorimetrias modszerek alkalmazasi teriilete rendkiviil széles: a termodinamikai mérések
tanulmanyozasatol, az adszorpcids vizsgalatok és a fajlagos hdkapacitas meghatirozasa
mellett, a reakciohd vagy a fazisatalakulasoknal fellépd kalorikus jelenségek mérését is ide

soroljuk [1].
2.2. Polimerek

Napjainkban szinte barmely teriileten talalkozunk polimerekkel és kompozitjaikkal, legyen
sz6 a minket kortilvevé mindennapi hasznélati targyainkrol, a kozlekedésrol, épitészetrdl vagy
akar az egészségligyrdl, az itt felhasznalt szerkezeti anyagokban egyre nagyobb részében
megtalalhatéak. Polimereknek, vagy mas néven makromolekuldknak azokat a vegyiileteket
nevezziik, amelyeknek lancszerli molekuldit (vagy molekula részeit) nagyszamu, sokszor

ismétl6dod, viszonylag egyszerii szerkezetli egység (monomer) épiti fel kovalens kotéssel.
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Ha a polimer és a kis molekuldju vegyiiletek kozé hatart akarunk vonni, akkor altaldban
azokat az anyagokat nevezziikk makromolekuldknak, amelyeknek relativ molekulatomege
10000 felett van, vagyis molekulai ezer vagy még ennél tobb atombdl épiilnek fel. Nagyjabol
ez az a hatar, mely felett olyan jellemz6 tulajdonsagok lépnek fel, melyek azt indokoljak,
hogy ezen molekuldk fizikai kémidjat kiilon tudomanyagként kell kezelniink. A
makromolekuldk szerkezete ugyanazon elemi kdlcsonhatasok révén alakul ki, mint amelyek a
kis molekul4ju anyagok molekuldiban is hatnak. Egy adott dsszetételii makromolekula kémiai
szerkezete szinte kimerithetetleniil valtozatos lehet, példaul a fehérjemolekuldk izomerjeinek
a szama gyakorlatilag végtelen. Egyszeriibb szerkezetli polimereknél is igen nagy lehet az
izomerek szdma. Ez a szam még megsokszorozodik, ha figyelembe vessziik a molekula
térszerkezetébdl adodod valtozasokat is. Az anyag e hatartalan sokféleségével a
makromolekuldk figyelemremélté kémiai stabilitdsa, ezen keresztiil dllandosdga is parosul.
Annak ellenére, hogy a polimerek szerkezete végteleniil valtozatos lehet, mégis rendelkeznek
olyan, kémiai mindségtdl fiiggetlen, altalanos tulajdonsagokkal, amelyek megkiilonbdztetik

oket a kis molekuldji anyagoktol.

El6szor a XIX. szazad végén F. A. Kekulé és E. Fischer feltételezték, hogy az életfontossagu
keményitd, celluléz ¢és fehérjék hosszii lancokbol 4allnak, és e vegyiiletek specilis
tulajdonsagaiért ez a kiillonds szerkezet a felelds ¢és ettdél kezdve kezdett kibontakozni
polimerek fizikdja és fizikai kémidja, Onalldé tudomanyaggd a 40-es években valtak.
Fejlodésiik a kolloidkémia alapjain indult meg. A késdbbiek soran 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 és termodinamikai
tulajdonsagok tanulmanyozasa, a hétani, elektromos €s magneses jellemzok leirasa. Az utobbi
idokben el6térbe keriilt az adalékolt rendszerek, a toltott és erdsitett makromolekulak
kutatasa, emellett egyre nagyobb szerepe van a polimer-mérndkségben a nanotechnologianak
IS.

A kiilonb6z6 polimerek rendkiviil sokoldaltiak és valtozatos tulajdonsagokkal rendelkeznek.
Eléfordulhat, hogy ugyanazon tipus mas fizikai allapotban teljesen eltérd tulajdonsdgokat
mutat. Példaul egy gumi Young modulusa, ha csak par szazalékkal nyujtjak meg, 10 MPa
koriili értéket vesz fel, de egy folyadékkristalyos polimer esetén ez lehet akar 350 GPa vagy

ennél még joval nagyobb is. Még nagyobb tartomanyban valtozhat az elektromos vezetés. A



legjobb szigeteld fajlagos elektromos vezetése 108 Q*'m™?, ami egy adalékanyagot tartalmazé

poliacetilén esetén 10* Q*'m™, azaz 10%-szer nagyobb.

A makromolekuldk lehetnek él6 szervezet altal termelt igynevezett bio- vagy a vegyipar altal
eldallitott szintetikus polimerek. Az elsé kategoriaba tartozik példaul a selyem, a gyapju, a
természetes gumi, a celluloz, a keményitd. Az ilyen alapanyagokat felhasznalas elott altalaban
csak kis mértékben modositjak, de ezek lebontdsaval is eldallithatnak tovabbi termékeket. A
szintetikus Uton 1étrehozott polimerek feladata eleinte a természetes polimerek helyettesitése
volt, de mara mar kindtték ezt a szerepet, és az egyik legjelentdsebb szerkezeti anyagok

csoportjava valtak[2-4].
2.2.1. Polimerek fizikai dallapotai

A polimerek szerkezetiiktol és molekulai hdmozgasanak jellegétdl fliggden kiilonboz6 fizikai
allapotban lehetnek. Szerkezetiik alapvetéen kétféle: kristdlyos (rendezett) vagy amorf
(rendezetlen). A kristalyos polimerekben hosszl tavi rendezettség mutathaté ki, mig az amorf
polimerekre csak a folyadékokhoz hasonld, kozeli rendezettség jellemzd. A kristalyos
polimerek olvadaspontjuk (T) felett megolvadnak, a krisztallitok szétesnek, a polimer amorf,
rendezetlen szerkezetiivé valik. A molekulak jellegzetes szerkezete miatt a polimereknek
mind amorf, mind a kristalyos allapota eltér a kismolekuldju anyagok hasonl6 allapotatol. Az
amorf polimerek rendezettebb szerkezetiieck a kismolekuldju anyagoknal, ugyanakkor a
kristalyos polimerek kevésbé tokéletes kristalyszerkezetet hoznak létre, a hdromdimenzids

rendezettség nem terjed ki a polimer egészére.

A polimerek fizikai allapotat szerkezeti sajatsagok mellett meghatarozo masik tényezd a
lancok hdmozgasanak jellege. Polimerek esetében a molekuldk nagymértékli hajlékonysaga
kovetkeztében a hdmozgéas mindségileg ) formdja jelenik meg. A lancok egyes szakaszai, a
szegmensek 0Onalld mozgast végezhetnek, anélkiil, hogy ekdzben a molekula egésze

elmozdulna. A hémozgasnak ezen formaja a mikro Brown-mozgas[2].
2.2.2.Fazisatalakulasok jellemzése

Egy anyag kémiai potencidljdnak a fazisdtmenetekben vald viselkedése alapjan a

fazisatmeneteket gyakran els6- és masodrendll fazisatalakulasokba csoportositjuk.



Elsorendii fazisatalakulas

A kémiai potencidl a fazisegyensuly feltétele szerint folytonos fliggvénye a hdmérsékletnek és
nyomésnak (u“=u”). Elsérendii fazisatalakuldsokban azonban a térfogat és az entropia
ugrasszeriien valtozik. A fazisatalakulas homérsékletén valamely a-fazis f-fazisba valo

crevr

entalpiajét (4H) pedig a 4. egyenlettel irhatjuk le [5]:

ouP au”
AV = <E>T - (W)T #0 )
ou* ouP
AS = (a_T),, - (ELB £0 ®)
B B ou” ouP
AH = TAS = T{( = )pa — <W>pﬁ} +0 4)

Az elsérendli fazisatmeneteknél a H véges mértékben valtozik, igy az elsérendil

i, . s : OH
fazisatmenethez a fazisatalakulas hdmérsekletén végtelen hdékapacités tartozik (C, = (a_T) )
P
[6].
Misodrendii fazisatalakulasok

Ha a kémiai potencial elsé derivaltjai folytonosan, de a mdasodik derivaltak ugrasszertien
véltoznak, akkor madasodrendli fazisatalakulasrol beszélink. A kémiai potencidl azonos
meredeksége azt is jelenti, hogy a V és az S nem valtoznak az atalakulaskor. A mésodrendii
fazisatalakulasok jellemzésére szolgald Ehrenfest-egyenleteket az 5. és 6. dsszefiiggések

szemléltetik,

dp_a“—aﬁ Ax

dT ~ ga_pgf ~ Apy (5)
dp _ 1 _ ACp
dT ~ TV~ Aa (6)

ahol fr az izoterm kompresszibilitast és a a hotagulasi egyiitthatot jelenti [5].
Egykomponensii rendszerekben a masodrendti fazisatalakulas nem olyan gyakori jelenség
mint az elsérenddl, ilyen példaul az 6tvozetekben végbemend rendezddés és rendezetlenné
valas, a ferromagnesesség fellépése, a hélium folyékony allapotbol szuperfolyékony allapotba

torténd atmenete, illetve az altalam is vizsgalt ivegesedés is. [6]



2.2.3.Polimerek rugalmassdga, az iivegesedés

A makromolekuldk szegmensmozgasnak energiaigénye van, mivel a kotések koriili rotacio
gatolt. Azt a homérsékletet, illetve homérséklet-tartomanyt, amely felett a kornyezetbdl
szarmazo6 termikus energia elegendd a rotacid energiaigényének fedezéséhez, iivegesedési
hémérsékletnek (Ty) nevezziik. Az amorf polimerek Ty alatti homérsékleten livegszerti
allapotban vannak. Ekkor a szegmensmozgas be van fagyva, a polimer atomjai a befagyott
allapot koriil rezgd mozgast végeznek. Kiilso fesziiltség hatasara a molekuldk épitéelemei kis
mértékben tavolodnak el eredeti helylikb6l, s a deformald erd megszlinése utan
pillanatszertien térnek vissza eredeti helyzetiikbe, azaz a deformacid reverzibilis. Az

iivegallapot polimer rugalmassagi modulusa 10%-10% Pa.

Nagy hémérsékleten a termikus energia elegendd lehet a molekula egészének elmozdulasdhoz
(makro Brown-mozgas), s a polimer folyékony allapotba keriil. Azt a homérséklet, ill.
homérséklet-tartomanyt, amely felett a makro- Brown-mozgas dominanssa valik, folyasi
homérsékletnek (Tr) nevezziik. A folyasi homérséklet felett kiilsé fesziiltség hatasara

nagymértéki, irreverzibilis deformdcio, folyas kovetkezik be.

A Ty és a Tf kozotti tartomanyban, az un. gumirugalmas tartomanyban, a termikus mozgas
alapvetd forméja a szegmensek mikro- Brown-mozgasa. Az allandd szegmensmozgés
kovetkeztében a lancok természetes allapota a gomolyallapot. Fesziiltség hatdsara az
Osszegombolyodott makromolekuldk részlegesen kiegyenesednek, majd a fesziiltség
megszlinése utdn ismét visszanyerik eredeti gombolyodottsagi fokukat. A gumirugalmas
polimerek nagymértékii, reverzibilis deformacidja tehat a polimerlancok hajlékonysaganak
tulajdonithat6. A rugalmassagi modulus 10°-10° Pa, azaz 3-4 nagysagrenddel kisebb, mint
iiveges allapotban. Mivel a szegmensek atrendezddése nem pillanatszeri, a gumirugalmas
polimerek deformdacios tulajdonsdgai i1d6fliggdk, a termikus mozgas ¢és a polimer

tulajdonsagai tehat szorosan 6sszefliggnek egymassal.

A deformaciéo molekularis szinti mechanizmusa szerint harom deformaciofajta fellépésével
kell szamolni: rugalmas deformécioval, gumirugalmas deformacioval és folyassal (maradd
deformécioval). A rugalmas deformacio és a folyas kozonséges kismolekuldji anyagokon is
megfigyelhetd, a gumirugalmas deformacié csak a polimerekre jellemz6. A polimer fizikai
allapotatol fiigg, hogy melyik deformaciofajta domindl. Linedris polimereknél a deformacio
mindig folyassal parosul. Térhalos polimereknél, amennyiben a lancokat kovalens kotések

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



2.2.4. Polimerek rendezett szerkezete, a hidegkristalyosodds

Egyes polimerek esetén megfigyelhetd (pl.: poli(etilén-tereftalat)) egy kristalyszerkezet
kialakulasa, melynek hémérséklettartomanya kozelebb esik az liveges atalakuldsahoz, mint az
olvadasponthoz, ennek koszonhetéen ezt az atmenetet ,,hideg” kristalyosodasnak nevezik. A
folyamat soran az amorf polimer hanyad alakul rendezett szerkezetté. Ez az atalakulds mindig
exoterm. Mivel az amorf tartalom a polimer el6életétdl fiigg, homérséklettartomanya,

nagysaga ugyanugy jellemz6 az adott mintara, mint az iiveges atalakulés.

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 kristalyos allapota (haromdimenziods, hosszu tava rendezettség)
sokban eltér a kismolekuldji anyagokétol. A polimerlanc nagyméretii, ezért a racspontokban a
molekulanak csak egy része helyezkedik el. A makromolekula akar tobb krisztalliton is
athaladhat. A kristalyos polimerek mindig kétfazist rendszerek, a kristalyos fazis mellett jelen

van amorf fazis is.

A kristalyosodéasnak alapvetd feltétele a polimer lanc szabalyos szerkezete. Ilyen szerkezeti
tényezOk példaul a lanc linedris szerkezete, a monomer egységek szabalyos elrendezddése. A
kristalyosodds masik feltétele a kinetikai tényezd. A polimer lancoknak megfeleld
mozgékonysaggal kell rendelkezniiik, hogy kristalyracsot alkossanak. A kristalyosodéasnak az
tvegesedési homérséklet (Ty) felett kell lejatszodnia, amikor még a szegmensmozgasok
aktivak. Polimerek kristalyosodasakor a parhuzamosan elhelyezkedd polimer lancok hoznak
l1étre kristalyracsot, és a kristalyracs egyik tengelyének irdnyaban helyezkednek el. Egyes

polimer lancok spirélis felépitésiiek is lehetnek (pl. polipropilén).

A kristalyosodas soran kialakuld lanchibak f6leg a krisztallitok szélén alakulnak ki, ezért a
kristalyokat tobbnyire amorf fazis koti Ossze, ezért beszélhetiink részlegesen kristalyos
polimerekrdl. A kristalyos polimerek tehat kétfazisti rendszernek tekinthetfk. A részlegesen
kristalyos polimerek &ltalaban keményebbek, iitésallobbak és szilardabbak, mint az amorf
polimerek. Nagyobb szakadasi nyulds, jobb vegyszerallosag, hdallosag jellemzi Oket, a

fesziiltségkorroziora is kevésbé hajlamosak [7].
2.2.5. Kristalyos polimerek legfontosabb morfologiai képzodményei

Lapkristalyok, egykristalyok: Egykristalyok elsdsorban a hig oldatokbol torténd
kristalyositasnal képzddnek. A kristdlyok vastagsdga fligg a kristalyositds homérsékletétdl,
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nagysagrendileg 10 nm. A lancmolekulak nem a lamella hosszanti irdnydban, hanem a
vastagsagaban orientaltak. Egy molekula 1000 nm hosszu is lehet, aminek kovetkeztében

lanchajtogatodas alakul ki (/. dbra) [8].

AR

1. abra:A polimer molekulak lanchajtogatédasanak vazlata [9]

Fibrillaris Kkrisztallitok: Fibrillaris kristalyokban a kristdly hossztengelyének iranyaban
helyezkednek el a polimer ldncok. Egyes polimerek kristdlyosodasakor a fibrilldk képzddése
dominélo lehet. A fibrillak a szferolitos szerkezet alapvetd egységeinek tekinthetdk. A

fibrillakbol elagazasok és csavarodasok alakulhatnak ki.

Szferolitok: A polimer Omledék kristalyosodasakor leggyakrabban megfigyelhetd

morfologiai képzédmények a szferolitok (2. abra).

Ny
S\Wse

= .*:;“ \‘-\.
TN

!

2. abra:A szferolit szerkezete [9]

A polimerek kristdlyosodasakor keletkezd szferolitok mérete 10-100 um-t is elérheti. A
szferolitoknak két f6 tipusa ismeretes: radialis és gytiris szferolitok. A szferolit kialakulasa
fibrillaris rendezddés eredménye. A fibrillak a kzépponti gocbol radiélis iranyba tovaterjedve
alakitjak ki a szferolitot. Lassi novekedésnél a fibrilldk vastagok, igy megfigyelhetok
mikroszkdppal.
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2.2.6. A rendezett szerkezet megsziinése, az olvaddsi tartomdny

Olvadas csak olyan polimerekben jelentkezik, amelyek részlegesen kristalyosak, vagyis a
makromolekulak legalabb részben rendezetten helyezkednek el benniik. Az olvadaspont (Tp,)
az a homérséklet, ahol a szilard polimer folyékonnya valik. Kismolekulaju szilard testek
atalakuldsa nagyon gyorsan bekovetkezik, amikor az anyag hoémérséklete eléri az
olvadaspontot. Az ilyen atalakulast a termodinamikaban elsérendi fazisatmenetnek nevezik.
Hasonld atmenet nyilvanvaldan jelen van a részlegesen kristalyos polimerekben is, de
tekintettel arra, hogy az olvadaspontot szamos paraméter befolyasolja (elsdsorban a kristalyos
fazisok mérete és rendezettsége), nem lehet egy éles olvadaspontot kijelolni. Tekintett arra,
hogy a molekuldk és a kristadlyok mérete bizonyos eloszlast mutat, és a kristalyhibak is
sokfélék lehetnek, inkabb olvadési tartomanyrdl, mint olvadaspontrol lehet beszélni, amely a
polimer jellegzetességeitdl fiiggden sziikkebb vagy szélesebb lehet. A polimerek esetén
szokdsos anyagi jellemzOként egy ugynevezett termodinamikai vagy egyensulyi
olvadaspontot definialni. Ennek meghatarozasa extrapolaciés modszerrel torténik. (Gibbs—

Thomson-kézelités [10], vagy a Hoffman—Weeks modszer[11]).
2.3. A fazisatalakuldsok kalorimetrids vizsgdlata

2.3.1. Az iivegesedési tartomdany

Egy bizonyos hdmérséklet alatt, a polimermatrix elemei nem rendelkeznek megfeleld
mennyiségll energiaval, hogy atrendezddjenek, vagy forogjanak. Ilyenkor a polimer torékeny.
Ahogyan melegitjiik a mintankat lassi novekedés figyelhetd meg a polimer rugalmassagaban
¢és hajlékonysagaban. Ezzel egylitt a hokapacitas is ndvekszik, mivel a lancoknak tovabbi
mozgasszabadsagra van sziikségiik, igy megfigyelhetiink egy 1épcsét a DSC gorbénkben, ami

nem jar hévaltozassal csak a fajlagos hékapacitas (4Cp) megvaltozasaval.

Az tlivegesedés masodrendll fazisatalakulds, melynek soran a kezdetben szilard és merev
anyag a hdmérséklet emelkedés hatasara rugalmas és gumiszerli (in. gumielsztikus allapotba)
keriil, mikozben megindul a mikro Brown-mozgas. A gyakorlatban, kiilondsen a polimer
kompozitok esetében ez nem egy diszkrét hdmérsékletet jelent, hanem egy-egy homérséklet
tartomanyt. Az livegesedési atmenet hdémérséklet tartomanyat harom jellegzetes ponttal
szoktuk jellemezni, a kezdeti, a befejezési, illetve a tényleges iivegesedési hdmérséklettel,
melynek a 7(%:4Cp)(midpoint) hémérséklet fogadhatod el. Mind az iivegesedési tartomanyra

jellemz6 homérsékletek, mind pedig a hékapacitas valtozas (4Cp) erésen fliggnek a kisérleti
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koriilményektdl (felfiitési sebesség, bemért mennyiség stb.) Mint azt az ezzel kapcsolatos
kisérleti eredmények is igazoljak, a DSC gorbe alakjabol kovetkeztetni lehet a vizsgalt minta
eloéletére is [12, 13]. A kisérleti koriilményeket mindig pontosan rogziteniink kell, mivel

novelve a flitési, illetve hiitési sebességet valtozik a Ty hdmérséklete [14-16].
2.3.2. A hidegkristdlyosodads vizsgdlata

A hidegkristalyosodas egy elsdrendii fazisatalakulas, mely a polimerek DSC vizsgalata soran
egy exoterm csucsként jelentkezik. A gorbe csticshomérsékletét tekintjiik a hideg
kristalyosodds homérsékletének (T.), a gorbe alatti teriilet pedig, melyet integraldssal
kaphatunk meg, a fazisdtmenetet kisérd hovaltozassal egyezik meg (4H.). Ezen értékek
eltérhetnek kiilonbozd felfiitési sebességek, vagy azonos bdzisu, de eltérd6 mennyiségi
segédanyagot tartalmazo polimer kompozitok esetén [17]. Az ilyen kompozitok
hidegkristalyosodasanak vizsgalata a kompozitok ipari felhasznalasanak novekedésével
keriiltek eldtérbe, mivel a kristalyosodas kinetikdjanak feltérképezése segithet az erésebb ¢és
ellenallobb polimer matrixok és segédanyagok kifejlesztésében, illetve az optimalis dsszetétel

meghatarozasaban [18].
2.3.3. A kristalyosodasi kinetika vizsgalata

A polimer kompozitok kristalyosodési folyamatanak kinetikai leirdsa nagy jelentdséggel bir.
A polimerek kinetikai tulajdonsagai nagymértékben fliggnek az eldéllitadsanak koriillményeitol.
A Kkinetikai modellezés fontos szerepet jatszik analitikai modszerekben, tovabba gyartasi

eljarasok tervezésében.

A szilardfazisbeli atalakulasok nagyon gyakran egy egylépéses Kinetikai egyenleten

alapulnak, melyet a 7. egyenlet szemléltet:

da

7t = k(Df () @)

ahol k(T) a sebességi allando, t az id6, T a hémérséklet, o pedig az amorf fazisbol a kristalyos
fazisba valo atalakulas mértéke, f(a) a folyamat mechanizmusahoz illd reakcid6 modell. A
reakciosebességi allando explicit hdmérsékletfiiggését kapjuk, ha a k(T)-t a 8. dsszefiiggésben

szerepld Arrhenius egyenlettel helyettesitjiik:

da _ —E
ar - Aexp (ﬁ)f (@) ®)
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ahol A (preexponencialis tényez6), E (aktivalasi energia) az Arrhenius-paraméterek, és R az
egyetemes gazalland6. Anizoterm koriilmények esetén a da/dt a 8. egyenletben f(do/dT)-ként
irhat6, ahol S(=dT/dt) a felfiitési sebességet jelenti. A kinetikai folyamat elérehaladtanak
mértéke (do/dt) aranyos a mintatomeggel normalt specifikus h6arammal (¢=[W/g]), ahogy azt
a 9. egyenlet is mutatja:

da ¢
dt ~ AH, C))

ahol AH, megfelel a kristalyosodasi folyamat teljes entalpiavaltozasanak. Az atalakulas
mértéke (o) megkaphatd adott hdmérséklet értékig szamolt csucs alatti tertilet és a teljes cstlics

alatti teriilet hanyadosaként.

A kristalyosodasi kinetika rendszerint a Johnson-Mehl-Avrami (JMA) altal létrehozott
standard nukleacio-novekedés modellel irhato le. Ez a modell a konverzid mértékének («)

idofiiggését fejezi ki, melyet a 10. egyenlet szemléltet:

a=1-—exp[—(kt)"] (10)

ahol k a kristalyképz6dés sebességét kifejez6 Avrami-dllands. Ez a konstans fliggvénye a
hémérsékletnek, a nukledcid gyakorisaganak és a kristalyndvekedés mértékének. A kitevoben
1évé n az Avrami-exponens, ami a nukleacié gyakorisagat és/vagy a kristalyndovekedés
morfologiajat tiikkrozi. Meg kell jegyezni, hogy k és n konstansok egy adott kristalyosodasi
allapot mellett specifikusak a kristalyosodasi morfologidra, valamint a nukleécio tipusara, és
az eredeti feltevés szerint az n Avrami kitevo értéke 1 és 4 kozotti egész szam. Azt is
figyelembe kell venni, hogy az anizoterm kristalyosodas esetén a k és n paraméterek az
izoterm kristalyosodastol eltérd fizikai jelentéssel birnak, mert anizoterm esetben a
hémérséklet azonnal valtozik. Ebben az esetben k és n két, a mért adatokra illeszthetd
paraméter, de a 10. dsszefiiggés hasznalata tovabbra is érvényes az anizoterm kristalyosodas
kinetikajara. Az Avrami sebességi egyenletet, melyet a /7. dsszefiiggés szemléltet a 10.
egyenlet id6 szerinti differencialasaval kaphatjuk:

da _ 1-1/n
i kn(1 — a)[—In(1 — a)] (11)

Ezt az Osszefiiggést gyakran JMA egyenletnek is nevezik, mely rendszerint megfelel a
termikus kristalyosodas formai leirasara. Ki kell hangsulyozni azonban, hogy a JMA egyenlet

a kovetkezo feltételek mellett érvényes:
e izoterm kristalyosodasi koriilmények,
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e anovekvo kristalyok alacsony anizotropidja,

e adiszperz masod fazisu részekben a homogén vagy heterogén nukleéacio véletlenszert,

e azuj fazis novekedési sebessége homérseklet szabalyozott és fliggetlen az idotdl
Henderson bebizonyitotta, hogy ha a teljes nukledcios folyamat az atalakuldas kezdeti
szakaszaban megy végbe és utana elhanyagolhatova valik, akkor a JMA egyenlet kierjeszthetd
anizoterm koriilményekre is. A kristdlyosodas sebessége csak hdmérsékletszabalyozott, €s
fliggetlen a termikus eldélettdl. Habar a JMA egyenlet alkalmazhatosaganak feltételei jol
ismertek, a gyakorlatban nem olyan konnytli belatni, hogy ezek a feltételek teljesitettek vagy
sem. Szamos modszer keriilt kidolgozasra a JMA modell alkalmazhatdsadganak ellendrzésére,
ezek koziil két modszer alkalmazédsa terjedt el széleskorien. A legnépszeriibb vizsgélati
modszer az anizoterm adatok ellendérzésére, az Avrami fliggvény linearitasanak vizsgalata.
Matusita tett elészor javaslatot a JMA egyenlet kiterjesztésére anizoterm esetre [19], a 12.

egyenlettel:
In[—In(1 —a)] = —nIn(B) — 1 OSZm& + konstans
’ RT (12)

ahol a a kristalyosodott frakcio mennyisége ( az atalakulas mértéke) adott hdmérsékletre, m és
n pedig a nukleaciés folyamattol és novekedési morfologiatol fiigg. Itt n egyenlé (m+1)-gyel
edzett liveg esetén, gocok hidnyaban, és n egyenlé m-mel jelentés szamu gocot tartalmazo
iiveg esetén. Tovabba m = 3 a kristaly részecskék haromdimenzios ndovekedése esetén, m = 2-
vel két dimenzids, és m=1 egy dimenzidés novekedés esetén. Az In[—In(1l—a)]-t a
homérséklet reciprokanak (1/T) fliggvényében abrazolva egyenesnek kell lennie.
Mindazonaltal ismeretes, hogy altaldban egy kettds logaritmus kevéssé érzékeny aprd
valtozasokra az argumentumaban, tehat tovabbra is linearitas varhaté abban az esetben is, ha a

JMA modell feltételei nem kielégitettek.

Egy masik ellen6rzési modszere a JMA modell alkalmazhatésaganak az y(a) és a z(a)
fiiggvények tulajdonsagai. Figyelembe véve az 7-9. egyenleteket, a JMA modell Kinetikus
egyenlete a /3. dsszefiiggésben leirt alakban adhat6 meg:

—-E
¢ = AH_ Aexp (ﬁ) f(a) (13)

ahol f(a) figgvény egy algebrai kifejezése a JMA modellnek, amit a 14. egyenlet szemléltet:

f(@ =n(1 = [-In(l - )] /" 14)

14



Az f(o) fiiggvény invarians figyelembe véve az anizoterm koriilmények, mintatomegtol és a
fiitési sebességtdl valo fiiggését. Malek megmutatta [20, 21], hogy a ¢(?) és ¢(T) figgvények
aranyosak az y(a) és a z(a) flggvényekkel, amelyeket a DSC gorbe 15. és 16.

crer

kozott:

y(a) = pexp (5—;) (15)

z(a) = @T? (16)

Gyakorlati okokbdl a y(a) €s a z(a) fliggvényeket normaljuk a 0-1 tartomanyra. Az bemutatott
y(a) és a z(a) fliggvények maximumat ay, €s ay -vel definidltak. A z(a) fliggvény maximuma
(ay) a JMA modell esetében konstans (a,” = 0,632) és karakterisztikus a fiiggvény
jelleggorbéje is [17].

Az y(a) és a z(a) fliggvények segitségével meghatarozhatjuk az adott kristalyosodasi folyamat

kinetikdjara felirhatdo modellt. Az alapvetd kinetikai modelleket és azokat leird

modellegyenleteket az /. tdbldzat tartalmazza és a 3. dbra szemlélteti.

Modell Jelolés f(a)
Johnson-Mehl-Avrami IJMA(n) n(1-a)/-In(1-a)] " "
2D-reakcié R2 (1-)*
3D-reakcié R3 (1-0)*?
2D-diffiizi6 D2 U[-In(1-a)]
Jander egyenlet D3 312(1-0)*"I[1-(1-0)*"]
Ginstling-Brounshtein D4 3/2[(1-a)*3-1]

1. tablazat: A leggyakoribb kristalyosodasi modellek[20]
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3. abra:Az y(a) fliggvény jellemzd alakja a kiilbnb6z6 kristalyosodasi modellekre[20]

2.3.4. Az olvadasi tartomany vizsgdlata

A részben kristdlyos polimerek kalorimetrids vizsgalata sordn a kristalyosodéasi atmenetet
kovetden a magasabb hOmérséklet tartomanyban végbemegy egy elsérendii fazisatalakulas,
mely soran a kialakult kristalyszerkezet ismét teljes mértékben amorffa alakul. Ez az
atalakulas a polimerek olvadasa, amely a DSC gorbén egy endoterm cstcsként jelentkezik. A
gorbe kiértékelése soran a csucs alatti teriilet a minta olvadasa sordn bekovetkezett
entalpiavaltozassal aranyos. a csics legmagasabb pontjahoz tartozd hdomérsékleti érték
informaciot ad a polimer olvadasi homérsékletérdl, de ez nem azonos az egyensulyi

olvadasponttal, mivel értéke nagyban fiigg a vizsgalati koriilményektdl és a minta elééletétol.

A polimerben jelen 1évd kristaly szerkezet mértékének megadasara altalanosan hasznalt
mutatd szam a kristalyossadgi fok. Ez arrol ad informaciot, hogy az atkristalyosodast
megelézden milyen mértékben volt kristalyos szerkezetll a vizsgalt minta. Az olvadas soran a
teljes kristalyszerkezet amorffa alakul, igy az 4talakuldst kovetd hdvaltozds és a
kristalyosodés sordn felszabadult hd értékének a kiillonbsége megadja, hogy a kristdlyosodas
elétt jelen volt kristalyszerkezet olvaddsdhoz mennyi energia sziikséges. Ez alapjan a

szazalékban megadott kristalyossagi fok az 17. egyenlet alapjan szamolhat6
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AHolvadés - AHkristélyosodés .
140 kJ /mol

A szamlaloban szerepld értékek a megfeleld atalakulashoz tartozo entalpiavaltozasok értéke.

Kristalyossagi fok(%) = 100 17

A nevezdben 1évo érték a 100%-o0s PET olvadéashdjére vonatkozé irodalmi adat.
2.4. A vizsgalati minta

2.4.1. Poli(etilén-tereftalat)

A poli(etilén-tereftalat) napjaink taldn legnépszeriibb €s legelterjedtebb hore lagyulo telitett
poliésztere, amelyet tereftalsav és etilénglikol polikondenzacids reakciojaval allitanak el6. A

reakcio egyenletet €s a monomer képletét a 4. abra szemlélteti.

CHaOOC= =CO0OCH: + 2HOCHz-CHzOH -= CHDOC= =CO0OCHz-CHz- + CH:OH

0 ¥
\Q\c' fﬂ—\"u L'H?—{]—L'n.—c'u.—[}
N . )

4. abra: A poli(etilén-tereftalat) eléallitasa és monomerje

A polimerizaciofokot és ezzel egylitt a molekulatomeget valtozé homérsékleten és nyomason
lehet novelni. A legnagyobb kdvetelményeknek eleget tevd PET tipusokat, példaul a
palackgyartasra is alkalmas fajtakat Gn. szilard fazisa polimerizacioval allitjak elé. A PET
feldolgozasahoz kiillonb6z0 modszereket hasznalnak: extriiziot, froccsontést €s fuvast. Az
extriuzion belill alkalmaznak szalhGizast, lemezextraziot, habositott extriziot. A froccsontott
PET komoly hib4ja, hogy a gyors hiilése miatt nincs 1d6 a kristdlyosodasra. Ezt utdlagos

hokezeléssel, vagy gocképzdk hozzdadasaval probaljak javitani.

Szemikristalyos valtozata kedvezd tulajdonsidgai miatt a miszeripar és a gépipar fontos
alapanyaga. Ilyen kedvez6 tulajdonsagai kozé tartozik a nagy mechanikai szilardsag, a jo
mérettartds €s a folyasi ellendllds €s az alacsony ¢és allandd csusz6 surlodasi tényezo.
Elelmiszeriparban a nagyfoki mérettartisa, elhanyagolhatéan kis vizfelvétele, de féleg
fiziologiai semlegessége miatt kedvelt alapanyag. Tobbek kozott palackokat, zacskokat
gyartanak beldle, de nagy kopasallésaga miatt a miiszaki €letben is nagy szerep jut neki. A

PET jellemz6 fizikai tulajdonséagai a 2. tabldzatban lathatoak.

17



Tulajdonsag Egység, (médszer) Erték
Monomer molekulatdmege g/mol 192
Mark-Houwkin k-érték ml/mol 3,72x10°
Mark-Houwkin a-érték - 0,3
Tomegatlag-molekulatomeg g/mol 30.000-80.000
Stirtiség glem® 1,41
Uvegesedési hémérséklet °C (DSC) 69-115
Olvadaspont °C (DSC) 265
Olvadashé JIg 166
Olvadaspont MPa 50
Szakitoszilardsag MPa 1700
Nyulés a folyashataron % 4
Utésallosag J/m (ASTM D256-86) 90
Vizfelvétel (24 6ra utan) % 0,5

2. tablazat: A PET jellemz6 fizikai tulajdonsagai
A  PET mianyagok kristdlyossagi tulajdonsagait az utdlagos hokezelés mellett

segédanyagokkal is eldsegithetik. Ilyen segédanyag lehet a napjainkban nagy népszerliségnek

orvendd szén nanocs6 kompozitképz6 anyag.[22]
2.4.2. A szén nanocsé

A szénnek, mint kémiai elemnek haromféle allotrép modosulata ismert: a grafit, a gyémant és
a fullerén. Mig a grafit és a gyémant régota jol ismert szerkezettel rendelkeznek, addig a
fullerén szerkezetét és tulajdonsagait csak néhany éve vizsgaljak részletesebben. A gyémant
¢s a grafit allotrép modosulatanak fizikai tulajdonsagai jelentdsen eltérnek egymastdl annak
ellenére, hogy mindkettdjiiket tisztan szénatomok épitik fel. A kiilonbség oka a szénatomok
kozotti kotés jellegébdl, pontosabban a négy vegyértékelektron hibridizacidjanak a tipusabol
szarmazik, amely a gyémant esetében tetraéderes, mig a grafit esetében réteges szerkezetet
eredményez. A rétegek, kozottik 1€évé gyenge kotések kovetkeztében, konnyen elcsusznak
egymason, igy a grafit kitin kendanyag, illetve irni is ezért tudunk a ceruzdval, ugyanis irés
kdzben grafit sikok vallnak le és tapadnak elektrosztatikusan a papirhoz. A nanonszerkezetek
torténete 1985-ben kezdddott a szén harmadik allotréop modosulatanak, a fullerénnek (C60)

felfedezésével. A fullerének csalddjaba tartozd szerkezetek meghatarozott, paros szamu
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szénatombol all6 molekulak, melyeket kizarolag o6t- és hattagi gylrik épitenek fel. A
fullerének felfedezéséért 1996-ban Curl, Kroto és Smalley kémiai Nobel-dijat kaptak [9].
Mindez a nanotechnoldgia, illetve ezzel egyiitt az analitika gyors fejlodése révén valt
elérhetévé. Ilyen fejlodés elsOsorban az elektronmikroszkop, illetve a pasztazd tliszondas
mikroszkopok (pasztazo alagutmikroszkop = scanning tunneling microscope = STM, pasztazo
atomer6 mikroszkop = atomic force microscope = AFM). Szén nanocsoveket el6szor
fullerének eldallitasa sordn figyeltek meg, 1991-ben. Az ivkisiiléses elparologtatdshoz
hasznalt grafitrad feliiletén keletkezett kormot vizsgaltdk elektronmikroszkoppal. A
felvételeken koncentrikusan egymasba agyazott csoveket lehetett latni, amelyek szama
esetenként a tizet is meghaladta. Az ilyen tobbfalil szén nanocsovek kiilsé atmérdje 2 és 20
nm koz¢é esik, a szomszédos falak kozotti tavolsag pedig annyi, amennyi a grafit parhuzamos
rétegei kozotti van der Waals-tavolsag [23]. Ezek a szerkezetek rendkiviili tulajdonsagokkal
birnak, tobbek kozott paratlan rugalmassag, hajlékonysag, szakitoszildrdsag és hdstabilitds. A
szén nanocsovek két nagy csoportja az egyfalii és a tobbfali nanocsovek. A ma ismert
anyagok koziil az egyfali szén nanocsovek rendelkeznek a legnagyobb szilardsaggal. Ez
annak koszonhetd, hogy a nanocsdovek C-C kotései erdsebbek, mint a gyémantban
megtaladlhatdbak. A nanocsé hengeres részét ugy kell elképzelni, mint egy grafitsikbol
felcsavarassal szarmaztathato, hatszogekbe rendez8dott sp? hibridallapota szénatomokbol 4116
hengert. A nanocsdvek kiilonbozé fajtakba rendezodnek attol fiiggéen, hogy melyik két
szénatom keriil fedésbe: karosszék, cikcakk és kiralis tipusok. Annyiféle egyfalu szén nanocsd
1étezik, ahanyféleképpen képzeletben kivaghatunk és hengerré hajthatunk egy téglalap alaku
csikot egy sikbeli hatszoges racsbol. Ezt a feltekerési- vagy kiralitdsi vektorral szokas
jellemezni, ami egy feltekerés utan fedésbe keriild szénatompart 6sszekotd vektor az eredeti
hatszoges racson. Barmely egyfall szén nanocsé egyértelmlien megadhaté két egész
szammal, az (n, m) kiralitasi indexekkel, ami a kiralitasi vektornak a hatszoges racs két

primitiv vektorara vonatkozé komponense.

e Karosszék (n = m): A cs6 hossztengelye ilyenkor merdleges a szén-szén kotések egy
részére.

e Cikk-cakk (n =0 vagy m =0): A nanocsé hossztengelye ilyenkor parhuzamos a szén-
szén kotések egy részével.

e Kirdlis(n #m # 0): Az 0sszes egyéb fajta cso, nincs tiikorsik. A kiralis csovek
esetében a cso tengelye és a hozza legkdzelebbesd szén-szén kotés 0° és 30° kozotti

szoget zar be.[23]

A kiilonb6z6 szén nanocsO tipusokat az 5. dbra szemlélteti.
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5. dbra: A szén nanocsévek szerkezete [24]

3. Kisérleti rész

3.1. A kisérletek soran alkalmazott méréoberendezés leirdsa

Magyarorszagon egyediil alloan, a Pannon Egyetem Mérndki Karanak Fizikai Kémiai
tanszékén talalhatdo meg a NETZSCH STA 409 CD tipust termoanalitikai berendezés, amely
alkalmas differencidlis pésztazé kalorimetrids (DSC), termogravimetrids (TG) és
differencialis termoanalitikai (DTA) mérések elvégzésére. A berendezés részét képezi egy
tomeg-spektrométeres detektor. Ez egy interstage-en keresztiil kapcsolodik a termoanalitikai
késziilékhez és igy lehet6vé teszi a magas hdmérsékleten (akar 1450 °C-on) képzddd bomlasi

gazok Osszetételének elemzését.

Az STA 409 CD késziilék kemencéjében a mintatartd fliggéleges helyzetii, melynek tetején
helyezhetd el a mintatartd ¢és a referencia cella.(8. dabra) Ez a konstrukcid, a vertikalisan
felfele aramlo védo és tisztitd gazok (Ar) alkalmazésa mellett lehetdvé teszi a termo-mérleg
teljes digitalis egyensulyat, és optimalis koriilményeket nyujt egy tomegspektrométeres
kapcsolathoz, amellyel a felfele &ramlé bomlési gdzok analizise elvégezhetd. A gazokkal
érintkezé mintatartok és a tomitések anyagai széles korbol valaszthatoak, ezért a mérések akar
korroziv atmoszféraban is elvégezhetdek. A termo-mérleg €s a kemence felépitését a 6. és a 7.

abra szemlélteti.
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. . . . 1. kemence 7 hészigetelés
abra: A mintatarté elhelyezkedése . foszie
. 2. fiitéelem 8. mérleghaz
a kemence-térben . . o

3. mintatarto rendszer 9. analitikai mérleg
4. védocsé 10. szabalzo termoelem
5. sugarzds védo 11. kapcsolodas az evakualo
6. rogzitd zar rendszerhez

7. abra:A termo-mérleg és a kemence felépitése

Az egyes, STA mintatartok lehetévé teszik a minta- és a referenciacella homérsékletének
(DTA), illetve a kozottik indukalddott hdaram kiilonbség kozvetlen mérését (DSC). A
késziilék alkalmas parhuzamosan elvégezheté TG-DSC, illetve TG-DTA mérésekre, az egyes
mintatartok egyszerlien €s gyorsan kicserélhetdek a mérések kozott. Ezek sematikus rajzat a

8. abra szemlélteti.
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8. abra:A késziilékhez tartozé mintatartok

A késziilék egy SKIMMER interstage rendszeren keresztiil kapcsolodik a QMS 403/5 tipust
tomeg-spektrométerhez, mely lehetové teszi a legrovidebb uton torténd gaz atvitelt a két

berendezés kotott.

A SKIMMER 6sszegytlijti a kemence felol, egy hord6 alaku jet-en keresztiil érkezd
molekuldkat és egy divergens fuvokan keresztiil a QMS ionforrasa felé tovabbitja azokat. A
SKIMMER nyilasa mogott, a vivogaz nyomdsanak atmoszférikusrol magas vakuumra torténd
lecsokkentése két 1épcsdben torténik, kevesebb, mint 20 mm tavolsagon. Minden komponens
a minta hdmérsékletére van felfiitve, igy a vivégazbol nem kondenzal le semmi, elkeriilve a
mérési hibat, illetve a késziilék szennyezddését, akar 1450 °C-os mérési hdmérséklet mellett
i1s. A tomeg/toltés arany detektidlasa egy quadrupole tomegspektrométerrel torténik 512
tomegegység hatarral, mely hatar opcionalisan akdr 1024 tomegegységig is kitolhatd. Az

interstage sematikus rajzat a 9. dbra szemlélteti.

22



-

Quadrupol analizator
ion forras

3“
mit

§

!
|
L

Skimmer
Beomlonyilas (orifice)
Minta

Fiit6 elem

Minta tarté

1013 mber + _?H
:-l;i[H‘%
L L I

Gaz talomlé

9. abra:A kemencét és a tbmegspektrométert 6sszekéts interstage rendszer sematikus rajza

A berendezés fontosabb specifikacidit a kovetkezo felsorolds adja meg:
Mérési hémérséklet tartomany 24 °C -1450 °C

Termogravimetria:

Erzékenység max. 1 digit/1,25 pg

Meérési tartomany 5-500 mg
Kalorimetria

Erzékenység Az alkalmazott mintatartotol fligg

Meérési tartomany 500-5000 pV

Felftitési sebesség 0,1-40 °C/min

Meérési atmoszféra Ar

Vivogaz aramlasi sebessége 0-100 ml/min

Alkalmazhat6 vikuum ~10™* mbar
Tomegspektrométer

Tomeg tartomany 1-512/1024 amu
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Felbontas 0,5amu
Allithaté ionizacios energia 25-100 eV

Mérési mod e scan,

e scan - oszlop diagram
o diszkrét tbmeg/téltés arany szerint

Detektalasi korlat 100 ppb

A Pannon Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék Termodinamikai Kutatd ¢és Oktatod

Laboratériumaban dsszeallitott termoanalitikai berendezés az 10. dbran lathato.

- TG * Vezérlé egység Adatfeldolgozé
« Interstage « Gazaramlas szabalyzé szamitégép
- MS « Vakuum szivattya vezérld

10. abra: NETZSCH STA 409 CD + QMS 403/5 témeg-spektrométer, SKIMMER kapcsolédassal

3.2. NETZSCH STA 409 CD késziilék miikodési elve

A kaloriméter miikodésének alapja a Calvet-elv, azaz a héaram kiilonbség mérése. Amikor a
cellakban hoéfejlodéssel jard folyamatok jatszodnak le, Q hdédram jon létre a cella és a
kaloriméter kozotti hdmérséklet kiilonbségek hatisara. Az egyes termoelemeken a hdéaram
hatasara fesziiltségkiilonbség alakul Ki. A teljes fesziiltségkiilonbséget ezek Osszege adja meg.
A hdaram ¢és a mért fesziiltség kozotti ardnyossagot a késziilék kalibraldsaval hatarozhatjuk
meg. Ezt kiilonb6zo, ismert olvadasponti fémek felhasznalasadval végezhetjiik el, mivel
olvadaspontjuk hémérséklet értéke, és az olvadas soran fellépd entalpiavaltozas, jol

definidlhatd. A megfeleld tisztasagh fémmel elvégzett kalorimetrids mérés soran kapott DSC
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gbrbe olvadasi tartomanyanak csucshomérséklete megegyezik az adott fém olvadaspontjaval,
a csucs alatti teriilet pedig aranyos az olvadashdvel, amely értékek az irodalombol

visszakereshetoek.

A Kkalibracié soran azonos kisérleti paramétereket alkalmaztam, mint a késébb elvégzett
kisérletek soran. A mintat analitikai mérlegen bemértem a mintatartébba, majd a
kaloriméterben az éppen kalibralt felflitési sebességgel felfiitéttem az irodalomban megadott
olvadasi hémérséklet értek folé 20 °C-kal. Mivel az els felfiités esetén a mért adatok még
fliggenek a minta el6életétdl, illetve a szerkezetében talalhatd fesziiltségektol, ezért a
kalibralashoz két felftitési periddust alkalmaztam. Az elsé felflitést kovetden 15 percen at
izoterm korlilmények kozott tartottam a mintat igy érve el, hogy kialakuljon egy
fesziiltségmentes, egyensulyi helyzet. Ezt kovetden 5 K/perces sebességgel lehiitdttem a
rendszert a minta olvadasi pontja ala 100 °C-kal. Itt szintén egy 15 perces izoterm szakaszt
alkalmaztam, hogy legyen id6 a termikus egyensuly bealltara. Ezutan visszaflitéttem a mintat
az olvadasi hémérséklet fol¢ 20 °C-kal, és igy mar egy kalibraciora is alkalmas csticsot
kaptam. A 11. dbra az 6n kalibracios mérése soran kapott DSC gorbét szemlélteti, melyen jol

lathato a két lefelé mutatd endoterm olvadasi csucs.

Hoaram (W/g)
=
o2e]

0,3 - _JL
-02 -
-0,? T T T 1
5000 7000 9000 11000 13000
Ido (s)

11. abra: Az 6nnal végzett 2 K/perces kalibraciés mérés DSC gérbéje

A 12. abran lathatd, kiértékelt masodik olvadasi cstics ezek alapjan mar jol alkalmazhatd
kalibracios célra. A csucs legalacsonyabb pontjahoz tartozo hémérséklet érték megegyezik a
minta olvadaspontjaval, a cstcs alatti teriilet, melyet integralassal kaptam, pedig aranyos az

olvadas kozben bekovetkezett hovaltozassal.
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12. abra: Az 6nnal végzett 2 K/perces felfiitési sebességli kalibraciés mérés kiértékelt olvadasi csucsa

A pontos kalibracidhoz legaldbb 5 minta olvadasi pontjara és csucs alatti teriiletére van
sziikség. A 3. tablazat a 2 K/perces felflitési sebességre torténd kalibralashoz hasznalt

fémekre jellemz6 irodalmi és a mérése soran kapott olvadaspont értékeket tartalmazza.

Irodalmi Meért Korrekcios
Minta olvadaspont olvadaspont hoémérséklet AT (°C)
(°C) (°C) (°C)

Indium 156,6 157,6 156,7 -1

On 231,9 233,7 2317 -1,8
Cink 419,5 4217 418 -2,2

Aluminium 660,3 665,3 661,8 -5

Eziist 961,8 961,4 961,4 0,4

3. tiblazat: A referencia fémek irodalmi és kisérleti olvadaspontjai és azok eltérése

A kapott eltérés homérsékletfiiggvénye a 18. osszefiiggés segitségével irhato le.

Korrekcié = 1072 - By + 1075 - By * Trpere + 1078 - B, - T2, (18)

Az egyenletben szerepld paraméterek a kalibracios mérések soran kapott adatok

felhasznalasaval, a késziilék adatgyiijtd szoftverében szerepld, beépitett minimumkeresd
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eljaras segitségével hatarozhatdak meg. A paraméterekre kapott értékeket a 4. tabldzat

tartalmazza.

Paraméter Erték
Bo 20914
B, -2254.6
B, 2116,3

4. tablazat: A korrekcios egyenletben szereplé paraméterek értékei

A kalibraci6 sordn mért és az irodalmi adatok kozotti eltérést a hdmérséklet fliggvényében,
valamint a kapott adatokra illesztett gorbét a 13. abra szemlélteti.
161
14+
12+

10

AT (°C)

-2 = *
*
-4 1 ]
0 500 1000 1500
Homérséklet (°C)

13. abra: A hémérséklet korrekcio kalibracios gérbéje

A fémek olvadasa sordn detektalt tomeg fajlagos fesziiltség értékek idébeli integralja aranyos
az adott homérsékleten fellépd entalpiavaltozassal, amely lehetdséget ad a cellak kozott
fellépd hédram és a koztilk mérhetd fesziiltség kiilonbség aranyanak a meghatdrozasara. A
kalibraci6 soran alkalmazott fémek olvadashdjének irodalmi értékét, a detektalt jel integraljait

¢s a kapott aranyossagi tényezoket a 5. tablazat tartalmazza.
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Csucs alatti Szamolt
Olvadaspont Olvadasho

Minta teriilet érzékenység
(°C) (J/9)
(nVs/mg) (LV/mW)

Indium 156,6 -28,6 -28,44 0,985
On 231,9 -60,5 -55,14 0,959
Bizmut 2714 -53,1 -47,12 0,937
Cink 419,5 -107,5 -80,98 0,81
Aluminium 660,3 -397 -234,2 0,526

5. tablazat: A hbaramra t6rténé kalibracié soran kapott értékek

A hoaram és a fesziiltségkiilonbség kozotti aranyossag homérsékletfiiggését a 19. és a 20.

osszefiiggesek segitségével lehet felirni.

T —P,

z(T) = 2

(19)

y(2) = (P, + P5 - 2(T) + P, - 2(T)? + Ps - 2(T)) (20)

Az egyenletekben szereplé paraméterek szintén egy a szoftverbe beépitett minimumkeresd
eljaras segitségével hatarozhatoak meg. Az illesztett paraméterek értékeit az 6. tdblazat

tartalmazza.

Paraméter Erték
Po 156.0001
Py 740.5166
P, 0.97144
P3 -0.18233
P4 0
Ps 0

6. tablazat: A h6aram kalibracios egyenleteiben szereplé paraméterek

A héaram ¢és a fesziiltség kiilonbség kozotti aranyossdg hdmérsékletfiiggését leird kalibracios

gorbét a 14. dbra szemlélteti.
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14. abra: A h6aram kalibraciés gérbéje

Az egyes mérések soran a megfeleld kalibracids fajlt alkalmazva az adatgyiijté program a
detektalt jelhez hozzarendeli a megfeleld héaram értéket és a korrigalt hdmérséklet értéket. A

késziilék az eddig ismertetett modon 2, 5; 10 és 20 K/perces felfiitési sebességre is kalibralva
lett.

3.3. A felhasznalt mintak

A méréseim soran négy kiilonbozd Osszetételll polietilén-tereftalat bazisu, szén naoncsovet

tartalmaz6 polimer kompozitot hasznaltam. A mintak Osszetételét a 7. tablazatban szerepld

adatok ismertetik.

Minta PET (%) CNT (%)
1. minta 100 0
2. minta 98,6 1,4
3. minta 97,38 2,62
4. minta 95,12 4,88

7. tablazat: A felhasznalt mintak 6sszetétele
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Az egyes mintdk a 15-18. dbrakon lathatdak.

15. abra: 1. minta 16. abra: 2. minta

17. abra: 3. minta 18. abra: 4. minta

3.4. A meérések menete

A mérések elvégzése elott analitikai mérlegen 10-40 mg mintat mértem be a késziilek
mintatartgjaba. Eldzetes méréseim alapjan tudtam, hogy a mintdk iivegesedési tartomanya
koriilbeliil 80 °C, a kristalyosodasi tartomany 120 °C, mig az olvadasi tartomany 250 °C kortil
varhatd. A mérési programot egy 15 perces stand-by periddussal kezdtem, melyre a termikus
egyensulyi allapot elérése miatt volt szlikség. Ezutan az eldzetes mérések alapjan 24 °C-rol
300 °C-ig futottem fel a mintat az éppen vizsgalt felfiitési sebességgel. Ezt 300 °C-on egy
izoterm szakasz kovette, majd egy lehiitési szakasz, ami alatt a minta 20 K/perces sebességgel
24 °C-ra hilt vissza. A késziiléket STC (Sample Temperature Controller) tizemmodba
allitottam a mérések elvégzéséhez, mivel igy a vezérlés a minta hdmérsékletét hasznalja a

futés illetve a hiités intenzitasanak szabalyozasanal visszacsatolo jelként.
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A mérés soran kapott DSC gorbék kiértékelésére a Setaram Calisto Processing nevii
termoanalitikai kiértékeld szoftvert alkalmaztam. A kristdlyosodasi kinetika leirasahoz ¢€s az
egyes paraméterek szamolasahoz Microsoft Excel és MATLAB szamitogépes programokat

alkalmaztam.

4. Eredmények értékelése

Az egyes mintak esetén az ilivegesedési, a kristalyosodasi €s az olvadasi tartomanyokra
jellemzd kalorikus értékeket 10 K/perces felfiitési sebesség mellett vizsgaltam. Az
eredmények értékelésének elsd szakaszaban ezen értékeket szemléltetem. A mérések soran

alkalmazott mintdk mennyiségét a 8. tdbldazat tartalmazza. A kapott DSC gorbéket a 19. abra

szemlélteti.
Minta Tomeg (mg)
1. minta 15,1
2. minta 13,9
3. minta 33,9
4. minta 25,8

8. tablazat: A mérések soran alkalmazott mintak tbmege

60 110 160 210 260
Homérséklet (°C)

19. abra: A mintak DSC gérbéi 10 K/perces felfiités mellett

A fejezet masodik részében a mintak kristalyosodasi kinetikdjanak leirasat ismertetem.
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4.1. Atziivegesedési tartomdny

A polietilén-tereftalatra jellemz6, 70 és 80 °C kozotti tartomanyban végbemend livegesedési
atmenet a DSC gorbéken egy 1épcsdszerti alapvonal eltolodasként jelenik meg. Az atmenet
paraméterinek meghatarozasara a Setaram Calisto Processing kiértékeld szoftverben talalhato
alkalmazast hasznaltam, amely a hékapacitas valtozast a kijelolt pontban az dtmenet el6tti és
az atmenet utani alapvonalakat tangencialisan meghosszabbitva, a kettd kozotti eltérésbol
szamolta. Az livegesedés homérsékletet az a homérséklet érték adja meg, ameddig a teljes

hékapacitds megvaltozasanak a fele bekovetkezett (1/2 ACp).

Az 1. minta tivegesedési atmenetét a 20. dbra, a 2. mintaét a 21. dbra, a 3. mintaét a 22. dbra,
a 4. mintdét pedig a 23. dabra szemlélteti. Az egyes abrdkon feltiintetve lathatéak a
tartomdnyra jellemzd adatok, melyek koziil T, és t a kiértékelés soran kijeldlt intervallum
hataraihoz tartozé hémérséklet és a mérés kezdete ota eltelt id6 értékeket mutatja. A 4Cp a
fajlagos hdkapacitds megvaltozasat, Ty az iivegesedési homérsékletet, Tig és Teg pedig az

iivegesedési tartomany kezdetéhez és végéhez tartozo homérséklet értékeket szemlélteti.

0179~ e
0.161 [
0.15- T : 67.71 and 87.14 (°C)
t: 354.1 and 445.6 (s)
0.14 ACp: 0.392 (J/(g'K))
o | Tg: 77.595 (°C)
= 0.13] Tig: 75.106 (°C)
< Teg : 80.355 (°C)
£ 012,
N-
= 0.11
0.1
0.09
0.08
70 75 80 85
Homérséklet (°C)

20. abra: Az 1.minta livegesedési tartomanya
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0.19

0.18

T : 66.33 and 89.33 (°C)
0.17 t: 348.7 and 456.5 (s)
ACp : 0.341 (J/(g'K))

| Tg: 77.25 (°C)

Tig: 74.484 (°C)

Teg : 80.957 (°C)

—
(o)}

Hoéaram (W/g)

0.14

0.13]

0.121

0.11 .

70 75 80 85 90
Homeérséklet (°C)
21. abra: A 2. minta livegesedési tartomanya
0.091
0.081
8 T : 65.06 and 93.47 (°C)
A t: 419.2 and 532.1 (s)

0.07 | ACp: 0.267 (J/(g'K))
i Tg: 78.285 (°C)
= 0.06] . Tig: 75.161 (°C)
CE/ Teg: 82.828 (°C)
& 0.05
-]
= 0.04

0.031

0.021

65 70 75 80 85 90 05
Homeérséklet (°C)

22. abra: A 3. minta lvegesedési tartomanya
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0.021 T : 68.63 and 95.31 (°C)
t: 402.8 and 516.3 (s)
B ACp : 0.241 (J/(g'K))
0.0 Tg: 81.39 (°C)

Tig: 78.267 (°C)

Teg: 85.959 (°C)

Héaram (W/g)

70 75 80 85 90 95
Homérséklet (°C)

23. abra: A 4. minta livegesedési tartomanya

A 9. tablazat dsszefoglalva tartalmazza a mintdk livegesedési tartoméanydara jellemz6 termikus

értekeket.
Uvegesedés Uvegesedés . e rrs .y
. kezdeti befejezodésének U,Y eg,ese,des1 Hok’apacrltas
Minta Py P homérséklet valtozas
homerséklete homeérséklete °C) (JI(gK))
(°C) °C) 0

1. minta 75,1 80,4 77,3 0,39

2. minta 74,5 81,0 77,6 0,34

3. minta 75,2 82,8 78,3 0,27

4. minta 78,3 86,0 81,4 0,24

9. tablazat: Az (ivegesedeési tartomany vizsgalata soran kapott kalorikus értékek

A tablazatban szerepld értékek alapjan megfigyelhetd, hogy a nagyobb szén nanocsoé tartalom
hataséra az livegesedési atmenet kismértékben a nagyobb hdmérséklet tartomany fele tolodott
el, a fajlagos hdkapacitds megvaltozasanak mértéke pedig csokkent. Az livegesedés atmenet a
polimerekben abbdl kovetkezik, hogy a ,,befagyott” makromolekula lancok a kdérnyezetbol
érkez6 hoéenergia hatasara mozgékonnya valnak, aminek kovetkeztében kialakul egy
gumirugalmas allapot. Feltételezhetd, hogy az erdsité anyagként jelenlévd szén nanocsé és a
polimer lancok kozott kialakult kdlcsonhatds kdvetkeztében a makromolekuldk mobilitdsdhoz

sziikséges hdenergia, azonos kisérleti koriilmények mellett csak nagyobb hdmérsékleten all
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rendelkezésre. A fajlagos hdkapacitds megvaltozasanak csokkenését valdsziniileg az
eredményezi, hogy a szénnanocsd szerkezet sztérikusan gatolja a polimer lancokat a mikro-
Brown mozgas soran, ezért azok kevésbé lesznek mozgékonyak, igy a minta hévezetési

jellemzoi is kevésbé valtoznak.
4.2. A kristilyosodasi tartomdny

A PET minték felfitése soran, az iivegesedési atmenetet a hideg-kristalyosodasi tartomany
koveti, amely a DSC gorbéken egy felfelé iranyulo, exoterm csucsként jelentkezik. A hdaram
gorbék kiértékelése sordn a kristalyosodasi cstics tartomdnydban az alapvonalat nullara
redukéltam. A mivelet soran a program 4altal, a megfeleld szakaszra egy polinom illesztése
torténik, ennek felhasznalasaval pedig az illesztett polinom ¢és a gorbe kozotti kiillonbség
eredményezi a nulla alapvonalat. A médositast kovetden a csucs alatti teriilet egyszeriien, egy
linearis integralasi alapvonalat alkalmazva nagyobb pontossaggal szdmolhat6. A kapott érték
a kristalyosodasi hot reprezentdlja. A kristalyosodasi hémérséklet a csucs legmagasabb

pontjahoz tartoz6 hdmérséklet érték.

Az 1. minta kristalyosodasi tartomanya a 24. dbra, a 2. mintaét a 25. dbra, a 3. mintaét a 26.
dbra, a 4. mintdét pedig a 27. dbra szemlélteti. Az dbrakon fel lett tiintetve a kiértékelés soran
kapott csucshoz tartozé értékek, ahol a Heat a kristalyosodasi ho, T ¢és t itt is a kijeldlt
tartomany hataraihoz tartozo hémérséklet és id6 értékek, Peak maximum a cstics legmagasabb
pontjahoz tartozé hémérséklet és kisérleti id6, Peak Heigth pedig a csucs magassaga hdaram
értékben kifejezve. Az Onset és Offset értékek a csucs teoritikus kezdeti és végpontjahoz
tartoz6 értékeket definialjak. A pontokat, amelyek ezek nagysagat meghatarozzak a csucs
oldalara illesztett egyenesek metszik ki az alapvonalbol. A Basline Type az integralas soran

illesztett alapvonal tipusat adja meg, mely minden esetben linedris volt.
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7 Heat : -20.658 (J/g)
T : 116.24 and 154.42 (°C)

/
/ t: 589.8 and 795.5 (s)

Peak Maximum : 126.93 (°C) / 645.542 (s)
/ Peak Height : 0.328 (W/g)

0.3

Onset : 121.24 (°C) / 615.838 (s)
Offset : 139.025 (°C) / 710.366 (s)
Baseline Type : Linear

<
&2

Hoéaram (W/g)

A

115 120 125 130 135 140 145 150 155
Homeérséklet (°C)

24. abra: Az 1. minta kristalyosodasi tartomanya

Hoéaram (W/g)

0 l-l-*A B Heat : -13.06 (J/g)
‘ T : 103.36 and 155.11 (°C)
t: 552.0 and 808.8 (s)
— Peak Maximum : 121.755 (°C) / 637.803 (s)
0.12 Peak Height : 0.131 (W/g)
Onset : 110.197 (°C) / 583.255 (s)
Offset : 141.97 (°C) / 739.367 (s)
0.14 Baseline Type : Linear
0.08
0.061
0.041
0.021
0

105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165
Homérséklet (°C)

25. abra: A 2. minta kristalyosodasi tarfomanya
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A Exo

Heat : -10.785 (J/g)

0.14 T : 108.42 and 143.03 (°C)

t: 549.6 and 732.1 (s)

Peak Maximum : 120.72 (°C) / 612.576 (s)
Peak Height : 0.152 (W/g)

Onset : 112.295 (°C) / 569.205 (s)

b 0.1 Offset : 133.606 (°C) / 680.919 (s)
e Baseline Type : Linear
<
g 0.081
s
£ 0.06
® (.06
=
0.04
0.02
0 : < - < < - : : : ; :
110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160
Homérséklet (°C)
26. abra: A 3. minta kristalyosodasi tartomanya
g1z = Heat : -9.589 (J/g)
T : 102.78 and 146.83 (°C)
t: 570.6 and 775.2 (s)
0:15 Peak Maximum : 120.145 (°C) / 646.388 (s)
Peak Height : 0.119 (W/g)
Onset : 109.724 (°C) / 600.213 (s)
0081 Offset : 137.415 (°C) / 728.112 (s)
Baseline Type : Linear

100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170
Homérséklet (°C)

27. abra: A 4. minta kristalyosodasi tartomanya

A 10. tablazat osszefoglalva tartalmazza a mintadk kristalyosodasi tartomanyara jellemzo

termikus értékeket.

37



Kristalyosodas Kristalyosodas

kezdeti befeiezési Kristalyosodasi
Minta st Lerejezes hémérséklet H6 (J/g)
homérséklete  hémérséklete ©C)
°O °O
1. minta 116,2 154/4 126,9 -20,7
2. minta 103,4 155,1 121,8 -13,1
3. minta 108,4 143,0 120,7 -10,8
4. minta 102,8 146,8 120,1 -9,6
10. tablazat: A kristalyosodasi tartomany vizsgalata soran kapott kalorikus értékek

A téblazatban szerepld értékek alapjan megfigyelhetd, hogy a nagyobb szén nanocsd tartalom
esetén a mintak kristdlyosodasa alacsonyabb homérséklet tartomanyban jatszodik le, az
entalpiavaltozds mértéke pedig jelentdsen csokkent. Feltételezhetd, hogy a kristalyképzddés
soran a szén nanocsé gocként funkciondl, igy katalizdlja a folyamatot, amely emiatt mar
alacsonyabb homérséklet tartomanyban végbe tud menni, tehat varhatéoan alacsonyabb az
aktivalasi energiaja. Valosziniisithetd, hogy a kristalyosodasi ho is hasonld okok miatt
csokkent, mivel a kristdlyosodas sordan a nagyobb mennyiségli szén nanocsovet tartalmazo
mintaban kisebb volt rendezetlenség mértékének a megvaltozasa, ezért kisebb mennyiségii
energia szabadult fel. A kristalyosodasi folyamatot egy kés6bbi fejezetben részletesebben

targyalom.
4.3. Az olvadasi tartomany

A részlegesen kristalyos polimerekben, mint a PET az olvadasi tartomanyt szamos paraméter
befolyésolja (elsdsorban a kristalyos fazisok mérete és rendezettsége). Az atmenet 250-260 °C
koriil jatszodik le, amely sordn a polimer elveszti rendezett szerkezetét és ismét teljes
mértékben amorffa valik. Az olvadas a DSC gorbéken egy lefelé mutatd, endoterm cstcsként
jelentkezik. A csucsot kiértékelve, a gorbe alatti teriilet megadja az olvadashét, a
csucsponthoz tartozdo homérséklet érték pedig az olvadaspontot (ez nem egyezik meg az
izoterm mérések alkalmazasaval meghatarozhatd egyensulyi olvadédsponttal). A csucs

kiértékelése hasonloan tortént, mint a kristalyosodasi tartomany esetén.

Az 1. minta olvadasi tartomanya a 28. dbra, a 2. mintaét a 29. abra, a 3. mintaét a 30. dbra, a
4. mintaét pedig a 31. dbra szemlélteti. Az abrakon fel lettek tiintetve a kiértékelés soran
kapott csucshoz tartozo értékek, melyek jelentése megegyezik a kristdlyosodashoz tartozo

csucsnal leirtakkal.
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Hoaram (W/g)

Hoaram (W/g)

-0.05+ /
0.1 ////////////
Heat : 20.862 (J/g)
i T:224.34 and 274.94 (°C)
-0.15 t:1196.5and 1 495.7 (s)

() /N Exo

Peak Maximum : 253.43 (°C) / 1 368.451 (s)
Peak Height : -0.242 (W/g)

Onset : 239.011 (°C) /1 283.009 (s)

Offset : 261.217 (°C) / 1 414.476 (s)

-0.24 Baseline Type : Linear

-0.25-
210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275
Homeérséklet (°C)
28. abra: Az 1. minta olvadasi tartomanya
O 2 Exo
-0.051
-0.11

Heat : 21.947 (J/g)

T :221.12 and 277.00 (°C)

t:1182.3 and 1 509.5 (s)

i} Peak Maximum : 256.42 (°C) /1 388.701 (s)
-0.151 | Peak Height : -0.204 (W/g)

Onset : 239.659 (°C) / 1.290.031 (s)

Offset : 267.084 (°C) / 1 451.163 (s)
Baseline Type : Linear

-0.24

N

160 180 200 220 240 260 280
Homérseéklet (°C)

29. abra: Az 2. minta olvadasi tartomanya

39



A Exo

/eny

&I\

= 0.1

<

£

=

= 0.15 Heat : 22.95 (J/g)

E E T :222.84 and 268.84 (°C)

t:1187.9 and 1 459.6 (s)

Peak Maximum : 252.51 (°C) /1 363.024 (s)
Peak Height : -0.226 (W/g)

Onset : 235.858 (°C) /1 264.484 (s)

Offset : 261.992 (°C) /1 419.046 (s)
Baseline Type : Linear

-0.

(89

180 190 200 210 220 230 240 250 260
Homérséklet (°C)
30. abra: A 3. minta olvadasi tartomanya

O/\Exo

Heat : 26.533 (J/g)

T : 218.81 and 288.62 (°C)

t:1167.0 and 1 578.1 (s)

Peak Maximum : 259.065 (°C) /1 403.837 (s)
Peak Height : -0.222 (W/g)

Onset : 241.963 (°C) /1 302.452 (s)

Offset : 270.833 (°C) /1 472.959 (s)
-0.21| Baseline Type : Linear

120 140 160 180 200 220

240 260 280 300
Homeérséklet (°C)

31. abra: A 4. minta olvadasi tartomanya

A 11. tablazat 6sszefoglalva tartalmazza a mintdk olvadasi tartomanyara jellemzé termikus
értekeket.
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Olvadas Olvadas Olvadasi
Minta kezdeti befejezési hémérséklet Hé
homérséklete homérséklete ©C) (J/9)
(O O

1. minta 224,3 274,9 253,4 20,9
2. minta 221,1 277,0 256,4 21,9
3. minta 222,8 268,8 252,5 23,0
4. minta 218,8 288,6 259,1 26,5

11. tablazat:

A tablazatban szerepld értékek alapjan lathatd, hogy az olvadési tartoméanyhoz tartozo
homérséklet értékek bar eltérnek a kiilonbozé mintak esetén, de nem figyelheté meg
korrelacio az 0Osszetétel tekintetében. Az olvadashd értéke azonban né a nagyobb szén
nanocsé tartalom esetén. Ez abbdl eredhet, hogy a nagyobb mértékben erdsité anyagot
tartalmazd mintdk esetén nagyobb mértékben volt jelen a kristalyszerkezet, tehat a szén

nanocsd tartalom feltehetdleg pozitivan befolyasolja a kristalyossagi fokot.

4.4, A mintak kristdlyossagi foka

A 12. tabldzat a mintak esetén szamolt kristalyossagi fokok értékét tartalmazza, melyet a 17.
osszefiiggés alapjan szdmoltam. Az egyes mintdk esetén az olvadasi illetve kristalyosodasi

hok értékét szorozni kellett a PET tartalom tomegszazalékaval, mivel a mérés soran kapott

értékek tomeg fajlagosak voltak.

A szamitas esetén kapott értékek alatdmasztjak az eldz6 fejezetben leirt feltételezést, hogy a

nagyobb szénnanocsd tartalom esetén nagyobb mértékben van jelen a kristalyszerkezet.

PET tartalom Kiristalyossagi

Minta
(%) fok (%0)
1. minta 1 1,36
2. minta 0,986 6,45
3. minta 0,9738 8,84
4. minta 0,9512 12,69

12. tablazat:

A mintak esetén szamolt kristalyossagi fok
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4.5. A hidegkristdalyosodas kinetikai vizsgalata

A hidegkristalyosodas vizsgalata soran alkalmazott modszert az 3. minta esetén szemléltetem.
Az 32. dabran lathatd, hogy a felflitési sebesség erdteljesen befolyasolja a kristalyosodasi
cstics alakjat. A hidegkristalyosodas homérséklete a novekvo felfiitési sebesség esetén
magasabb homérsékleti tartomanyba tolodik el. Szembetlind, hogy a gyorsabb felfiités esetén
az atmenethez tartozo csucsok mérete nagyobb. Ezzel analog modon a kristdlyosodas soran
keletkezett ho értéke is egyre novekedett. A kristalyossagi tartomanyokra vonatkozo kalorikus

értékeket a 13. tablazat tartalmazza.

=72 K/min
=5 K/min
0.14 4 ——10 K/min
0,12 - 20 K/min

Héaram (W/g)
uO

0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 - /
0 - . ' . .
90 110 130 150 170

T (°C)

32. abra: A minta kristalyosodasi csucsai eltérd felfiitési sebességek esetén

Kristalyosodas Kristalyosodas

b -Felfut,es1 kezdeti befejez6désének Kn”sta!yo'sodam Kristalyosodasi
sebesség Py Py homérséklet -
(K/perc) homérséklete homérséklete ©C) hé (J/g)
(&9 O
2 95 115,5 103,6 -5
5 99,1 136 113,4 -5,9
10 102,9 158,5 121,9 -13,2
20 100,3 179,9 128 -144
13. tablazat: A kristalyosodasi tartomany eltéré felfiitések esetén kapott kalorikus értékei

A kristdlyosodéas kinetikdjanak vizsgélata két f6 1épésben tortént. Elsé 1épésben
meghataroztam a kristalyosodas aktivalasi energidjat (Ec) a reakcid modelltdl fliggetleniil,
majd a masodik 1épésben a kristadlyosodas mechanizmusat vizsgéltam, és az ennek megfeleld
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modellt alkalmaztam. Az aktivalasi energia meghatarozasat két eltéré modszer szerint

végeztem: a Kissinger-, és az Ozawa-Flynn-Wall (OFW) modszerek.
4.5.1. A Kissinger-maodszer

Az hidegkristalyosodds aktivacids energiajanak meghatarozasara a Kissinger-féle metodus a

legszélesebb korben elterjedt modszer, melyet a 21. dsszefiiggés szemléltet [25]:

B ) _ Ec
In (TCZC = R + konstans 1)

ahol R az egyetemes gazallando, f(= dT/dt) a felfitési sebesség, Tec pedig a kristalyosodasi
gorbe csticsahoz tartozd hdmérséklet érték. Az In(B/T2)-t az 1/T. fiiggvényében 4brazolva a

pontokra illesztett egyenes meredekségébdl E.. szamolhatd. A szdmolds soran kapott

értekeket a /4. tabldzat tartalmazza, az adatok abrazolasa pedig a 33. abrdn lathato.

B (K/min) Tec (°C) In(B/(Tcc?)) 1000/ T (1/K)
2 103,6 -11,17 2,66
5 113,4 -10,30 2,59
10 121,9 -9,65 2,53
20 128 -8,99 2,49
14. tablazat: A Kissinger-médszerhez hasznalt adatok
-8.5 -
-9 y=-13.194x +23.843
R2=0.9951

In(p/T..*)
=

-10,5 -

-11 -

-11,5 . .
2,48 2,53 2,58 2,63

1000/T,. (1/K)

33. abra: A Kissinger formula éabrazolasa a mért adatokkal és az illesztett egyenes
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A 33. dbran lathatd, hogy az egyenes kielégitéen illeszkedik (R? = 0,9951), igy az
Osszefiiggés a mért adatok esetén valoban linearitast mutat. A Kissinger formula alapjan

szamolt hideg kristalyosodasi aktivalasi energia: Ec.= 109,7 kJ/mol.

4.5.2. Az Ozawa-Flynn-Wall (OFW) mdédszer

Az OFW moddszer alkalmas a kiilonboz6 atalakuldsi fokokhoz tartozd aktivalasi energia

meghatarozasahoz. Ez a 22. egyenlet alkalmazasaval torténik.

Af(@) 1 Eec

In(g) = In [(da/dt) TRT (22)

Az atalakulasi fokok meghatarozasdhoz a kristalyosodasi csucsot integraltam, majd a kapott
gorbe alatti teriiletet 10 egyenld teriiletli részre osztottam fel és ezeket a részeket a teljes
integral értékével normaltam. A felfiitési sebesség logaritmusat a kapott a értékekhez tartozo
homérsékletek reciprokanak fliggvényében abrazoltam. A kapott pontsorokra egyenest
illesztettem, amelyek meredekségébdl szamolni tudtam a megfeleld a értékekhez tartozo
aktivalasi energidkat. A kapott diagramot a 34. dbra szemlélteti, az egyes atalakulasi

fokokhoz tartozo illesztések adatit pedig a 15. tabldzat tartalmazza.

35 - y=-11,72x + 31,818
R?=0,9981
3 m A y =-14,792x + 40,254
. R?=0,9865
25 |
A02
— 2 B
2 m0,5
=15
= | %08
11 y=-9,1475x + 24,822 N
R = 0,9949 X WA
05
0 . . .

235 2.4 2.45 25 2,55 2.6 2,65 2.7
1000/T (1/K)

34. abra: Az OFW mddszer soran kapott egyenesek
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o Egyenlet R’ meredekség E (kJ/mol)

0,1 y =-16.294x + 44.447 0,9721 -16,29 135,6
0,2 y =-14.792x + 40.254 0,9865 -14,79 122,9
0,3 y = -13.63x + 37.046 0,9932 -13,63 113,3
0,4 y =-12.683x + 34.439 0,9969 -12,68 105,4
0,5 y =-11.72x + 31.818 0,9981 -11,72 97,4
0,6 y =-10.858x + 29.472 0,9976 -10,85 90,2
0,7 y =-9.9786x + 27.087 0,9965 -9,97 82,9
0,8 y =-9.1475x + 24.822 0,9949 -9,14 76,0
0,9 y =-8.243x + 22.349 0,993 -8,24 68,5

1 y =-6.8023x + 18.278 0,9947 -6,80 56,5

15. tablazat: A kiilbnb6z6 atalakulasi fokokhoz tartozé aktivalasi energia az OFW modszer
alapjan

A 15. tablazatban 6sszefoglalt adatok és 34. abran szemléltetett diagramon lathato, hogy az
OFW-modszerben leirt 6sszefliggések kozti linedris kapcsolat a mért adatok esetén helytallo.
A kiilonb6z6 atalakulési fokokhoz tartozo aktivalasi energidkat az a fiiggvényében a 35. dbra

szemlélteti.

135000
= 125000
115000
105000
95000
85000

75000

Aktivalasi energia (J/mol)

65000

55000 . . . .
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9

?

a(l)

35. abra: Az OFW modszerrel szamitott aktivalasi energidk grafikus abrazolasa

Ha az OFM-moddszer esetén a kiilonboz¢é atalakulasi fokokhoz azonos aktivalasi energidk
tartoznak, akkor egy egy-l1épéses reakciot feltételezhetiink. Ha a konverzié elérehaladtaval a
hozza tartozo6 aktivalasi energidk eltérnek, akkor egy Osszetettebb mechanizmus jelenlétére

lehet kdvetkeztetni, ami megakadalyozza az OFM analizis valtozoinak szeparalhatosagat [26].
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Ez kiilonosképpen jelentkezik abban az esetben, ha egymassal kompetitiv reakciok jatszédnak

le.
4.5.3. A kristalyosodds mechanizmusdnak vizsgdlata

A kristalyosodas mechanizmusénak tanulmanyozasara szamos modell 1étezik. Az altalam
vizsgalt mintdk kristalyosodasi mechanizmusanak leirdsara hasznalt modell kivalasztasaban

segit az y(a) fliggvény. Ezt a 23.és 24. osszefiiggések alapjan lehet szamolni:

da
y@) = () e (23)
_ E
X=RT (24)

ahol x a redukalt aktivacids energiat jeloli. A 0 és 1 kozé normalt y(a) fiiggvény
karakterisztikus a kiilonboz6 kinetikai modellek esetén, igy a megfeleld modell kivalasztasara
alkalmazhatd. Az y(a) fliggvény hasznalata esetén fontos, hogy a kapott gorbe alakja erdsen
fiigg az aktivalasi energiatdl, igy az aktivaldsi energia helyes meghatarozasa alapvetd
fontossagi a megfeleld kinetikai modell kivéalasztasaban. A mintdm esetén szamolt y(a)

fliggvényt a 36. dbra szemlélteti.

1 -
0,9 -

?

0,8 -

?

0,7 -

?

0,6 -

?

0,5 -

?

04 -

?

0,3 -

?

0,2 -

>

0,1 -

0 T T T T 1

0 0,2 04 , 06 0,8 1

y(a)

36. abra: A minta y(a) fiiggvénye

Ahogy azt a 3. abran is mar latni lehetett a y(a) fliiggvény hatarozott konkav alakja arra utal,
hogy a JMA modell hasznalhato a kristalyosodas kinetikai mechanizmusanak leirasara. A

JMA modell alkalmazéasahoz feltételeznem kell, hogy a kristalyosodas egy 1épésben ment
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végbe. A 37. dbra Matusita egyeneletét (/2. dsszefiiggés) alkalmazva az In(-In(1-a))-t mutatja

az 1/T figgvényében kiilonbozo felfiitési sebességek esetén.

2 -
1,5 -
1 .
= 0,5 -
g
T 0
£05 7 —2 K/perc
-1 | ====5K/perc
15 - — =10 K/perc
— - 20 K/perc
-2 T T T T 1
2 2,2 2.4 2.6 2.8 3

1000/T (1/K)

37. abra: Az Avrami-gérbék és a kiilbnbdz6 felfiitési sebességek esetén illesztett linearis egyenesek

Minden gorbén megfigyelhetd egy linedris egyenessel kozelithet szakasz, melytl azonban
magasabb homérsékleten erdteljesen eltérhetnek az illesztett gorbék. Ez az eltérés altalaban
egy masodlagos kristalyosodasi folyamatnak tulajdonithatd, melyet a szferolitok novekedése
kozben bekovetkezd 0Osszeiitkdzések valtanak ki. Az eredmények széles hdmérsékleti és
kristalyossagi tartomanyban érvényesek. Ezek alapjan elmondhat6, hogy elsd feltételezéseim
alapjan a JMA modell alkalmas a kristdlyosodas mechanizmusanak vizsgélatara, é¢s a JMA
egyenletbdl szarmaztatott Matusita egyenlete (25. dsszefiiggés) helyesen irja le az illesztett

egyenes szakaszokat.
In[—In(1 —a)] = —nIn(B) — 1 OSZmE + konstans
- ’ RT (25)

A kapott egyenesek meredekségébdl megkaphatd az mE.. szorzat, melybdl, a Kissinger-féle
modszerrel szamolt aktivalasi energiat felhaszndlva, az m faktor szamolhatd. Az illesztések

eredményei, valamint a szamolt m faktorokat a /6. tablazat tartalmazza.
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B (K/min) Egyenlet R? Meredekség m

2 y =-51.397x + 135.96 0,9879 51,397 3,70293
5 y =-34.758x + 89.335 0,9843 34,758 2,50416
10 y =-30.039x + 75.186 0,9814 30,039 2,16418
20 y =-19.645x + 48.054 0,9818 19,645 1,41534
16. tabldazat: Az Avrami gbrbékre illesztett linearis egyenesek egyenletei és a szamolt m faktor

Az Ozawa elmélet szintén hasznalhaté a polimerek anizoterm kristalyosodasi kinetikéjanak
leirasara. Az elmélet szerint a kristalyosodas mértéke () a 26. egyenletben leirtak szerint fiigg

a homérséklettdl adott felfiitési sebesség mellett:

_;EIT)>

ahol p a felfitési sebesség, n az Avrami kitevé, ami a kristalyndvekedés dimenzidjanak

1—a=exp( (26)

fliggvénye és k a reakcio sebességi allando, ami a teljes kristalyosodasi arany fiiggvénye. A

26. egyenlet a 27. dsszefiiggés alapjan linearizalhato:

In[—In(1 —a)] =Ink(T) —nlnp (27)

Ha a fenti egyenlet helyesen irja le az anizoterm kristalyosodas kinetikdjat, akkor az
In[—In(1 — a)] az InB fliggvényében egyenest kell, hogy adjon, melynek egyenletébdl a
k(T) és n paraméterek szamithatéak. A modszer alkalmazasahoz olyan hdmérséklet értékeket
kellett valasztanom, amely legalabb harom kiilonboz6 felfiitési sebesség esetén is szerepel a
kristalyosodasi gorbében. A kiilonbozd felflitési sebességek esetén a kivalasztott hdmérséklet
értékhez tartozd o-at a linearizalt Ozawa egyenlet bal oldalan szerepld Osszefiiggésbe
helyettesitettem be, melyet aztan a felfiitési sebesség logaritmusanak filiggvényében

abrazoltam. A kapott diagramot és az illesztett egyeneseket a 38. dbra szemlélteti.
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38. abra: A k(T) és n paraméterek szamitasahoz hasznalt egyenesek

Az illesztett egyenesek és a szamitott paraméterek a 17. tabldzatban szerepelnek.

Homérséklet
€0) Egyenes egyenlete n k
124 y =-4.0088x + 6.7712 4,01 872,358
127 y =-2.9233x + 5.5985 2,92 270,021
130 y =-2.3005x + 4.969 2,3 143,883
17. tablazat: Az illesztett egyenesek egyenletei és a szamolt n és k faktorok

A fenti modszer azonban nem minden esetben célra vezetd, mivel adott hémérsékletnél a
kiilonbozo felfitési sebességek esetén ugyanaz a kristalyosodasi mechanizmus teljesen mas
szakaszban tart ¢és mas folyamatok jatszodnak le. Ezek alapjan elmondhatd, hogy a
kristalyosodas folyamata meglehetdsen bonyolult, és teljes, részleteibe mend leirdsa nem

lehetséges csupan egyszerisitéseket alkalmazé modellek hasznélataval.
4.6. A kiilonbozo mintdk esetén kapott kinetikai paraméterek

A Kinetikai vizsgalatokat mind a négy, mar korabban is targyalt minta esetén elvégeztem.
Hasonléan minden esetben meghataroztam az aktivalasi energidkat, és a kiilonbozd
homérsékletekhez tartozd kristdlyosodas fokat. Ezt kovetden a vizsgaltam a JMA moddszer
alkalmazhatdsagat a y(a) fiiggvény segitségével. A egyes mintak esetén kapott gorbéket a 39.

abra szemlélteti.
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a (1)

39. dbra: A kiilénb6z6 minték esetén kapott y(a) fiiggvény

A 39. dabra alapjan elmondhato, hogy a mintak y(a) fiiggvénye alapjan indokolt a JMA modell

alkalmazasa.

Ezt kdvetden az m és n paramétereket is szamoltam a kordbban ismertetett modszerek alapjan.

Az egyes mintak esetén kapott értékeket a /8. tablazat tartalmazza.

Mintak n (T =124°C) m(p = 10 K/perc) Ecc (kd/mol)
1. minta 4,01 2,86 140,6

2. minta 2,35 2,43 135,8

3. minta 2,16 2,51 109,7

4. minta 1,71 2,16 110,8

18. tablazat: A kristalyosodas kinetikai paraméterei a kiilbnb6z6 minték esetén

A szamolt aktivalasi energiak értéke a szén nanocsO tartalom ndvekedésével parhuzamban
csokken, ami egybevag a 4.2. fejezetben leirtakkal, miszerint feltételezhetd, hogy a
kristalyképzddés soran a szén nanocsd gocként funkcional, igy katalizélja a folyamatot, amely
emiatt mar alacsonyabb hdmérséklet tartomanyban végbe tud menni, tehat vérhatéan
alacsonyabb az aktivalasi energia. Az n paraméter értéke szintén csokken, amely a
elmondottakkal, mivel a gocok feltehetéen mar részben jelen vannak, ezért inkabb a
kristalynovekedés keriil elétérbe. Az m paraméter értéke is csokken a szén nanocsd tartalom
novekedésével. Mivel ez a kristdlynovekedés dimenzidjara jellemzd paraméter,

feltételezhetjiik, hogy mig a tiszta polimer esetén a kristdlyosodds a tér mindharom
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dimenzidjanak iranyaban torténik, addig a szén nanocsé jelenléte befolyasolja a ndvekedés

iranyat.
4.7. Az Avrami exponens homeérsékletfiiggésének vizsgalata

4.7.1. Az Ozawa-féle megkozelités korlatai

A kristalyosodasi kinetika vizsgalatat kovetdéen szerettem volna az Avrami exponens (n)
homérsékletfiiggését is megvizsgalni, ehhez azonban a fentiekben ismertetett Ozawa-féle
kinetikai leirds nem bizonyult megfelelonek, ami nagyban a moddszer altal alkalmazott
egyszerlsitéseknek volt koszonhetd. Az egyszeriibb abrazolhatdsag kedvéért, ahogy a 26.
egyenletben is lathato, egy kettds logaritmikus Osszefliggés alkalmazasaval linearizaltak a
kristalyosodas kinetikajat leir6 egyenletet. Ezzel az egyenlet erdsen ,,robosztussa” valt, azaz a
kismértékli valtozasara érzéketlen volt a kapott fiiggvény, ezért a paraméterek értéke is
konnyen mellébecsiilhetd. A kovetkezd probléma, hogy a moddszer alkalmazasdhoz olyan
hémérséklet értékeket kellett valasztanom, amely legalabb héarom kiilonbozd felfiitési
sebesség esetén is szerepelt a kristalyosodasi gorbében. Ennek kovetkeztében egy-egy
homérséklet esetén - nagyszamu kisérlet elvégzése utan is - csak 3-4 érték esett a vizsgalt
tartomanyba, mivel a felfiitési sebesség novelésével a kristalyosodasi cstics a magasabb
hémérsékleti tartomanyok fel¢ tolodik el. Mivel a paraméter szamoldsdhoz sziikséges
illesztéshez csak kevés szdmu mérési pont all rendelkezésre az adott hdmérsékletnél, ezért az
illesztés pontossdga megkérddjelezhetd. A modszer meglehetdsen nagy kisérleti munkat
kovetel meg, hiszen a mintdkon végzett mérések mellett a késziiléket minden felfiitési
sebességhez kiilon kalibralni kell, mely iddigényes és koltséges. Zhang és tarsai, munkajuk
soran igen nagy szamu kisérlet elvégzésével tudtak az Avrami  exponens
homérsekletfiiggeésérol képet kapni, am igy is csak bizonyos pontok esetén ismerték az értékeét
amit szintén linearizacioval kaptak [27]. A moddszer alkalmazasa soran tovabbi problémat
jelent, hogy az egy hdmérséklethez, kiilonbozo felfiitési sebességek esetén kapott a értékek a
kristalyosodasi folyamat teljesen mas szakaszabol szarmaznak, igy feltételezhetden mas
jelenségek jatszodnak le a vizsgalt mintakban, hiszen a polimerek, ¢s még inkabb a polimer
kompozitok, erésen komplex és nehezen leirhat6 rendszerek. Az azonban mar az Ozawa-féle
leiras soran is lathato, hogy n értéke nem allando, igy a kristalyosodas mechanizmusat nem
lehet egyszerien egy értékkel leirni, hiszen igy nem kapunk reprezentativ képet a

kristalyosodas soran lezajlé folyamatokrol.
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4.7.2. Az Avrami exponens meghatdrozdsa illesztéssel

Az Ozawa-modszer alkalmazasa soran a félempirikus, linearizalt Gsszefliggések alapjan
illeszthet6 az n paraméter. Ez az eljaras korlatozott illeszkedést tesz lehetévé. A 40. dbra egy

kivalasztott n paraméter esetén (T=124 °C) illesztett IMA modellt szemléltet.
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40. abra: A kisérleti adatokra illesztett JMA modell n=2,16 esetén

A kitevé homérsékletfiiggésének vizsgalata sordn a linearizalt egyenlettel végzett illesztés
helyett azonban megprobaltam az eredeti modellegyenletbél kiindulni. A korabban ismertettet
y(a) fiiggvénnyel belattam, hogy a JMA modell alkalmas a kristalyosodas mechanizmusanak
leirasara. Az illesztést tehat a 11. egyenletet az Avrami sebességi allando

homeérsékletfliggésével kiegészitd 28. osszefiiggés felhasznéalasaval végeztem.

d
% = k(D) n() (1 - @)[-In(1 — ]~/ 8)

A k homérséklet fliggését a 8. egyenletben ismertetett moédon az Arrhenius altal kidolgozott
Osszefliggéssel vettem figyelembe. Az eddig ismertetett modszerek soran az aktivaladsi energia
meghatdrozasara a Kissinger modszert alkalmaztam. Az OFW-moédszer esetén lathatd volt,
hogy az aktivalasi energia a folyamat soran valtozik (35. dbra). Feltételezhet6, hogy nem
minden esetben a kristalyosodasi gorbe cstcsahoz tartozo aktivalasi energia értéke
reprezentalja legjobban az 6sszetett folyamat aktivalasi energiajat. Ezen okokbol az aktivalasi

energiat és az Arrhenius-féle preexponencialis tényez6t is illesztendd paraméterként kezeltem
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az n paraméter mellett. Az illesztés soran egy, az Un. ,,belsé pont” modszerén alapulo

minimum Keresé eljarast alkalmazéo MATLAB fliggvényt hasznaltam [28]. A célfliggvényem,
melynek az extrémumat kerestem, a kisérletek soran kapott Z—Z értékek, €s a modell egyenlet

segitségével szamitott értékek kozotti eltérés-négyzetosszeg Volt.

2
(@), (@) @)

Fmin = Z

A 28. egyenlet felhasznalasaval kapott illesztési eredményeket az 1. minta esetén a 41. dbra

szemlélteti.

1 * T T T T

JMAImodell
0.9 *  Meért adat
0.8
0.7F
0.6r

do/dt (1/s)
(o)
O

<
e
T

03
0.2
0.1
0 1 1 1 | | | 1 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
(1)

41. abra: A 28. modellegyenlet illesztése az 1. minta kisérleti adataira

A 41. dbra alapjan elmondhat6, hogy a modell jol illeszkedik a mért pontokra. Mivel az n
paraméter homérsékletfliggését leird egyenletet nem ismerem, ezért annak értékét minden
mért pont esetén illesztettem. Ezek eredményét a négy minta esetén a 42-45. abrak

szemléltetik.
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n(T)

1 1 1 L 1 e L n L 1 1 L
105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 105 110 115 120 125
Homérséklet (°C) Homérséklet (°C)

42. abra: Az Avrami-exponens 43. abra: Az Avrami-exponens
hémérsékletfliggése az 1. minta esetén hémérsékletfliggése a 2. minta esetén

n(T)

L L
120 125

L L L L L
110 115 120 125 130 135 105 110

Homeérséklet (°C) H(unérséklletS ©C)
44. abra: Az Avrami-exponens 45. abra: Az Avrami-exponens
hémeérsékletfiiggése a 3. minta esetén hémeérsékletfiiggése a 4. minta esetén

A mobdszer hianyossaga, hogy nehéz megallapitani a hirtelen valtozasok esetén, hogy milyen
mértékben erednek numerikus hibabol. Az n exponens értékének valtozasa azonban lathatdan
mind a négy esetben hasonld tendenciat mutat, ami tiikkr6zi a koradbbiakban felvazolt
elméleteket, miszerint a gocképzOédés a kristdlyosodasi folyamat kezdeti szakaszéban
jatszodik le intenziven. A modellegyenlet illesztése soran kapott Ko preexponencialis

tényezoket, illetve E, aktivalasi energiakat az 19. tabldzat tartalmazza.

E. (3/mol) ko (10%s)
1. minta 63361 1,819
2. minta 61721 1,821
3.minta 60698 1,642
4. minta 59589 0,974

19. tablazat: Az illesztések soran kapott ky és E, értékek
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A kapott aktivalasi energiak hasonloan csékkend tendencidt mutatnak, mint a korabban
ismertetettek, azaz minél nagyobb a kompozit szén nanocsé tartalma, annal konnyebben
kristalyosodik a minta, igy csokken az aktivalasi energia. A Ko értékeket a korabbiakban nem

becsiiltiik. A K(T) értékek homérsékletfiiggését a 46-49. dbra szemlélteti.

K(T) (1/s)
K(T) (1/s)

08

L L L L L
130 135 105 110 115 120 125

T L
110 115 120 2
Homérséklet (°C)

125
Homérséklet (°C)

46. abra: 1. minta 47. abra: 2. minta

k(T) (1/s)
K(T) (1/s)

08

06

! 1 L I 1 L L L L " L
105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 105 110 115 120 125
Homérséklet (°C) Hoémérséklet (°C)

48. abra: 3. minta 49. abra: 4. minta

A vizsgalat elvégzése soran az Avrami exponens (n) hémérsékletfiiggésére voltam kivancsi,
melynek megallapitdsira a mar korabban ismertetett Ozawa-féle megkozelités csak
korlatozottan volt alkalmas. Ennek kikiiszobolésére egy tobbparaméteres minimumkeresési
probléma megoldasaval probalkoztam. A modszert foként csak az Avrami exponens
homeérsékletfliggési tendencidjanak vizsgalatara alkalmaztam. A kapott eredmények alapjan
messzemend kovetkeztetéseket csak a minimumkeresd eljards tovabbi optimalizaldsa és

folytatolagos vizsgalatok elvégzése utan vonhatunk le.
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4.8. Az oxidativ atmoszféra hatisa a mintik termikus stabilitasara és

kristalyosodasara

A polimerek termikus stabilitdsanak oxidativ koriilmények kozotti vizsgalata a gyakorlati
felhasznalast tekintve igen fontos. Olyan felhasznalési teriileteken, ahol a polimer jelentsebb
hohatasnak van kitéve, az ellenallésag szempontjabol kiemelt hangstllyal bir a j6 héallo
tulajdonsagu polimerek, illetve kompozitok kifejlesztése. A kozlekedésben, sporteszkozok
gyartasaban, illetve az elektronikdban alkalmazott kompozitoknal is fokozott hésokkal kell
szamolni, igy fontos, hogy a szerkezete ne valtozzon jelentdésen a homérséklet ndvekedésére.
A polimerek termikus stabilitdsanak ¢és kristalyosodasanak vizsgélata oxidativ atmoszféraban

végzett differencidlis pasztazo kalorimetrias vizsgélattal kivitelezhetd.

A mintak vizsgalatat 2 K/perces felfiitési sebesség mellett végeztem, atmoszférikus viszonyok
mellett, oxidativ koriilmények kozott. A kapott DSC gorbéket a 46. dbra szemlélteti, mig a
kiértékelt kristalyosodasi csucsokat a 47-50. abrak szemléltetik.

— 1. minta

25 — 3. minta
— 4. minta

Hoéaram (mW)

50 100 150 200 250
Homérséklet (°C)

50. abra: A mintak DSC gérbéi oxidativ atmoszféraban végzett mérésekkel

A DSC gorbéken oxidativ folyamatokat leird exoterm csucsok jelentek meg a kristalyosodasi

atmenetet kovetd szakaszban. Elmondhat6, hogy az alkalmazott erdsitdanyag nem javitotta
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szamottevd mértékben a mintdk termikus stabilitdsat. A mintdk hoallosaganak javitasara
feltehetdleg tovabbi adduktumokat kell alkalmazni a gyartds soran, ezaltal tovabb erdsitve a

matrix és a szén nanocs6 kozotti kolesdnhatast.

25" Be

Heat : -19.184 (J/g)

T : 103.14 and 125.64 (°C)

t:4823.2 and 5 498.4 (s)

Peak Maximum : 111.112 (°C) /5 062.4 (s)
Peak Height : 2.397 (mW)

Onset : 106.786 (°C) / 4 932.491 (s)

Offset : 119.201 (°C) /5 304.943 (s)
Baseline Type : Linear

12
!

\\

0
105 110 115 120 125 130
Hémérséklet (°C)
51. abra: Az 1. minta kristalyosodasi tartomanya oxidativ atmoszféraban
2,
Heat : -15.417 (J/g)
T : 93.81 and 120.49 (°C)
t:4603.2 and 5 404.0 (s)
Peak Maximum : 106.342 (°C) /4 979.2 (s)
L5 Peak Height : 2.003 (mW)
e Onset : 100.335 (°C) / 4 798.816 (s)
Offset : 115.436 (°C) / 5252.207 (s)
~ Baseline Type : Linear
=
c
=
g 1
N
=]
=
0.5
0
95 100 105 110 115 120 125 130 135
Homérséklet (°C)

52. dbra: A 2. minta kristalyosodasi tartomanya oxidativ atmoszféraban
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4. minta |-bs (mW)

<
w

Hoéaram (mW)

<
=~

N Exo

Heat : -4.95 (J/g)

T : 90.72 and 118.39 (°C)

t:4359.2 and 5190.4 (s)

08 Peak Maximum : 103.733 (°C) / 4 750.4 (s)
' Peak Height: 1.018 (mW)

Onset: 94.646 (°C) / 4 477.364 (s)

Offset : 114.71 (°C) / 5 080.147 (s)
Baseline Type : Linear

<
=

0

95 100 105 110 115 120 125 130 135
Homérséklet (°C)

53. abra: A 3. minta kristalyosodasi tartomanya oxidativ atmoszféraban

A Exo

Heat : -3.087 (J/g)

0.81 T :91.28 and 120.21 (°C)

t: 4466.4 and 5 335.2 (s)

Peak Maximum : 103.768 (°C) / 4 841.6 (s)
Peak Height : 0.88 (mW)

Onset : 94.607 (°C) / 4 566.646 (s)

061 Offset : 114.738 (°C) /5 170.953 (s)
Baseline Type : Linear

2
‘n

<
=

0.1

95 100 105 110 115 120 125 130
Homérséklet (°C)

54. abra: Az 4. minta kristalyosodasi tartomanya oxidativ atmoszféraban
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Kristalyosodas inert atmoszféra

Oxidativ atmoszféra

Kezdete Befejezodése Kezdete  Befejezédése
Hé (J/9) Hé (J/9)
°O) (®) °O) °O)
1.minta 104,6 122,1 -20,7 103,1 125,6 -19,2
2.minta 97,5 119,4 -131 93,8 120,5 -15,4
3.minta 92,3 115,4 -10,8 90,7 118,4 -5
4.minta 92,6 121,5 -9,6 91,3 120,2 -3,1

20. tablazat:

sebesség mellett

A minték kristalyosodasi tartomanyainak 6sszehasonlitasa 2 K/perces felfiitési

Lathat6, hogy a mintdk oxidativ atmoszféraban végbemend kristalyosodasa az inert

atmoszféraban végzett mérések soran kapott eredményekhez hasonl6 tendenciat mutat.
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5. Osszefoglalas

Dolgozatomban kiilonb6z6 0Osszetételti poli(etilén-tereftalat) (PET) — szén nanocsé (CNT)
mintdkat vizsgaltam differencidlis péasztdzo kalorimetridval. A vizsgalatok célja az
iivegesedés, kristalyosodas és olvadas sajtsagainak feltarasa volt. Az ipari vonatkozasai miatt
kiemelt hangsulyt kapott a vizsgalatok sordn a kristalyosodasi tartomany vizsgalata, mely
els6sorban meghatarozza a polimer kompozitbol képzett szerkezet termikus paramétereit. A
mérés soran kapott DSC gorbék kiértékelésére és vizsgalatara a Setaram Calisto Processing

nevl termoanalitikai kiértékeld szoftvert alkalmaztam.

A mérési eredmények kiértékelését kovetden megvizsgaltam a kristalyosodas koriilményeit,
valamint meghataroztam az altalam vizsgalt mintak kristalyosodasanak leirasara
legmegfelelébb Kinetikai modellt. Egy mintan bemutattam a kristalyosodasi kinetika leirasara
hasznalt paraméterek szamitasi modjat, melyhez Microsoft Excel és MATLAB szamitogépes

szoftvereket alkalmaztam.

Vizsgaltam az Avrami exponens homérséklet hatasara torténé megvaltozasanak tendenciajat a
mért adatokhoz torténd, minimumkeresési eljarassal kivitelezetett illesztés segitségével. A
szimulacid soran az Avrami- féle sebességi allando (K) hémérséklet az Arrhenius 6sszefliggés
alapjan vetten figyelembe és az abban szerepld paramétereket is illesztettem (Ko,Ea). A

vizsgalat soran hasonl6 tendencidkat kaptam, mint a klasszikus modszerek esetén.

A mintak termikus stabilitasanak megallapitasara oxidativ atmoszféraban is végeztem
méréseket, melynek eredményeként azt kaptam, hogy az erdsit6 anyag hatasara nem tortént

jelentds valtozas.

A mérések eredményeként egyértelmlien latszott, hogy a tiszta PET kristdlyosodasi
tulajdonsagai javulnak a szén nanocsé segédanyag hozzaadasaval. A kristdlyosodasi
tulajdonsagok ismeretében mar lehetdvé valik az ipar szdmdra az adott alkalmazasra

legmegfeleldbb polimer kompozit 6sszetétel megtalalasa.

Célom, hogy tovabbi kalorimetrids mérések végzésével pontositsam a kapott eredményeket,
illetve elektronmikroszkopos €s rontgen krisztallografids képekkel tdmasszam ald azokat. A
kristalyosodas kinetikai leirdsanak modszerein tovabbi irodalmak felkutatasaval szeretnék
pontositani. Az altalam kidolgozott illesztési mddszert tovabbi optimalizalassal szeretném
javitani. A gyakorlati életben is kozvetleniil felhasznalhaté eredmények prezentdlasaval

kivanom leirni a kristalyosodas soran lejatszodo fizikai folyamatokat.
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