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Absztrakt

A poli(etilén-tereftalat) (PET) napjaink egyik legnagyobb ipari jelentdséggel bird polimerje,
koszonhetden a viszonylagosan olcsd gyartasi  koltségeknek, illetve a jo fizikai
tulajdonsagoknak, mint példaul hoallosag, litésallo képesség vagy konnyl formazhatésag. A
hore lagyuld, polikondenzacids eljarassal készitett miianyag felhasznaldsa szertedgazo, a
jarmuipartol a csomagoldiparig alkalmazzdk, de nagy jelentoséggel bir miszalak
készitésében, illetve kivald villamos tulajdonsagainak koszonhetden az elektronika teriiletén
is. Ezen kedvezd tulajdonsigainak kdszOonhetden novekedett meg nagymértékben a PET
felhasznaldsa a mindennapi hasznélati targyak gyartdsdban, ami természetesen a PET alapu

hulladékok kezelésének és Gjrahasznositasanak problémajat is maga utan vonta.

A PET termikus paramétereit (pl. livegesedési és kristalyosodasi sajatsagok) elsdsorban a
szilard rendszer kristdlyossagi foka hatdrozza meg, melyet kiilonb6z6 erdsitdanyagokkal,
példaul szén nanocsdvekkel (CNT) befolyasolhatunk. Az erdsitd anyagok nagymértékben
javitjdk a polimer mechanikai és elektromos tulajdonsagait, ami tovabb szélesiti felhasznalasi
lehetdségeit. A differencidlis pasztazd kalorimetria (DSC) kivaloan alkalmas moddszer a

polimer kompozitok termikus tulajdonsagainak vizsgalatara.

Munkam soran ujrahasznositott PET bazisit PET-CNT polimer kompozit mintékat vizsgaltam
differencidlis pasztazoé kalorimetridval. Méréseimhez a Magyarorszdgon egyediil a Pannon
Egyetem Mérnoki Karan tizemeld NETZSCH STA 409 CD tipusu szimultan termoanalitikai
berendezést alkalmaztam. Kutatasaim célja annak felderitése volt, hogy miként befolyasolja
az eltérd szén nanocsd tartalom a PET-CNT kompozitok tivegesedési, hideg kristalyosodasi,
olvadasi, valamint olvadékbdl torténd visszakristalyosodasi hdmérséklet-tartomanyat, és ezen
atalakulasokat kiséré héeffektusokat. Mivel a PET bazist termékek felhasznalasat nagyban a
kristalyossagi fok hatdrozza meg, igy részletesen vizsgaltam a hidegkristalyosodasi €s

olvadékbdl torténd visszakristalyosodasi folyamatok kinetikdjat is.

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

keretében.



Abstract

Carbon nanotubes (CNTSs) are very attractive nanoreinforcing fillers to fabricate polymer
nanocomposites with good mechanical properties and structural characteristics. The
combination of small quantities of CNT with common thermoplastic polymers, like
poly(ethylene terephthalate), PET, which is a widely used polyester resin because of its good
mechanical properties and recyclability, can improve the physical properties of polymer
nanocomposites. However, the CNT content can change the thermal properties (glass
transition, melting and cold non-isothermal crystallization behavior) of CNT-reinforced PET
nanocomposites. The glass transition temperature and the cold crystallization have important

technological relevances in fabrication and mechanical properties of the products.

This work demonstrates that the thermal properties, crystallinity and crystallization Kinetics of
PET/CNT nanocomposites are strongly dependent on the concentration of the CNT in the
PET matrix. The thermal properties of CNT-reinforced PET nanocomposites having 0.85
wt/wt%, 1.4 wt/wt%, 2.62 wt/wt% and 4.88 wt/wt% CNT contents were investigated by a
NETZSCH STA 409 CD Simultaneous Thermal Analyzer using DSC and sample temperature
controller mode with constant heating rates (10 K/min) and inert (Ar) atmosphere with 30
ml/min flow rate. The differential heat-flux of the thermal processes was recorded in the

temperature range of 20-300 °C.

The authors gratefully acknowledge the support of the Hungarian State and European Union
under the TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071 project.



1. Bevezetés

Napjainkban, a kiilonb6zd ipardgakban, ahol széles korben alkalmaznak miianyagokat, egyre
inkdbb eldtérbe keriilnek a polimer bazisi kompozitokkal kapcsolatos kutatdsok. A
kompozitok termikus tulajdonsagait donté mértékben befolyasolja a polimer és a segédanyag
kozotti interakcid, ezért a megfeleld Osszetevok kivalasztasa, illetve az optimalis gyartasi
folyamat kidolgozasa kiemelt fontossagu szerepet kap. Ezek meghatarozasara kivald

lehetdséget nyujt a mintak differencialis pasztazo kalorimetrias vizsgalata.

A polietilén-tereftalat (PET) széleskorti elterjedését és egyre nagyobb mértékii felhasznalasat
tobbek  kozott  kitind  mechanikai  tulajdonsdgainak, kémiai ellenallosagédnak,
szinezhetdségének és nagyfoku termikus stabilitasanak koszonheti. A nagyobb mennyiségben
torténd felhaszndlds azonban magédval vonta a PET alapu hulladékok kezelésének ¢s
Ujrahasznositdsdnak problémajat is. Mivel a miianyaghulladékok a vilag meghatdrozo részén,
hasznalaton kiviili szarazfoldi teriiletekre vagy a tengerekbe keriilnek elhelyezésre, ennek a
problémanak a megoldasa kiemelt fontossagul, hiszen ez a fajta hulladék elhelyezés egyarant
karos a felszini és talajvizekre, termdtalajra, valamint az éldvilagra is. Természetesen az
elsédleges cél a probléma megoldasa kapcsan az Ujrahasznositas. A folyamat soran nagy
jelent6séggel bir a termék hasznosithatosagat nagyban eldsegit6 kristalyossagi fok, valamint a
mechanikai és a termikus tulajdonsagok javitisa. A Pannon Egyetem MOL Asvéanyolaj- és
Széntechnologiai Intézeti Tanszékén szén nanocsd hozzdadasaval vizsgaljak az erdsitdanyag
hatasat ezen jellemzOkre és ezaltal a termék tulajdonsdgaira. A kompozitok optimalis
Osszetételének meghatarozasa azonban meglehetdsen nehéz, tekintve, hogy a kristalyosodas
mechanizmuséanak kinetikai modellezése ez idaig csak a folyamat egyszerisitése mellett volt
lehetséges. Munkam soran differencialis pasztazé kalorimetrias méréseket végeztem az eltérd
mennyiségli erdsitdanyagot tartalmazd poli(etilén-tereftalat) mintdk féazisatalakuldsainak
kalorikus tulajdonsagainak meghatarozasara, valamint a végbemend kristalyosodasi

folyamatok mechanizmusanak kinetikai vizsgalatara.



2. Irodalmi osszefoglalé

2.1. Kalorimetria

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

hémennyiséget hatarozunk meg.

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

elhanyagolhato legyen.

A mérés sordn 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 kolecsonhatas alapjan csoportosithatok.

Izoterm kaloriméterek: Az izoterm kaloriméterek elnevezés abbol a 1ényeges jellemzobdl
ered, hogy mérés folyaman a hdmérséklet allandéo marad. A hémérséklet allandosagat egy, a
reakcioteret koriilvevd kdpenyben kialakitott fazisegyensuly biztositja. A vizsgalt folyamattal
jar6 energiaatadas a reakcidteret koriilvevd egyensulyi rendszerben fazisatalakulashoz vezet,
¢s az ezzel jard térfogatvaltozas lesz a kozvetleniil mért paraméter. Az izoterm kaloriméterek
tipikus képviseldje a jégkaloriméter. Létezik parolgasi és kondenzacids izoterm kaloriméter
is. Az izoterm kaloriméterek csoportjaba tartozik a folyékony-, és gazhalmazallapotu

tiizeldanyagok fiitéértékének meghatarozasara szolgald Junkers-féle kaloriméter.

Anizoterm kaloriméterek: a vizsgalt folyamat hdje altal okozott hdmérséklet-valtozast
mérjik. A vizsgalt folyamat hdje megvaltoztatja a kaloriméter hdmérsékletét, ezért az elsd
1épés mindig a kaloriméter hékapacitasanak meghatarozasa. Ezutan tudjuk az energiavaltozast

szamitani (1).



AH = C,AT (1)

Adiabatikus kaloriméterek: a kaloriméter ¢és a kornyezete kozti energiacsere
kikiiszobolésére a kornyezet homérsékletét a kaloriméter homérsékletével azonos értéken

tartjak. Ez a feladat a Peltier elemek alkalmazasaval megoldhato.

Hévezetési (héaramoltatasi) kaloriméterek: a kopeny és a kaloriméter kozti hdcserét
kovetjilk az i1d6 fliggvényében. A hdaramlas a kaloriméter €s a kopeny kozott fennalld
aktualis homérséklet-kiilonbséggel aranyos. A hétermeld vagy elnyelé folyamat egészére az
Osszes kicserélt homennyiség integralassal kaphat6. Az iparban a hdaramlasi kalorimetria
alapjait felhasznalo reakcidkalorimetria gyors iitemi fejlddése tapasztalhatd. A hdvezetési
kaloriméterek szinte mindig iker-rendszerek, mivel csak ez teszi lehetdvé a folyamatok

hosszl idejli kdvetését.

A kivitelezés szempontjabdl a kaloriméter lehet egyszerli és differencialis. A differencialis
kaloriméterek egytdl egyig iker rendszerek, két, elvben teljesen egyenértékii kaloriméterbol
allnak, melyek koriil az egyikbe megfelelden valasztott referencia anyag, a masikba a
vizsgalandé minta keriil. A kozvetleniil mért paraméter a hdmérséklet-kiilonbség a két azonos
felépitési egység kozott, amelyet elektromos uton detektalnak, vagy a vizsgalt rendszerben
zajlé folyamat hoéjét kompenzaljak. A differencialis modszer jol hasznalhato akkor, ha a
vizsgalt rendszerben mellékreakcio is lezajlik. Ilyenkor a referenciatérben olyan rendszert kell
létrehozni, amelyben csak a mellékreakcid megy végbe, igy a mért hdmérséklet-kiilonbség
mar csak a fOreakciokra lesz jellemz0O. A fent ismertetett kaloriméter tipusoktol eltérden, ha a
kaloriméter hdomérsekletét elére megadott program szerint vezéreljiik, akkor pasztazéd

kalorimetriarol beszéliink.

Pasztazo kaloriméter: a kaloriméter hOmérsékletét elére megadott program szerint
vezéreljik, €s ezzel parhuzamosan mérjilk a mintaban zajlo folyamatok hdjét. A pasztdzo
kaloriméterek differencialis elven és homérseéklet kompenzacioval miikddnek, és igen széles
homérséklet tartomanyban hasznalatosak. A differencialis, vagy mas néven Calvet elven
miikdddé kaloriméterekben végbemend, hdszinezettel jar6d atalakuldsok soran a minta és a
referencia cella kozott a hdmérséklet kiilonbség hatasara megindul egy héaram. Ez a héaram
aranyos a termoelemek kozotti fesziiltség kiilonbséggel, ami megfeleld kalibralds utan
lehetdvé teszi a kiilonb6z6 hdmennyiségek meghatarozasat. A hdkompenzacidés DSC késziilek
elvben kétféle homérséklet-szabalyoz6d programmal rendelkezik. Az egyik egy egyszerii

linearis hoémérsékletprogram, amely két adott homérsékleti érték kozott egyenletes



sebességgel valtoztatja a homérsékletet. A masik program arrdl gondoskodik, hogy ha a
mintat tartalmazo mintatartd6 hdmérséklete eltér a referenciatodl valamilyen benne zajlé fizikai
vagy kémiai folyamat miatt, akkor annyi hot ad hozza (vagy von el), hogy a két mintatartd
homérséklete kiegyenlitddjon. Ez a hozzaadott, illetve elvont h6 megegyezik a lejatszodott

folyamatot kisérd entalpiavaltozassal.

A kalorimetrids moddszerek alkalmazasi teriilete rendkiviil széles, példaul termodinamikai
mérések tanulméanyozasa, adszorpcids vizsgalatok, fajlagos hokapacitas, reakciohd vagy a

fazisatalakulasoknal fellép6 kalorikus jelenségek mérése [1].
2.2. Polimerek

Napjainkban szinte barmely felhasznalasi teriileten taldlkozunk polimerekkel ¢és
kompozitjaikkal, legyen sz6 a minket koriilvevé mindennapi hasznélati targyainkrol, a
kozlekedésrol, épitészetrdl vagy akar az egészségiigyrol, az itt felhasznalt szerkezeti anyagok
kozott egyre nagyobb mértékben megtalalhatdak. Fontos azonban tisztaznunk, hogy a polimer
megnevezés nem ekvivalens a muanyag kifejezéssel, hiszen a mesterségesen eldallitott
milanyagok mellett 1éteznek természetes alapi mesterséges polimerek is, ilyen példaul a
textiliparban alkalmazott viszkoz, illetve ismeriink természetes polimereket is, mint a cellul6z
vagy a fehérje. Polimereknek, vagy mas néven makromolekulaknak azokat a vegyiileteket
nevezzik, amelyeknek lancszerti molekuldit (vagy molekula részeit) nagyszamu, sokszor
ismétlédd, viszonylag egyszerli szerkezetli egység (monomer) épiti fel és ezeket az

épitdelemeket primer kémiai kotések kapcsoljak dssze.

Ha a polimer és a kis molekul4ju vegyiiletek k6z¢ hatart akarunk vonni, akkor altalaban
azokat az anyagokat nevezziik makromolekuldknak, amelyeknek relativ molekulatomege
10000 felett van, vagyis molekulai ezer vagy még ennél tobb atombol épiilnek fel. Nagyjabol
ez az a hatar, mely felett olyan jellemz6 tulajdonsagok lépnek fel, melyek azt indokoljak,
hogy ezen molekuldk fizikai kémigjat kiilon tudomanyagkeént kell kezelniink. A
makromolekuldk szerkezete ugyanazon elemi kdlcsonhatasok révén alakul ki, mint amelyek a
kis molekul4ju anyagok molekuliban is hatnak. Egy adott dsszetételti makromolekula kémiai
szerkezete szinte kimerithetetleniil valtozatos lehet. A fehérjemolekuldk izomerjeinek a szama
gyakorlatilag végtelen, de ez a szam mar egyszer(ibb szerkezetli polimereknél is igen nagy
lehet, mely megsokszorozodik, ha a molekula térszerkezetébdl adodé valtozasokat is
figyelembe vesszilk. Az anyag e hatartalan sokféleségével a makromolekulak

figyelemreméltd kémiai stabilitdsa, ezen keresztiil allandosaga is péarosul. Annak ellenére,

6



hogy a polimerek szerkezete végteleniil valtozatos lehet, mégis rendelkeznek olyan, kémiai
mindségtdl fiiggetlen, altaldnos tulajdonsagokkal, amelyek megkiilonboztetik Oket a kis

molekuldji anyagoktol [2-4].
2.2.1. Polimerek fizikai allapotai

A polimerek szerkezetiiktdl ¢s molekuldi hdmozgésanak jellegétdl fiiggden kiilonbozé fizikai
allapotban lehetnek. Szerkezetiik alapvetden kétféle: kristalyos (rendezett) vagy amorf
(rendezetlen). A kristalyos polimerekben hosszl tava rendezettség mutathato ki, mig az amorf
polimerekre csak a folyadékokhoz hasonld, kozeli rendezettség jellemzd. A kristalyos
polimerek olvadaspontjuk (T) felett megolvadnak, a krisztallitok szétesnek, a polimer amorf,
rendezetlen szerkezetlivé valik. A molekuldk jellegzetes szerkezete miatt a polimereknek
mind amorf, mind a kristalyos allapota eltér a kismolekul4ju anyagok hasonl6 allapotatol. Az
amorf polimerek rendezettebb szerkezetiieck a kismolekuldju anyagoknal, ugyanakkor a
kristalyos polimerek kevésbé tokéletes kristalyszerkezetet hoznak létre, a haromdimenzids

rendezettség nem terjed ki a polimer egészére.

A polimerek fizikai allapotat szerkezeti sajatsagok mellett meghataroz6 masik tényezd a
lancok hdmozgasanak jellege. Polimerek esetében a molekuldk nagymértékii hajlékonysaga
kovetkeztében a hdmozgas mindségileg 1j formdja jelenik meg. A lancok egyes szakaszai, a
szegmensek 0nalld mozgast végezhetnek, anélkiil, hogy ekdzben a molekula egésze

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

Egy anyag kémiai potencidljanak a fazisatmenetekben valo viselkedése alapjan a

fazisdtmeneteket gyakran els6- és masodrendil fazisatalakulasokba csoportositjuk.
Elsdrendii fazisatalakulas

A kémiai potencial a fazisegyensuly feltétele szerint folytonos fliggvénye a homérsékletnek és
nyomasnak (ﬂ“Zﬂﬁ ). Elsérendli fazisatalakuldsokban azonban a térfogat és az entropia
ugrasszerlien valtozik. A fézisatalakulas hémérsékletén valamely o-fazis p-fazisba valo

crer

entalpiajét (4H) pedig a 4. egyenlettel irhatjuk le [5]:
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Az elsOrendli fazisatmeneteknél a H véges mértékben valtozik, igy az elsérendi

fazisatmenethez a fazisatalakulas hémeérsekletén végtelen hékapacitas tartozik (C, = (%) )
P

[6].

Masodrendii fazisatalakulasok

Ha a kémiai potencial elsé derivaltjai folytonosan, de a mdasodik derivéltak ugrasszeriien
valtoznak, akkor madasodrendi fazisatalakulasrol beszélink. A kémiai potencidl azonos
meredeksége azt is jelenti, hogy a V és az S nem valtoznak az atalakulaskor. A masodrendi
fazisatalakulasok jellemzésére szolgalo Ehrenfest-egyenleteket az 5. és 6. dsszefiiggések

szemléltetik,

dp_a“—aﬁ_ Aa

AT pr—pf  Abr Q
dp 1 AG,
dT ~ TV~ Aa (6)

ahol pBr az izoterm kompresszibilitaist és « a hotagulasi egyiitthatot jelenti [5].
Egykomponensti rendszerekben a masodrendii fazisatalakulas nem olyan gyakori jelenség
mint az elsérenddl, ilyen példaul az Gtvozetekben végbemend rendezddés és rendezetlenné
valas, a ferromagnesesség fellépése, a hélium foly¢kony allapotbol szuperfolyékony allapotba

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

AV, aH,aC,és az S hémérséklet fliggését az elsé- és masodrendii fazisatalakulasok esetén

az 1. abra szemlélteti.
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1. abra:A térfogat az entalpia a h6kapacitas és az entropia hémérsékletfliggése az elsé és masodrend(i
fazisatalakulasok esetén [5]

2.2.3.Polimerek rugalmassdga, az iivegesedés

A makromolekuldk szegmensmozgéasnak 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
homérsékletnek (Ty) nevezziikk. Az amorf polimerek Ty alatti hdmérsékleten iivegszerii
allapotban vannak. Ekkor a szegmensmozgéas be van fagyva, a polimer atomjai a befagyott
allapot koriil rezgd mozgast végeznek. Kiilsd fesziiltség hatasara a molekuldk épitdelemei kis
mértékben tavolodnak el eredeti helytiktdl, s a deformalo eré megsziinése utan pillanatszeriien
térnek vissza eredeti helyzetiikbe, azaz a deformaci6 reverzibilis. Az iivegallapoti polimer

rugalmassagi modulusa 10°-10" Pa.

Nagy homérsékleten a termikus energia elegendd lehet a molekula egészének elmozduladsahoz
(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 deformécio, folyas kovetkezik be.

A Tg és a T; kozotti tartomanyban, az un. gumirugalmas tartomanyban, a termikus mozgas
alapvetd formdja a szegmensek mikro- Brown-mozgéasa. Az allandé szegmensmozgés
kovetkeztében a lancok természetes allapota a gomolyallapot. Fesziiltség hatasara az
Osszegombolyodott makromolekuldk részlegesen kiegyenesednek, majd a fesziiltség
megszliinése utdn ismét visszanyerik eredeti gombolyodottsagi fokukat. A gumirugalmas
polimerek nagymértékii, reverzibilis deformdacioja tehat a polimerlancok hajlékonysaganak
tulajdonithatd. A rugalmassagi modulus 10°-10° Pa, azaz 3-4 nagysagrenddel kisebb, mint
iiveges allapotban. Mivel a szegmensek atrendezddése nem pillanatszerli, a gumirugalmas
polimerek deformaciés tulajdonsdgai idoéfliggdk, a termikus mozgas és a polimer

tulajdonsagai tehat szorosan Osszefliggnek egymassal.

A deformaciéo molekularis szintli mechanizmusa szerint harom deforméciofajta fellépésével
kell szamolni: rugalmas deformécioval, gumirugalmas deformacioval és folyassal (marado
deformécioval). A rugalmas deformacid és a folyas kozonséges kismolekuldji anyagokon is
megfigyelhet6, a gumirugalmas deformaci6 csak a polimerekre jellemz6. A polimer fizikai
allapotatol fiigg, hogy melyik deforméciofajta domindl. Lineéris polimereknél a deformacio
mindig folyassal parosul. Térhalos polimereknél, amennyiben a lancokat kovalens kotések

kapcsoljak 6ssze, folyas kémiai bomlas nélkiil nem kovetkezik be [2].

2.2.4. Polimerek rendezett szerkezete, a hidegkristdilyosodds és az olvadékbol

torténo visszakristalyosodas

Egyes polimerek esetén megfigyelhetd (pl.: poli(etilén-tereftalat)) egy kristalyszerkezet
kialakulasa, melynek hémérséklettartomanya kozelebb esik az iiveges atalakulasahoz, mint az
olvadasponthoz, ennek kdszonhetden 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 jellemz06 az adott mintara, mint az tiveges atalakulas.

Azt a hdmérséklettartomanyt, ahol a folyékony halmazallapotban 1évd polimerek visszanyerik
szilard szerkezetiiket visszakristalyosodéasi tartomanynak nevezziik. A folyamat soran

kristalyosodo részecskék (szferolitok) jelennek meg a polimer kiilonb6zd helyein, melyek a
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folyamat eclérehaladtaval az idoben noének, ahogyan azt a klasszikus nukleacio-novekedés

elmélet is jellemzi.

A polimer kémiai szerkezete meghatdrozza, hogy az adott polimer amorf vagy kristalyos
(részlegesen kristalyos). A fazisallapotot a molekularis szerkezet és a termodinamikai allapot
hatarozza meg. A polimerek kristalyos allapota (haromdimenzids, hossza tavl rendezettség)
sokban eltér a kismolekuldju anyagokétol. A polimer lanc nagyméretii, ezért a racspontokban
a molekuldnak csak egy része helyezkedik el. A makromolekula akér tobb krisztalliton is
athaladhat. A kristalyos polimerek mindig kétfazisu rendszerek, a kristalyos fazis mellett jelen

van amorf fazis is.

A kristalyosodasnak alapvetd feltétele a polimer lanc szabalyos szerkezete. Ilyen szerkezeti
tényezOk példaul a lanc linearis szerkezete, a monomer egységek szabalyos elrendezddése. A
kristalyosodas masik feltétele a Kinetikai tényez6. A polimer lancoknak megfeleld
mozgékonysaggal kell rendelkezniiik, hogy kristalyracsot alkossanak. A kristalyosodéasnak az
tivegesedési hémérséklet (Tg) felett kell lejatszodnia, amikor még a szegmensmozgasok
aktivak. Polimerek kristalyosodasakor a parhuzamosan elhelyezkedd polimer lancok hoznak
létre kristalyracsot, és a kristalyracs egyik tengelyének irdnydban helyezkednek el. Egyes

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

A kristalyosodas sordn 1étrejovo lanchibak foleg a krisztallitok szélén alakulnak ki, ezért a
kristalyokat tobbnyire amorf fazis koti Ossze, emiatt beszélhetiink részlegesen kristalyos
polimerekrdl. A részlegesen kristalyos polimerek altalaban keményebbek, litésallobbak és
szilardabbak, mint az amorf polimerek. Nagyobb szakadasi nyulas, jobb vegyszerallosag,

hoallosag jellemzi 6ket, a fesziiltségkorroziora is kevésbé hajlamosak [7].

A kristalyosodasi folyamat jellemzése

rrrrr

X =X(T) @)

X a kristalyossag mértéke, ami a kialakult kristalyszerkezet és a teljes tomeg aranyat fejezi ki
a kristalyképzodés kezdete ota eltelt id6 (t) és homérséklet (T) fliggvényében. A polimer egy
térfogategységében kialakulo kristalyszerkezetet a 2. dbra illusztralja. A kristdlyossag

mértéke a 8. egyenlet szerint definialhato.

11



® [ ] : A . Vo — az olvadt polimer térfogata

. ® ‘ n - a kristdlyosodd részecskék
. r
b szama

Vi - az egyes részecskék térfogata

2. abra: Az amorf szerkezetben kialakul6 kristalyok [8]

P kristalyosodott részecskék tomege _ Px 2 Vi(t)

polimer teljes tomege prVo (8)
px a kristalyszerkezet, p; a pedig a folyadék stirlisége, n a kristalyosod6 részecskék szdma.
Ha tekintjik a két szélséséges allapotot, t=0 esetén ), V;(0)=0, ekkor X=0, mig t=co
X Vi() = Vopr/pk, azaz X=1. A fémek kristilyos szerkezetével ellentétben a polimerek
esetében a slirliség a kristalyosodasi hémérséklet és mas tényezok fiiggvénye, mely valtozhat
az iddvel ¢€s a hellyel a szferoliton beliil. Emiatt kiilonbséget kell tenniink az eddig definialt
kristalyossagi fok, és a kristalyosodottsdg mértéke kozott, ami egy jol mérheté mennyiség, €és

nincs kozvetlen kapcsolatban a kristalyossagi fokkal.

A kristalyosodasi atalakulas idébeli lefolyasanak vizsgalata sordn azzal a feltételezéssel €liink,
hogy a folyamat pillanatnyi sebessége csak a hdmérséklet és a kristalyos hanyad fliggvénye,
és fliggetlen a rendszer termikus el6életétdl (9. egyenlet) [9].

aX h(T)

dt ~ g(X) ©)
A h(T) csak a hémérséklet, mig g(X) csak az atalakult mennyiség fiiggvénye. Ezen
fliggvényeket a klasszikus nukleacio-novekedés elmélet szerint is értelmezhetjiik. Ezek a
fiiggvények leirjak a kristalyosodas mikroszkopikus kinetikdjat, a molekularis mozgasok és

kdlcsonhatasok alapjan.
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A folyamat makroszkopikus vizsgalata egy kisérleti eredmény példajan értelmezhet6, melyet

a 3. dbra szemléltet.

1 —_
X(®)
A kristalyosodas maximalsi
sebessége
2
Ti
0 / >
T )l Tst 10,5 Tvége

Idé

3. abra:A kristalyosodasi folyamat sematikus diagramja az idé fiiggvényében [8]

A 3.dbra egy jellegzetes mérési eredményen keresztiil szemlélteti a kristdlyosodasi
folyamatot. A gorbe k6zépso linearis szakaszara illesztett egyenes a kovetkezd informaciokat

hordozza magaban:

1. Az egyenes meredeksége a kristalyosodas maximalis sebességét adja meg ((dX/dt)max)

2. Az egyenes ¢€s az X tengely metszéspontja, valamint a 0 idépont kozott eltelt id6t adja
a kristalyosodasra jellemz6 inkubacios 1d6t

3. Az X=0,5-es értékhez tartoz6 1d6ét definidljuk a kristalyosodas feléhez tartozo

id6pontnak (7o)

Az inkubaciés idonek egy masik szempont szerint tekinthetjiik azt az idépontot is, ahol a
gorbe eltér a 0 értékrol (7;"). Gyakorlati szempontbol a kristalyosodasi folyamat végét a 10.

egyenlet alapjan szamolhatjuk.

Tpége = 2(TO,S - Tst) +71; (10)
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Egy masik elmélet szerint a kristalyosodas feléhez tartozd id6pontot a gorbe inflexos
pontjdhoz tartoz6 iddpontként kapjuk. A két definicid +6%-os eltéréssel megegyezik a
2,7<m<4-es tartomanyban, ahol az m paraméter az Avrami exponens. Az inkubacids id6
meghatarozasara példaként Flory és tarsai a kristalyosodd részecskék optikai mikroszkop
segitségével megfigyelteket hasznaltak fel a polietilén kristalyosodasi kinetikajanak vizsgalata
soran [10]. Ezek alapjan az inkubacids id6 a talhiitott allapotban 1évé polimerben a kritikus

egyensulyi magméret eléréséhez sziikséges idoként definidlhato.
2.2.5. A kristdlyosodasi kinetika vizsgdlata

A polimer kompozitok kristadlyosodasi folyamatara jelentés befolyast gyakorolnak az
eléallitasi kortilmények, ezért a megfeleld kinetikai modellezés fontos informaciokkal

szolgalhat a gyartasi eljarasok tervezése soran.

A kizardlagosan a homérsékletvaltozas altal kivaltott kristalyosodasi folyamat leirasarara az

irodalomban harom 6 médszer szerepel.

1. Izoterm kristdalyosodasi kinetika
2. Konstans fiitési sebesség mellett vizsgalt kinetika

3. Nem linedris felfiitési sebesség mellett vizsgalt kinetika

Munkam soran konstans fiitési sebességek mellett vizsgaltam a kinetikai folyamatokat, igy a

tovabbiakban ezt a vizsgalati modszert ismertetem részletesen.

A konstans flitési sebesség mellett torténd kristalyosodas leirasara kiilonbozé elméletek
sziilettek, mint példaul a Nakamura és Ziabicki-féle [11], vagy a Harnisch és Muschik-féle

targyalas[12], illetve az altalam is alkalmazott Ozawa-féle kinetikai leiras [13].

A szilardfazisbeli atalakulasok gyakran egy egylépéses kinetikai egyenlettel irhatoak le,

melyet a 11. egyenlet szemléltet:

da _
P k(T)f (a) (12)

ahol k(T) a sebességi allando, t az id6, T a hémérséklet, o pedig az amorf fazisbol a kristalyos
fazisba valo atalakulds mértéke, f(a) a folyamat mechanizmuséhoz ill6 reakcié modell. Az
atalakulas mértékét (), a vizsgalt idépillanatig kialakult kristalyszerkezet képzédése soran
felszabadult ho és a teljes folyamatot kiséré hdmennyiség hanyadosaként kapjuk (Qc a mért
kristalyosodasi h6) (12. egyenlet):
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1 (dQ
a—Q—CfEdt (12)

0

A reakciosebességi allandd explicit hémérsékletfiiggését kapjuk, ha a Kk(T)-t a 13.
osszefiiggésben szerepld Arrhenius egyenlettel helyettesitjiik:

a = Aexp (;_5) f(@ (13)

ahol A (preexponencialis tényez0) és E (aktivalasi energia) az Arrhenius-paraméterek, és R az
egyetemes gazallando. Anizoterm koriilmények esetén a do/dt a 13. egyenletben f(da/dT)-
ként irhato, ahol S(=dT/dt) a felflitési sebességet jelenti. A kinetikai folyamat elérehaladtanak
mértéke (do/dt) aranyos a mintatomeggel normalt specifikus héarammal (p=[W/g]), ahogy azt
a 14. egyenlet is mutatja:

da ¢
dt ~ AH, (14)

ahol AH,. megfelel a kristalyosodasi folyamat soran végbemend teljes entalpiavaltozasnak.
A kristalyosodas aktivalasi energiajanak meghatarozasa

A kristadlyosodasi folyamat fontos paramétere az aktivalasi energia. A kristdlyosodasi
folyamatokra iranyul6 kalorimetrids vizsgalatok alapjat az a feltételezés képezi, hogy az eltérd
felfiitési sebességek sordn ugyan jelentdsen valtozhat a kristdlyosoddsi hédmérséklet és
entalpiavaltozas, az aktivalasi energia azonban az adott rendszerre felfiitési sebességtol

fiiggetlentil allando.

Ezt a feltételezést hasznaljak ki az aktivalasi energia meghatarozasara gyakran alkalmazott,
ugynevezett izokonverzionalis modszerek [14]. Az egyik legelterjedtebb mod a kristalyosodas
aktivalasi energiajanak meghatarozasara a Kissinger-modszer. A modszer az exoterm
kristalyosodasi cstics maximumahoz (kristalyosodasi homérséklet (Tcc)) tartozo aktivalasi

energia értékét adja meg:

in() =0 (55) -
"\1z) = "\E.) " RT, (15)

Ha az egyenletben szerepld In (Tﬂz) tagot a kristalyosodasi csucshoz tartozé hémérséklet

cc

reciprokanak fiiggvényében dbrazoljuk az egyes felfiitési sebességek esetén, akkor a kapott
adatsorra illesztett egyenes meredekségébdl az aktivalasi energia értékét (Ec) szdmolni

tudjuk.
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A szakirodalom alapjan az aktivalasi energia meghatarozasara szintén gyakran alkalmazott
masik modszer az Ozawa, Flinn ¢és Wall altal kidolgozott eljaras (OFW). Ez az
izokonverzionalis modszer mar nem csak a csticshdmérséklethez tartozd aktivalasi energia
értékét adja meg, hanem alkalmas a kiilénb6z6 konverziofokokhoz tartozo aktivalasi energia
értékek szamitasara, igy alkalmas az aktivalasi energia folyamat soran végbemend
valtozasanak a nyomon kovetésére is. Az eljaras soran egy adott konverzioértékhez (o)
tartozo, kiilonbozé felfiitési sebesség mellet mért hémérsékletértékek reciprokanak
fliggvényében (1/T) kell abrazolni a felfiitési sebesség logaritmusat (In(f)), majd az igy nyert
pontokra illesztett egyenes meredekségébdl a keresett aktivalasi energia mar meghatarozhato.

A moédszer alapjaul a 16. egyenletben szerepl6 osszefiiggés szolgal:

Af(@) 1 Eec

In(g) = In [(da/dt) RT (16)

Habar ezek az izokonverzionalis modszerek egyszeriiek és konnyen haszndlhatéak az
aktivalasi energia meghatarozasara, felhasznalhatosaguk nagyban korlatozott, mivel
felhaszndlasuk alapvetd feltétele a homérséklet linedris valtozdsa és a pozitiv felfiitési
sebesség. Ezt konnyen beldthatjuk, hiszen hiités esetén negativ felfiitési sebességet (azaz
hiitési sebességet) kapunk, mely nem hasznalhatd fel az 4ltalunk vizsgélt értelmezési
tartomanyban a logaritmikus tényezé argumentumaban. Sok korabbi publikacio ezt a
problémat tigy oldotta meg, hogy elhagyta a negativ eldjelet és a hiitési sebesség abszolut

értekét hasznalta a szamitasokhoz, azonban Vyazovkin ramutatott e modszer helytelenségére.

A felsorolt korlatozasokra jelent megoldast a Friedman altal kidolgozott differencialis
izokonverzionalis modszert, ami megkeriili a negativ felfiitési sebesség problémajat és
lehetové teszi az aktivalasi energia szdmitasat kiilonbozd konverzidfokok esetén, ahogyan azt

az 17. egyenlet is mutatja:

a

da E
In <E>a,i = ln[Aaf(a)] - RT,; (17)

Az egyenletben szerepld i index, a f; felfitési (hiitési) sebesség mellett végzett anizoterm

kisérlet sorszamdara utal, mig az E, kifejezés az adott konverzidfokhoz tartoz6 aktivélasi
energiat jelképezi. Figyelembe véve a 12. egyenletet az adott konverzid értékig mért ho
aranyos a kristalyosodast jellemz6 teljes entalpiavaltozas értékével, ahol az aranyossagi
tényez0 az atalakulas konverzidfoka. Ezek alapjan a DSC gorbén egy adott T; hdmérsékletig
felszabadult ho (Q) és a teljes kristalyosodasi entalpiavaltozas (Qc) adja a kristalyosodottsagi
konverzioértéket. Ezt behelyettesitve a 18. egyenletbe:
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dq

By
In (E)a,i = nlQeAef (@] = 77 (18)

A kristalyosodast leiré kinetikai modellegyenlet meghatarozasa

A kinetikai folyamatok részletesebb megismerése sziikségessé teszi a kristalyosodasi
folyamatot legjobb illeszkedéssel leird6 modellegyenlet meghatarozasat. Erre a célra

alkalmazhatoak a Malek altal bevezetett y(a) és z(a) figgvények [15, 16].

Malek megmutatta, hogy a ¢() és ¢(T) fiiggvények aranyosak az y(a) és a z(a)
figgvényekkel, amelyeket a DSC gorbe 19. és 20. osszefiiggésekben szemléltetett egyszerti

crer

y(a) = pexp (5—;) (19)

z(a) = ¢T? (20)

Gyakorlati okokbol az y(a) és z(a) fliggvényeket normaljuk a [0,1] tartomanyra. A bemutatott
y(a) és a z(a) fiiggvények maximumat ay, és ay’-vel definidljuk. A z(a) fiiggvény maximuma
(ap) és a fiiggvény karakterisztikdja jellemzd az egyes mechanizmusokat leird modellek

esetén.[17].

Az y(a) és a z(a) fliggvények segitségével meghatarozhatjuk az adott kristalyosodési folyamat
kinetikajara felirhatdé modellt. Az szakirodalombdl gyiijtott alapvetd kinetikai modelleket és

az azokat leir6 modellegyenleteket az /. tdbldzat tartalmazza és a 4. dbra szemlélteti.

1. tablazat: A leggyakoribb kristalyosodasi modellek[15]

Modell Jelolés f(a)
Johnson-Mehl-Avrami IJMA(n) n(1l-a)/-In(1-a)/ "
2D-reakcié R2 (1-)*
3D-reakcio R3 (1-0)*"°
2D-diffiizi6 D2 U[-In(L-0)/
Jander egyenlet D3 312(1-0)?"I[1-(1-0)*"]
Ginstling-Brounshtein D4 312[(1-0) 1]
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4. abra:Az y(a) fliiggvény jellemzs alakja a kiilbnb6z6 kristalyosodasi modellekre [15]

A Johnson-Mehl-Avrami modell

A polimer kompozitok kristalyosodasi kinetikajat rendszerint a Johnson-Mehl-Avrami (JMA)
altal létrehozott standard nukledcio-novekedés modell irja le a legjobb illeszkedéssel. A

modell a konverzié mértékének () idofiiggését a 21. egyenlet altal leirt Gsszefliggés alapjan
adja meg:

a=1-exp[—(kt)"] @1)

ahol k a kristalyképz6dés sebességét kifejezd Avrami-dllando, amely fiigg a hdémérséklettdl, a
nukleacidé gyakorisagatol és a kristalynovekedés mértékétol. A kitevében 1év6 n az Avrami-
exponens, ami a nukleacidé gyakorisagat valamint a kristalynovekedés morfologiajat tiikrozi.
Meg kell jegyezni, hogy k és n konstansok egy adott kristalyosodasi allapot mellett
specifikusak a kristalyosodasi morfoldgiara, valamint a nukleacio tipusara. Az eredeti feltevés
szerint az n Avrami kitevo értéke 1 és 4 kozotti egész szam. Figyelembe kell venni, hogy az
anizoterm kristalyosodas esetén a k és n paraméterek az izoterm kristalyosodastol eltérd
fizikai jelentéssel birnak, mert anizoterm esetben a hOdmérséklet azonnal véltozik. Ebben az
esetben k és n két, a mért adatokra illesztheté paraméter, de a 21. egyenletben szerepld

Osszefliggés hasznalata tovabbra is érvényes az anizoterm kristalyosodas kinetikdjara. Az
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Avrami sebességi egyenletet, melyet a 22. egyenlet szemléltet a 21. egyenlet idé szerinti

differencidlaséval kaphatjuk:

d
= = kn(1 - )[-In(1 - /" (22)

Ezt az Osszefliggést 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,

e andvekvo kristalyok alacsony anizotrdpidja,

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

e az1j fazis novekedési sebessége hdmérséklet szabalyozott és fiiggetlen az 1d6tdl
Henderson bebizonyitotta, hogy ha a teljes nukleacios folyamat az atalakulas kezdeti
szakaszaban megy végbe és utana elhanyagolhatova valik, akkor a JMA egyenlet kierjeszthetd
anizoterm koriilményekre is. A kristdlyosodas sebessége csak homérsékletszabalyozott, €s
fliggetlen a termikus eléélettdl. Habar a JMA egyenlet alkalmazhatosaganak feltételei jol
ismertek, a gyakorlatban nem olyan konnyti belatni, hogy ezek a feltételek teljesitettek vagy
sem. Szamos modszer keriilt kidolgozasra a JMA modell alkalmazhatdsadganak ellendrzésére,
ezek kozil két moddszer alkalmazéasa terjedt el széleskoriien. A legnépszeribb vizsgalati
modszer az anizoterm adatok ellendrzésére, az Avrami fiiggvény linearitasanak vizsgalata.
Matusita tett el6szor javaslatot a JMA egyenlet kiterjesztésére anizoterm esetre [18]. Az altala

megadott Osszefliggést a 23. egyenlet irja le:
In[—In(1 —a)] = —nIn(B) — 1 OSZm& + konstans
’ RT (23)

ahol «a a kristalyosodott frakcid6 mennyisége adott hdmérsékletre, m és n pedig a nukleacios
folyamattol és novekedési morfologiatol fiigg. Itt n értéke egyenld (m+1)-gyel edzett {iveg
esetén, gocok hidnyédban, és n egyenld m-mel jelentds szamu gocot tartalmazo iliveg esetén.
Tovabba m = 3 a kristaly részecskék harom dimenzidés novekedése esetén, m = 2-vel két
dimenzids, és m = 1 egy dimenzids novekedés esetén. Amennyiben az In[— In(1 — a)]
Osszefiiggést a homérséklet reciprokanak (1/T) fliggvényében abrazoljuk, egy egyenest kell
kapunk. Mindazonaltal ismeretes, hogy egy kettdés logaritmust tartalmazo Osszefiiggés
kevésbé érzékeny az argumentumaban torténd aprd valtozasokra, tehat tovabbra is linearitas

varhat6 abban az esetben is, ha a JMA modell feltételei nem kielégitettek.
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Figyelembe véve az 11-14. egyenleteket, a JMA modell kinetikai egyenlete a 24.

osszefiiggésben leirt alakban adhaté meg:

—E
¢ = AH_ Aexp (ﬁ) f(a) (24)

ahol f{a) fliggvény egy algebrai kifejezése a JIMA modellnek, amit a 25. egyenlet szemléltet:

f(@) =n(1 - a)[-In(1 — )]*~1/" (25)

Az f(a) figgvénynek anizoterm koriilmények kozott invariansnak kell lennie a kisérleti

paraméterekre, mit példaul a minta témege és a felfiitési sebesség.
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 (Tm)
az a homérséklet, ahol a szilard polimer folyékonnya valik. Kismolekuldji szilard testek
atalakuldsa nagyon gyorsan bekoOvetkezik, amikor az anyag hoémérséklete eléri az
olvadaspontot, az elsérendii fazisatalakulas egy jol definialt hdmérsékleten rovid id6 lefolyasa
alatt teljesen végbemegy, mikdzben a minta hdkapacitdsa végtelen, igy hdmérséklete nem
valtozik. Hasonl6 4tmenet nyilvanvaldan jelen van a részlegesen kristalyos polimerekben is,
de tekintettel arra, hogy az olvadaspontot szdmos paraméter befolydsolja (elsdsorban a
kristalyos fazisok mérete és rendezettsége), nem lehet egy éles olvadaspontot kijeldlni, €s
sokkal inkabb olvadasi tartomanyrol, mint olvadaspontrol kell beszélni, amely a polimer
jellegzetességeitdl fliggben sziikebb vagy szélesebb lehet. A polimerek esetén definialni lehet
anyagi jellemzoéként egy tigynevezett termodinamikai vagy egyensulyi olvadaspontot. Ennek
meghatarozasa extrapolaciés modszerrel torténik. (Gibbs—Thomson-kozelités [19], vagy a
Hoffman—Weeks modszer[20]).

A polimerekben bekovetkezd fazisatalakuldsokat molekularis szinten igy egy rugalmas
deformacidval, egy gumirugalmas deformaciéval és egy maradandd deformacioval
(olvadassal) tudjuk jellemezni. A rugalmas deformacid6 ¢és az olvadas kozonséges
kismolekuldju anyagokon is megfigyelhetd, azonban a gumirugalmas allapot kifejezetten csak
a polimerekre jellemzd. A szerkezetben itt felsorolt valtozasokat kiséréd hdeffektusok
segitségével a valtozdsok kalorimetrids vizsgalatok soran nagy pontossaggal nyomon

kovethetoek és vizsgalhatoak.

20



2.3. A fazisatalakuldasok kalorimetrids vizsgadlata

2.3.1. Az iivegesedési tartomdany

Egy bizonyos homérséklet alatt, a polimer-matrix elemei nem rendelkeznek megfeleld
mennyiségli energiaval, hogy atrendezddjenek, vagy forogjanak. Ilyenkor a polimer torékeny.
Ahogyan melegitjiik a mintankat lassi ndvekedés figyelhetd meg a polimer rugalmassagaban
¢s hajlékonysagaban. Ezzel egyiitt a hokapacitas is novekszik, mivel a lancoknak tovabbi
mozgasszabadsagra van sziikségiik, igy megfigyelhetiink egy 1épcs6t a DSC gorbénkben, ami

nem jar entalpiavaltozassal, de a fajlagos hdkapacitds (4Cp) megvaltozik.

Az livegesedés masodrendii fazisatalakulas, melynek soran a kezdetben szilard és merev
anyag a hdmérséklet emelkedés hatdsara rugalmas és gumiszer(i (un. 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 iivegesedési atmenet hOmérséklet tartomanyat harom jellegzetes ponttal
szoktuk jellemezni, a kezdeti, a befejezési, illetve a tényleges tivegesedési homérséklettel,
melynek a T(%:4Cp)(midpoint) hémérséklet fogadhatod el. Mind az iivegesedési tartomanyra
jellemz6 homérsékletek, mind pedig a hékapacitas valtozas (4Cp) erésen fliggnek a kisérleti
kortilményektdl (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 [21, 22]. A kisérleti koriilményeket mindig pontosan rogziteniink kell, mivel

novelve a flitési, illetve hiitési sebességet valtozik a Ty hdmérséklete [23-25].

2.3.2. A hidegkristilyosodds és az olvadékbol torténd visszakristilyosodas

vizsgdlata

A hidegkristalyosodéas a minta melegitése soran, a visszakristalyosodas pedig az olvadékbol
torténd visszahtités alkalmaval végbemend elsérendli fazisatalakulas, mely sordn kialakul egy
kristalyszerkezet. Ez az atmenet a polimerek DSC vizsgélata sordn egy exoterm csucsként
jelentkezik. A gorbe csucshdmérsékletét tekintjiik a kristalyosodas homérsékletének (Tec, Tme),
a gorbe alatti teriilet pedig, melyet integralassal kaphatunk meg, a fazisdtmenetet kisérd
hovaltozassal egyezik meg (4Hc, AHme). Ezen értékek eltérhetnek kiilonbozo felfiitési
sebességek, vagy azonos bazisu, de eltérdé mennyiségli segédanyagot tartalmazd polimer

kompozitok esetén [17]. Az ilyen kompozitok kristalyosodasi karakterisztikajanak vizsgalata
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a kompozitok ipari felhasznalasanak novekedésével keriiltek el6térbe, mivel a kristalyosodas
kinetikdjanak feltérképezése segithet az erdsebb ¢és ellendllobb polimer matrixok és
segédanyagok kifejlesztésében, illetve az optimalis Osszetétel meghatarozasaban [26]. Egy
masik, a polimer mindsitésére alkalmas paraméter a tulhiitési fok, amelyet az olvadasi
homérséklet és az olvadékbdl torténd visszakristalyosodas homérséklete kozti kiilonbséggel

lehet megadni.
2.3.3. Az olvadasi tartomany vizsgalata

A részben kristalyos polimerek kalorimetrids vizsgalata soran a kristalyosodasi atmenetet
kovetden a magasabb homérséklet tartomanyban végbemegy egy elsdrendl fazisatalakulas,
mely soran a kialakult kristalyszerkezet ismét teljes mértékben amorffd alakul. Ez az
atalakulas a polimerek olvadésa, amely a DSC gorbén egy endoterm cstcsként jelentkezik. A
csucs alatti teriilet a minta olvadasa soran bekovetkezett entalpiavaltozassal aranyos, a csucs
legmagasabb pontjahoz tartozo hémérsékleti érték pedig informaciot ad a polimer olvadasi
hémérsékletérol, de ez nem azonos az egyensulyi olvadasponttal, mivel értéke nagyban fiigg a

vizsgalati koriilményektdl és a minta eldéletétdl.

A polimerben jelen 1évd kristaly szerkezet mértékének megadésira altalanosan hasznalt
mutatd szam a kristalyossagi fok. A kristalyossagi fok targyalasa soran kiilonbséget lehet
tenni a mintaban eleve jelenlévo és az olvadékbol torténd visszakristalyosodas soran kialakulod
kristalytartalom kozott. A kiinduldsi mintaban eredetileg jelenlévé kristalyszerkezet modosul
a hideg kristalyosodas folyamata soran, majd az olvadas soran az igy kialakult, teljes
kristalyszerkezet amorffa valik. Az olvadast kisérd hdvaltozas €s a kristdlyosodas soran
felszabadult ho értékének a kiilonbsége megadja, hogy mennyi energia sziikséges a
kristalyosodas eldtt jelen volt kristalyszerkezet olvadasdhoz. Az igy kapott értéket osztva a
tiszta, 100%-ban kristalyos PET olvadasara vonatkozé irodalmi értékkel (4Ho=140 J/g),
megadhato a polimer szerkezetében eleve jelenlévo kristalyos forma részaranya. A szamolas
menetét a 26. egyenlet irja le. Az olvadékbdl torténd visszakristalyosodas soran képzddott
kristalytartalom mennyisége a fazisatalakulast kisérd entalpiavaltozas (4Hmc), és a AHg
irodalmi érték hanyadosaként adhaté meg a 27. egyenlet szerint.

_ AHp, —abs(4H,.)

p (26)
o (1 —meyr)AH,

-100%
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AH,,, (27)

X = - 1009
™ (1= meyr)AH, %

A nevezd6ben 1év6 meyt a vizsgalt minta szén nanocsé tartalmat adja meg.

2.4. A vizsgalati minta

2.4.1. Poli(etilén-tereftalat)

A poli(etilén-tereftalat) napjaink talan legnépszeriibb és legelterjedtebb hdre lagyuld telitett
poliésztere, amelyet tereftalsav és etilénglikol polikondenzacids reakciojaval allitanak el6. A

reakcid egyenletet ¢s a monomer képletét az 5. abra szemlélteti.

CH3DOC= =CO0OCH: + 2HOCHz-CHzOH -= CH3DOC= =CO0CHz-CHz- + CH:OH

(4] (4]
\Q}' Ifd—-\.'l Lrl?—{]—['l! — CH,;—0
\_ 2 -]
n

5. dbra: A poli(etilén-tereftalat) elGallitasa és monomerje

A polimerizacidéfokot és ezzel egyiitt a molekulatomeget valtozd gyartasi paraméterekkel,
példaul kiilonbozé homérséklet és nyomads alkalmazasaval lehet novelni. A legnagyobb
kovetelményeknek eleget tevd PET tipusokat, példaul a palackgyértasra is alkalmas fajtakat
un. szilard fazis polimerizacioval allitjdk el6. A PET feldolgozasdhoz kiilonb6zo
modszereket hasznalnak: extraziot, froccsontést és fuvast. Az extruzion belill alkalmaznak
szalhtizast, lemezextriziot, habositott extrazidt. A froccsontdtt PET gyors hiilése miatt nincs
1dé a kristdlyosodasra, igy a keletkezett polimer nagyban amorf szerkezetli. Ez a hiba
javithatd utolagos hokezeléssel illetve nukledcios gocként szolgald erdsitdanyagok, példaul
szén nanocsé hozzaadasaval [27], igy a kiillonb6z6 felhasznalasi célok szamara optimalis

szerkezet érhetd el.

A PET legelterjedtebb, szemikristalyos valtozata kedvez6 tulajdonsagai miatt a miiszeripar és
a gépipar fontos alapanyaga. Ilyen kedvezd tulajdonsagai kozé tartozik a nagy mechanikai
szilardsag, a j6 mérettartas és a folyasi ellenallas és az alacsony és allandd csuszo surlodasi
tényez$. Elelmiszeriparban a nagyfoku mérettartasa, elhanyagolhatoan kis vizfelvétele, de
féleg fizioldgiai 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.
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2. tablazat: A PET jellemzé fizikai tulajdonsagai

Tulajdonsag Egység, (modszer) 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

2.4.2. A szén nanocso

A szénnek, mint kémiai elemnek haromféle allotrép modosulata ismert: a grafit, a gyémant és
a fullerén. Mig a grafit és a gyémant szerkezete régota jol ismert, addig a fullerén szerkezetét
¢s tulajdonsagait csak néhany éve vizsgaljak részletesebben. A gyémant €s a grafit allotrop
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 tipusadbdl szarmazik,
amely a gyémant esetében tetraéderes, mig a grafit esetében réteges szerkezetet eredményez.
A rétegek, kozottiik 1évo gyenge kotések kovetkeztében, konnyen elcsusznak egymason, igy a
grafit kitlind kendanyag, illetve irni is ezért tudunk a ceruzéaval, ugyanis irds kozben grafit
sikok véllnak le €s tapadnak elektrosztatikusan a papirhoz. A nanonszerkezetek torténete
1985-ben kezdédott a szén harmadik allotrép moddosulatinak, a fullerénnek (C60)
felfedezésével. A fullerének csaladjaba tartozo szerkezetek meghatarozott, paros szamu
szénatombol all6 molekuldk, melyeket kizardlag ot- és hattagh gylirik épitenek fel. A
fullerének felfedezéséért 1996-ban Curl, Kroto és Smalley kémiai Nobel-dijat kaptak [28].
Mindez a nanotechnologia, illetve ezzel egyiitt az analitika gyors fejlodése révén valt

elérhetdvé. Ilyen fejlédés els@sorban az elektronmikroszkdp, illetve a pasztazod tliszondas
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mikroszkopok (pasztazo alagutmikroszkop = scanning tunneling microscope = STM, pasztazo
atomerd 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 kozé esik, a szomszédos falak kozotti tavolsag pedig annyi, amennyi a grafit parhuzamos
rétegei kozotti van der Waals-tavolsag [29]. Ezek a szerkezetek rendkiviili tulajdonsagokkal
birnak, tobbek kozott paratlan rugalmassag, hajlékonysag, szakitdszilardsag €s hostabilitas. A
szén nanocsovek két nagy csoportja az egyfalii és a tobbfali nanocsévek. A ma ismert
anyagok koziil az egyfali szén nanocsovek rendelkeznek a legnagyobb szilardsaggal. Ez
annak koszonhetd, hogy a nanocsovek C-C kotései erOsebbek, mint a gyémantban
megtaladlhatébak. 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 alaka
csikot egy sikbeli hatszoges racsbol. Ezt a feltekerési- vagy kiralitdsi vektorral szokas
jellemezni, ami egy feltekerés utan fedésbe keriilé 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.

o Kiralis (n #m # 0): Az Gsszes egyéb fajta cs6, nincs tiikorsik. A kiralis csovek
esetében a cso tengelye és a hozza legkdzelebbesd szén-szén kotés 0° és 30° kozotti
szoget zar be.[29]

A kiilonb6z6 szén nanocsd tipusokat az 6. abra szemlélteti.
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6. abra: A szén nanocsévek szerkezete [30]

2.4.3. A kompozitok

A polimerek szertedgazd felhasznélasi teriiletéhez tartozo idedlis tulajdonsagok eléréséhez,
mint a keménység, attetszOség, ellenalld képesség, vezetOképesség, vagy szigeteloképesség,
kiilonb6z6 gyartasi eljarasokat és paramétereket alkalmaznak. A tulajdonsagok javitasat célzo
eljarasok egyike a kiilonb6z0 nano-adalékanyagok beépitése a polimer matrixaba, melynek

pozitiv hatasat szamos publikacio alatamasztja.

Feng és tarsai kezelt és kezeletlen szilikaadalék hatasat vizsgalva a polikarbonat matrixra, arra
jutottak, hogy a nanoadalékok beépitése utan a bomlasi hdmérséklet és aktivalasi energia

jelent6sen novekedett a tiszta polikarbonat értékeihez képest [31].

Papageorgiou ¢és tarsai az eltér6 alaka ¢és formaji nano-erdsitdanyagok hatasat
tanulmanyoztak a poli(butilén-szukcinat) mikrostruktarajara és kristalyosodasi kinetikajara.
Az adalékolt eziist, szilika, tobbfalu szén nanocsd és grafitoxid novelték a kristalyossagi fokot
¢s a stirliséget, mikdzben eldsegitették a kisebb méretli szferolitok képzddését. Az igy nyert
nagyszamu nukledcidosmagnak koszonhetden a kompozitok kristdlyosodasi homérseklete is

jelentésen novekedett [32].

Chrissafis ¢és tarsai szindiotaktikus polisztirén bazisi tobbfald szén nanocsdvel és
nanogyémant részecskékkel erGsitett kompozitok termikus stabilitasat vizsgaltak. A

polisztirén 0,5%-0s tomegveszteségéhez tartozé6 295,0 °C-os homérséklet 3524 °C-ra
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novekedett a tobbfalu szén nanocsd beépitésének hatasara, mig ez az érték nanogyémantok

adalékolasa esetén 370,7 °C-nak adodott.

A PET bazisi kompozitok készitése esetén is szerteagazd erdsitéanyag-tipusokkal
talalkozhatunk, mint példaul az agyagasvanyok [33-38], vagy az egy és tobbfalu szén
nanocsdvek. Az altalam vizsgalt mintdkhoz hasonldan tobb kutatd is ujrahasznositott PET
matrixot alkalmazott a vizsgalt mintdkban. Yesil munkdjaban az tjrahasznositott PET
mechanikai és termomechankai tulajdonsagainak javulasat mutatta be szén nanocsé ¢€s
polietilén-naftalat hozzaadasat kovetéen [39]. Dehghani és tarsai a datolyapalma
levélrostjainak hatasat vizsgalva az jrahasznositott PET matrix esetén megmutattak, hogy az
erésitbanyag hatasara javult a kristalyossagi fok, novekedett a kristdlyosodas kezdeti
hémérséklete, illetve ezzel analog modon nétt a mintak keménysége is [40]. Merijs Meri és
tarsai megmutattak, hogy agyagasvany erdsitbanyag hatdsira né a polimer folyashatara,
illetve végso szilardsaga [41]. A PET matrixaba beépitett egyfala [42, 43] és tobbfalu [44-48]
szén nanocs6 hatasainak vizsgalatara iranyuld korabbi kutatasok alapjan kijelenthetd, hogy a
szén nanocsé nukleacidos agensként 1ép fel a kompozitokban és jelentésen novelheti a
mechanikai ¢és kristdlyosodasi tulajdonsdgokat. Ezt a pozitiv hatdst tamasztja ald, hogy
tobbfalu szén nanocsd beépitésének hatdsara csokken a kristalyosodédsi hdmérseklet, ami jelzi

a kristalyosodasi folyamat konnyebb lejatszodasat [46, 49-51].

3. Kisérleti rész

3.1. A kisérletek soran alkalmazott méréberendezés leirdasa

Magyarorszagon egyediilalléan, a Pannon Egyetem Mérmdoki Karanak Fizikai Kémiai
tanszékén talalhato meg a NETZSCH STA 409 CD tipusu termoanalitikai berendezés, amely
alkalmas differencialis pasztazd kalorimetrids (DSC), termogravimetrias (TG) ¢és
differencialis termoanalitikai (DTA) mérések elvégzésére. A berendezés részét képezi egy
tomeg-spektrométeres detektor. Ez egy interstage-en keresztiil kapcsolodik a termoanalitikai
késziilékhez ¢€s igy lehetove teszi a magas homérsékleten (akéar 1450 °C-on) képzddd bomlési

gazok Osszetételének elemzését.

Az STA 409 CD késziilék kemencéjében a mintatartd fiiggdleges helyzetii, melynek tetején
helyezhetd el a mintatartd €s a referencia cella.(7. dbra) Ez a konstrukcié, a vertikalisan
felfele aramlo védo és tisztitd gazok (Ar) alkalmazasa mellett lehetdveé teszi a termo-mérleg
teljes digitalis egyensulyat, és optimalis korilményeket nyljt egy tomegspektrométeres
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kapcsolathoz, amellyel a felfele araml6 bomlasi gazok analizise elvégezhetd. A gazokkal
érintkezd mintatartok és a tomitések anyagai széles korbdl valaszthatoak, ezért a mérések akar
korroziv atmoszféraban is elvégezhetéek. A termo-mérleg €s a kemence felépitését a 7. és a 8.

abra szemlélteti.
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. X 2. fiitéelem 8. mérleghaz
kedése a kemence-térben . . o
3. mintatarto rendszer 9. analitikai mérleg
4. védocsé 10. szabalzo termoelem
5. sugarzds védo 11. kapcsolodas az evakuadlo
6. rogzitd zar rendszerhez

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

Az egyes, STA mintatartok lehetévé teszik a minta- és a referenciacella homérsékletének
(DTA), illetve a kozottik indukalédott hédram kiilonbség kozvetlen mérését (DSC). A
késziilék alkalmas parhuzamosan elvégezheté6 TG-DSC, illetve TG-DTA mérésekre, az egyes

mintatartok egyszerlien €s gyorsan kicserélhetdek a mérések kozott. Ezek sematikus rajzat a

9. abra szemlélteti.
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9. 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 tton torténd gaz atvitelt a két

berendezés kotott.

A SKIMMER 6sszegytlijti a kemence feldl, egy hord6 alakil 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 tavolsdgon. 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 detektilasa egy quadrupole tomegspektrométerrel torténik 512
tomegegység hatarral, mely hatar opcionalisan akdr 1024 tomegegységig is kitolhato. Az

interstage sematikus rajzat a 10. dbra szemlélteti.

29



-

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

10. 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 a 11. abran lathato.

- TG * Vezérlé egység Adatfeldolgozé
* Interstage + Gazaramlas szabalyzo6 szamitégép
. MS + Vakuum szivattya vezérlo

11. abra: NETZSCH STA 409 CD + QMS 403/5 témeg-spektrométer, SKIMMER kapcsol6dassal

3.2. NETZSCH STA 409 CD késziilék miikodési elve

A kaloriméter miikodésének alapja a Calvet-elv, azaz a hdaram kiilonbség mérése. Amikor a
celldkban hoéfejlédéssel jaro folyamatok jatszodnak le, Q hdaram jon létre a cella és a
kaloriméter kozotti homérséklet kiilonbségek hatasara. Az egyes termoelemeken a hdéaram
hatasara fesziiltségkiilonbség alakul ki. A teljes fesziiltségkiilonbséget ezek 0sszege adja meg.
A héaram és a mért fesziiltség kozotti ardnyossagot a késziilék kalibralasaval hatarozhatjuk
meg. Ezt kiilonbozd, ismert olvadasponti fémek felhasznaldsaval végezhetjiik el, mivel
olvadaspontjuk, €s az olvadas soran fellépd entalpiavaltozas jol definialhaté. A megteleld

tisztasagh fémmel elvégzett kalorimetrids mérés soran kapott DSC gorbe olvadasi
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tartomanyahoz tartozo onset érték megegyezik az adott fém olvadaspontjaval, a cstics alatti

teriilet pedig aranyos az olvadashdvel, amely értékek az irodalombol visszakereshetoek.

A kalibracié sordn azonos kisérleti paramétereket alkalmaztam, mint a késébb elvégzett
kisérletek soran. A mintat analitikai mérlegen bemértem a mintatartéba, majd a
kaloriméterben az éppen kalibralt felfiitési sebességgel felfiitottem az aktualis mintara
jellemzd, irodalomban megadott olvadasi hémérséklet érték folé 20 °C-kal. Mivel az els6
felfiités esetén a mért adatok még fiiggenek a minta elééletétdl, illetve a szerkezetében
talalhato fesziiltségektol, ezért a kalibralashoz két felfiitési periddust alkalmaztam. Az elsé
felfiitést kovetden 15 percen at izoterm koriilmények kozott tartottam a mintat igy érve el,
hogy kialakuljon egy fesziiltségmentes, egyenstlyi helyzet. Ezt kovetéen 5 K/perces
sebességgel lehiitottem a rendszert a minta olvadasi pontja ala 100 °C-kal. Itt szintén egy 15
perces izoterm szakaszt alkalmaztam, hogy legyen id6 a termikus egyensuly beélltara. Ezutan
visszafiitottem a mintat az olvadasi hdmérseklet f61¢ 20 °C-kal, és igy mar egy kalibraciora is
alkalmas csucsot kaptam. A 12. dbra az 6n kalibracids mérése soran kapott DSC gorbét

szemlélteti, melyen jol lathato a két lefelé mutatd endoterm olvadasi csucs.

1,8 -
1,3 -

0,8 -

Héaram (W/g)

5000 7000 9000 11000 13000
1d6 (s)

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

A termogrammon szereplé masodik cstcs kezdetéhez tartozo homérséklet (onset) megegyezik
a minta olvadaspontjaval, a csucs alatti teriilet, melyet integralassal kaptam, pedig aranyos az

olvadas kozben bekovetkezett hovaltozassal.
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A pontos kalibracidohoz legalabb 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.

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

Irodalmi Mért Korrekcios

Minta olvadaspont olvadaspont homérséklet AT (°C)

0 O 0
Indium 156,6 157,6 156,7 -1
On 231,9 2337 231,7 -18
Cink 4195 4217 418 -2,2
Aluminium 660,3 665,3 661,8 -5
Eziist 961,8 961,4 961,4 0,4

A kapott eltérés hdmérsékletfiiggvénye a 28. osszefiiggés segitségével irhato le.

Korrekcié = 1073 - By + 1075 By * Tyeye + 1078 - B, - T2 . (28)

Az egyenletben szerepld paramétereket a kalibracios mérések soran kapott adatokra torténd

illesztéssel hataroztam meg. A kapott értékeket a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat: A korrekciés egyenletben szereplé paraméterek értékei

Paraméter Erték
Bo 2091,4
B -2254,6
B, 2116,3

A kalibraci6 soran mért és az irodalmi adatok kozotti eltérést a hdmérseklet fiiggvényében,

valamint a kapott adatokra illesztett gorbét a /3. abra szemlélteti.
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13. abra: A hémérséklet korrekcié kalibraciés gérbéje

A fémek olvadasa sordn detektalt tomeg fajlagos fesziiltség értékek idébeli integralja ardnyos
az adott homérsékleten fellépd entalpiavaltozéssal, amely lehetdséget ad a celldk kozott
fellépd hddram ¢és a koztiik mérhetd fesziiltség kiillonbség ardnydnak a meghatrozasara. A
kalibraci6 soran alkalmazott fémek olvadashdjének irodalmi értékét, a detektalt jel integraljait

¢s a kapott aranyossagi tényezoéket az 5. tabldazat tartalmazza.

5. tablazat: A hbéaramra térténd kalibracio soran kapott értékek

Csucs alatti Szamolt
Olvadaspont Olvadasho

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

Indium 156,6 -28,6 -28,44 0,985
On 2319 -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

A héaram és a fesziiltségkiilonbség kozotti aranyossag homérsékletfiiggését a 29. és a 30.

osszefiiggesek segitségével lehet felirni.
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T — P,
Py

2(T) = (29)

y(2) = (P, + P5-z(T) + P, - 2(T)* + Ps - 2(T)°) (30)

Az egyenletekben szerepld paraméterek szintén egy a szoftverbe beépitett minimumkeresd
eljaras segitségével hatarozhatéak meg. Az illesztett paraméterek értékeit az 6. tdblazat
tartalmazza.

6. tablazat: A h6aram kalibracios egyenleteiben szereplé paraméterek

Paraméter Erték
Po 156.0001
P1 740.5166
P2 0.97144
P3 -0.18233
P4 0
Ps 0

A héaram ¢€s a fesziiltség kiilonbség kozotti aranyossag homérsékletfiiggését leird kalibracios

gorbét a /4. dbra szemlélteti.
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14. abra: A h6aram kalibraciés gérbéje
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Az egyes mérések soran a megfeleld kalibracios 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 vizgsgalt mintak

A mintadkat a Pannon Egyetem Tiszta Vildg Kémiai Vizsgald Laboratoriuma készitette
szelektiven gylijtott polietilén-tereftalat palackok tjrahasznositasaval, melyek 10-14g/10 perc
(255°C, 2,16 kg) folyasi indexszel jellemezhetdek. Az erdsitdanyag szerepét betoltd tobbfalu
szén nanocsovet 700 °C-on szénhidrogének katalitikus bontdsaval allitottak el6 Fe-Co bimetal
katalizator felett a Pannon Egyetem Vegyipari Miveleti Intézeti Tanszékén. A gyartott
MWCNT tisztasaga 90 m/m %-ndl nagyobb volt, a szalak atmérdje 10-20 nm, az atlagos
hossz 30 um feletti volt és a BET feliiletiik 200 m?/g-nak adodott az inverz gazkromatografias
mérések soran. A kompozitok gyartdsdra egy laboratériumi méretli ikercsigds extradert
alkalmaztak (LTE 20-44, LabTech Engineering). A  gyartashoz kapcsolodod
hémérsékletprofilok és az extruder fordulatszamanak meghatarozasardl korabban késziilt

publikacidban szamolnak be Molnar és tarsai [52].

A méréseim soran négy kiillonbozo dsszetételll polietilén-tereftalat bazisa, szén nano csdvet
tartalmazd polimer kompozitot hasznaltam. A mintdk Osszetételét a 7. tablazatban

ismertetem.

7. tablazat: A felhasznalt mintak 6sszetétele

Minta PET (%) CNT (%)
PET/CNT-01 100 0
PET/CNT-02 99,15 0,85
PET/CNT-03 98,6 1,4
PET/CNT-04 97,38 2,62
PET/CNT-05 95,12 4,88

Az egyes mintak fényképe a 15-19. dbrdkon lathato.
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15. dbra: PET/CNT-01 16. dbra: PET/CNT-02

17. abra: PET/CNT-03 18. dbra: PET/CNT-04

19. abra: PET/CNT-05
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3.4. A merések menete

A mérések elvégzése elott analitikai mérlegen 10-40 mg mintat mértem be a késziilek
mintatartojaba. El6zetes méréseim alapjan tudtam, hogy a mintdk iivegesedési tartomanya
koriilbeliil 80 °C, a kristalyosodasi tartomany 120 °C, mig az olvadasi tartomény 250 °C koriil
varhat6. A mérési programot egy 15 perces stand-by periodussal kezdtem, melyre a termikus
egyensulyi allapot elérése miatt volt szlikség. Ezutan az elozetes 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 a valasztott hiitési
sebességgel 24 °C-ra lett visszahiitve. A késziiléket STC (Sample Temperature Controller)
iizemmodba allitottam a mérések elvégzéséhez, mivel igy a vezérlés a minta hdmérsekletét

hasznalja a fiités illetve a hiités intenzitdsanak szabalyozasanal visszacsatold jelként.
3.5. Kiertékeles

A Tudoményos Diakkori munkam sordn a szdmomra egyik legfontosabb szempont az volt,
hogy az éaltalam végzett kisérleti munka céljat pontosan definidljam ¢és annak 1épéseit
részletesen megismerjem. Ezen célkitlizés kovetkeztén jutottam arra az elhatdrozésra, hogy az
altalam végzett mérések eredményeként kapott adatsorok feldolgozasat, az értékes informacio
kinyerését, valamint azok kiértékelését az altalam létrehozott szdmitogépes algoritmusok
segitségével végeztem el. A feladat kivitelezését MATLAB szoftver-kornyezetben

kiviteleztem, melyek a kovetkezdek voltak:

e A mért jelben jelenlévd zaj eliminalasara Savitzky-Golay szlir6t alkalmaztam

e A minta és a referencia kozotti hdkapacitas kiilonbség kovetkeztében eltolodott
alapvonalra polinomot illesztettem, majd polinom segitségével szamolt adatsort
kivontam az eredetibdl, melynek kdvetkeztében az alapvonal egyenessé valt

e Az livegesedési tartomany jellemzéséhez a 4.1-ben szerepldé modszer kertilt
leprogramozasra

o Az elsérendil fazisatalakulasok soran jelentkezd csucsok kiértékelésekor a gorbe alatti
teriiletet numerikus integraldsa, modositott Simpson szabaly alkalmazaséaval

e A kinetikai paraméterek meghatarozdsahoz sziikséges gorbék illesztéséhez a
szekvencialis kvadratikus programozasi (SQP) modszert alkalmaztam

4. Eredmények értékelése

Az egyes mintak esetén az iivegesedési, a kristdlyosodasi €s az olvadasi tartomanyokra

jellemzd kalorikus értékeket 10 K/perces felfiitési sebesség mellett vizsgéltam. Az
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eredmények értékelésének elsé szakaszdban ezen értékeket szemléltetem. A mérések soran

vizsgalt mintdk mennyiségét a 8. tablazat tartalmazza. A kapott DSC gorbéket a 20. abra

szemlélteti.
8. tablazat: A mérések soran bemért mintak tbmege
Minta Tomeg (mg)

PET/CNT-01 15,1

PET/CNT-02 13,7

PET/CNT-03 13,9

PET/CNT-04 33,9

PET/CNT-05 25,8
—— PET/CNT-01
— — —  PET/CNT-02
0,2 PET/CNT-03
— — — — PET/CNT-04
— — — - PET/CNT-05

Hoéaram [Wg'l]
o
o

-0,2 A

100 150 200 250 300
Minta homérséklet [°C]

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

A fejezet masodik részében a mintak kristalyosodasi kinetikdjanak leirasat ismertetem.

4.1. Agziivegesedési tartomany

A polietilén-tereftalatra jellemz6, 70 és 80 °C kozotti tartomanyban végbemend livegesedési

atmenet a DSC gorbéken egy lépcsdszerii alapvonal eltolodasként jelenik meg. Az atmenet
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paramétereinek meghatarozasa sordn a hdkapacitas valtozast a kijeldlt pontban az atmenet
elétti és az atmenet utani alapvonalakat tangencidlisan meghosszabbitva, a ketté kozotti
eltérésbdl kaptam meg. Az iivegesedés homérsékletet az a homérséklet érték adja meg,

ameddig a teljes hokapacitas megvaltozasanak a fele bekovetkezett (1/2 ACy).

A vizsgalt kompozitok iivegesedési atmeneténeck DSC gorbéjét a PET/CNT-01-es minta
példajan keresztiill mutatom be a 21. dbrdn. A masodrendl fazisatalakuldsi tartomanyra
jellemzd adatok kozil, a 4C, a fajlagos hdkapacitdas megvéltozasat, Ty az iivegesedési
homérsékletet, Tig és Teg pedig az iivegesedési tartoméany kezdetéhez és végéhez tartozo

homérséklet értékeket adja meg.

0,16 A

0,14
o0 ACp: 0,362 (J/(gK))
E Tg: 73,04 (°C)
= 012 Tig: 70,216 (°C)
g ! Teg: 75,936 (°C)
<
=
2 0,10
m l

0,08

0,06 . . . . ; ;

66 68 70 72 74 76 78 80
T [°C]

21. abra: A PET/CNT-01-es minta ldvegesedési tartomanya

A 9. tablazat dsszefoglalva tartalmazza a mintdk iivegesedési tartomanyara jellemzd termikus
értekeket, a 22. abra pedig a mintak ilivegesedési hdmérsekletét és a jellemzd hdokapacités-

valtozast mutatja a szén nanocso tartalom fiiggvényében.
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9. tablazat: Az livegesedési tarfomany vizsgalata soran kapott kalorikus értékek

. CNT tartalom o ACp
Minta (%) Tg (°C) (J/gK)
PET/CNT-01 0 73,0 0,36
PET/CNT-02 0,85 74,2 0,25
PET/CNT-03 1,40 75,3 0,26
PET/CNT-04 2,62 76,5 0,25
PET/CNT-05 4,88 78,7 0,24
79 0,38
18 | - 0,36
- 0,34
77 -
e Tg |lo3 X
G 76 A A ACp g
= 030 S
e 75 - Q
028 O
<
74 -
- 0,26
737 a - 0,24
72 : : : 0,22
0 2 4 6

CNT tartalom %(m/m)

22. abra: A mintak livegesedési hbmérséklete és a hozzatartozé hbkapacitas-valtozas a szén nanocsé
tartalom fliggvényében

A tablazatban szerepld értékek, valamint az abrazolt pontok alapjan megfigyelhetd, hogy a
nagyobb szén nanocsd tartalom hatdsdra az livegesedési atmenet kismértékben a nagyobb
homérséklet tartomany fele tolodott el, a fajlagos hokapacitas megvaltozasanak mértéke pedig
csokkent. Az livegesedés atmenet a polimerekben abbol kovetkezik, hogy a ,befagyott”
makromolekula lancok a kornyezetbdl érkezd hdenergia hatasdra mozgékonnya valnak,
aminek kovetkeztében kialakul egy gumirugalmas 4allapot. A fajlagos hdkapacitas
megvaltozasanak csokkenését feltehetdleg az eredményezi, hogy a szén nanocsd szerkezet
sztérikusan gitolja a polimer lancokat a mikro-Brown mozgas sordn, ezért azok kevésbé
lesznek mozgékonyak, igy a minta hdvezetési jellemzdi is kevésbé valtoznak. Megvizsgalva
az irodalomban fellelhetd eredményeket, ellentmondésos képet kaphatunk a szén nanocsének

a mintak livegesedési tartomanyara tett hatasairol. Habar Kim és tarsai [53] hozzank hasonlo
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modon novekedd tendenciat tapasztaltak a Tg értékek valtozasaban a szén nanocsétartalom
novelésének hatasara, Gao és tarsai [46] az livegesedési tartomany hasonld vizsgalata soran
veliink ellentétben csokkend tendenciat tapasztaltak. Az altalunk mért novekvd tendenciat
vizsgalva feltételezhetd, hogy az erdsité anyagként jelenlévd szén nanocsd €s a polimer
lancok kozott kialakult kolcsonhatas kovetkeztében a makromolekuldk mobilitdsahoz
sziikséges hdenergia, azonos kisérleti koriilmények mellett csak nagyobb hémérsékleten all

rendelkezésre.
4.2. A hidegkristdalyosoddsi tartomdny
A PET mintak felfiitése soran, az iivegesedési atmenetet a hidegkristalyosodasi tartomany

koveti, amely a DSC gorbéken egy felfelé iranyulo, exoterm csucsként jelentkezik.

A hidegkristalyosodas hdmérsékletét a csicsmaximumhoz tartozé hdmérséklet érték alapjan,
mig az elsérendli fazisatalakuldsra jellemzd entalpiavaltozas értékét gorbe alatti teriilet

integralasaval kaptam meg.

A mintak hidegkristdlyosodasi tartomanyat a 23. abra szemlélteti.

—— PET/CNT-01
—_— PET/CNT-02
0,3 - PET/CNT-03
— — — — PET/CNT-04
‘_."_| - PET/CNT-05
=1
E 0,2 -
£
<
e
=
N=}
= 01 - s
/
7
//.
// /
0,0 —
110 120 130 140 150

Minta homérséklet [°C]

23. abra: A mintak hidegkristalyosodasi csucsai 10 K/perces felfiitési sebesség mellett
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A 10. tablazat 6sszefoglalva tartalmazza a mintdk kristalyosodasi tartomanyara jellemzo

hémérséklet és entalpiavaltozas értékeket, melyeket a 24. abrdn grafikusan is abrazoltam.

10. tablazat: A kristalyosodasi tartomany vizsgalata soran kapott kalorikus értékek

. CNT tartalom Tec AHg.

Minta (%) €0 (Ig)

PET/CNT-01 0 1239 -175

PET/CNT-02 0,85 120,7 -14,0

PET/CNT-03 1,40 1194  -12,2

PET/CNT-04 2,62 118,2 -11,0

PET/CNT-05 4,88 117,8 -10,5
o0
— 125 10 =
%_) X B
124 - -1 g
= =
'@ 123 - L,
S o T .E
E 121 X He |} -13 =
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2 1 - [ 14 S
= 3
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i =
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CNT tartalom %(m/m)

24. abra: A hidegkristalyosodas hémérséklete és a hozzatartozé entalpiavaltozas a szén nanocsé tartalom
figgvényében

Az é4brazolt értékek alapjan megfigyelhetd, hogy a nagyobb szén nanocsd tartalom esetén a
mintak  kristalyosodasa alacsonyabb hdémeérséklet tartoméanyban jatszodik le, az
entalpiavaltozas mértéke pedig jelentésen csokkent, amit megerdsit Gao és tarsainak [46],
valamint Antoniadis és tarsainak [17] korabbi publikacokban kozolt eredménye is.
Feltételezhetd, hogy a kristalyképzddés soran a szén nanocsd gocként funkcional, igy
katalizalja a folyamatot, amely emiatt mar alacsonyabb hémérséklet tartomanyban végbe tud
menni, tehat varhatéan alacsonyabb az aktivalasi energidja. Valoszinsithetd, hogy a
kristalyosodési hé is hasonld okok miatt csokkent, mivel a kristdlyosodas soran a nagyobb

mennyiségli szén nanocsovet tartalmazo mintaban kisebb volt a rendezetlenség mértékének a
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megvaltozasa, ezért kisebb mennyiségli energia szabadult fel. A kristalyosodasi folyamatot

egy késobbi fejezetben részletesebben targyalom.
4.3. Az olvadasi tartomdny

A részlegesen kristalyos polimerekben, mint a PET, az olvadasi tartoméanyt szamos paraméter
befolyasolja (els6sorban a kristalyos fazisok mérete és rendezettsége). Az atmenet 250-260 °C
koriil jatszodik le, amely soran a polimer elveszti rendezett szerkezetét ¢és ismét teljes
mértékben amorffa valik. Az olvadas a DSC gorbéken endoterm csucsként jelentkezik. A
csucsot kiértékelve, a gorbe alatti teriilet megadja az olvadashodt, a csticsponthoz tartozo
hémérséklet érték pedig az olvadaspontot (ez nem egyezik meg az izoterm mérések
alkalmazasdval meghatarozhaté egyensulyi olvadasponttal). A cstcs kiértékelése hasonldéan

tortént, mint a kristdlyosodasi tartomany esetén.

A 10 K/perces felfiitési sebesség mellett kapott olvadasi csticsokat a 25. dbra szemlélteti.
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gz 0,10 -
E 015
S
]
N
T -020 | ———— PET/CNT-01
— — —  PET/CNT-02
PET/CNT-03
0259 _ — — — PET/CNT-04
— — — - PET/CNT-05
'0,30 T T T T T T T
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Minta homérséklet [°C]

25. abra: A mintéak olvadasi csucsai a 10 K/perces felfiitési sebesség mellett

A 11. tablazat 6sszefoglalva tartalmazza a mintdk olvadasi tartomanyara jellemzé termikus

értékeket, melyek a 26. abran grafikusan szemléltetve is lathatoak.
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11. tablazat:

. CNT tartalom T AHp,
Minta (%) CC) ()
PET/CNT-01 0 2510 238
PET/CNT-02 0,85 2527 264
PET/CNT-03 1,40 2540 273
PET/CNT-04 2,62 256,3 31,6
PET/CNT-05 4,88 2582 32,6
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Olvadasi entalpiavaltozas [J/g]

26. abra: Az olvadas hémérséklete és a hozzatartozé entalpiavaltozas a szén nanocsé tartalom

A téméaval kapcsolatos publikaciok eredményei ellentmondasos képet ad az olvadasi
tartomany vizsgalatarol. Antoniadis és tarsai csokkend tendenciat tapasztaltak a szén nanocs6
beépitésének hatasara [17], mig Kim és tarsai [53], valamint Gao és tarsai [46] kozel konstans
eredményeket mértek a szén nanocsd tartalmanak novelésével az olvadasi tartoméany
vizsgalata soran. Az abrazolt értékek alapjan lathato, hogy a mi esetiinkben ezzel ellentétben,
az olvadasi tartomanyhoz tartozé homérsékletértékek novekednek a nagyobb erdsitd anyag
koncentracio6 esetén, ami a nanocsé szerkezetstabilizalo hatésat igazolja. Az olvadashd értéke

n6é a nagyobb CNT tartalom esetén, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy nagyobb hadnyadban

volt jelen a kristalyszerkezet.

figgvényében
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4.4, A visszakristalyosodasi tartomdny

A kisérletek soran a felfiitést kovetden a megolvadt minta konstans hiitési sebességgel torténd
visszahtitését végeztem, amely sordn az amorf szerkezet egy része ismét visszakristalyosodott.
A cstcsok kiértékelését hasonloan végeztem, mint a hidegkristalyosodasi, illetve az olvadasi
tartomanyok esetén. Az egyes mintak esetén a visszakristalyosodasi hdmérséklet ndvekedését
tapasztaltam a szén nanocso-tartalom novelésének hatasara, mig a folyamat kozben

végbement entalpiavaltozas csokkend tendenciat mutatott. A kapott eredményeket a 27. abra

szemlélteti. A szamszeru adatokat a 12. tablazat tartalmazza.
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27. abra: A visszakristalyosodasi hbmérsékletek és az atmenetet kisérd entalpiavaltozasok a CNT tartalom
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CNT tartalom %(m/m)

fliggvényében
12. tablazat: A visszakristalyosodasi tartomanyra jellemzé termikus adatok

. CNT tartalom Tme AHpc

Minta (%) QOMMNAT:)
PET/CNT-01 0 188,8 -29,6
PET/CNT-02 0,85 210,2 -33,0
PET/CNT-03 1,40 209,8 -34,2
PET/CNT-04 2,62 212,1 -38,9
PET/CNT-05 4,88 213,6 -41,5

A szakirodalomban szereplé szamos publikacio hasonlo tendenciardl szamol be [44, 46, 53].
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Az olvadési és a visszakristdlyosodasi homérsékletek kozotti homérséklet kiilonbséggel

megadhato talhitési-fok értékeit (A7 (°C)) a 13. tablazat tartalmazza.

13. tablazat: A mintak talhitési foka
Mine o8y & o)
PET/CNT-01 251,0 188.8 62.2
PET/CNT-02 252.7 210.2 42.5
PET/CNT-03 254,0 209.8 44.2
PET/CNT-04 256.3 212.1 442
PET/CNT-05 258.2 213.6 44.6

Megfigyelhetd, hogy szén nanocsd tartalom jelenléte a talhitési-fok jelents visszaesését
eredményezte, azonban a CNT tartalom tovabbi ndvelése nincs jelentds hatassal a

paraméterre.
4.5. A mintak kristdlyossagi foka

A 14. tabldzat a mintak esetén szamolt kristalyossagi fokok értékét tartalmazza, melyet a 17.
osszefiiggés alapjan szamoltam. Az egyes mintak esetén az olvadasi, illetve kristalyosodasi
hok értékét szorozni kellett a PET tartalom tomegszazalékaval, mivel a mérés soran kapott
értekek tomeg fajlagosak voltak.

14. tablazat: A mintak esetén szamolt kristalyossagi fokok, illetve a két szamitasi médszer

kozotti kiilénbség

Minta Xee (%0) X (%) AX
PET/CNT-01 4,50 21,14 16,65
PET/CNT-02 8,93 23,77 14,84

PET/CNT-03 10,94 24,78 13,84
PET/CNT-04 15,12 28,53 1341
PET/CNT-05 16,60 31,16 14,57

A kapott kristalyositasi fok értékeket a 28. dabra szemlélteti a CNT koncentracio

fliggvényében.
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28. abra: A kristalyossagi fokok a szén nanocsé tartalom fiiggvényében

A szamitas sordn kapott értékek alatdmasztjak az eldzo6 fejezetben leirt feltételezést, hogy a
nagyobb szén nanocs® tartalom eldsegiti a kristalyszerkezet kialakulasat, igy nagyobb

kristalyossagi fok érhet6 el a polimerben.
4.6. Az eltéro felfiitési sebesség hatasanak vizsgalata

A felfitési/hiitési sebesség jelentds hatassal van a mért termogrammok alakjara és ezzel
egyiitt a kalorikus adatokra. Ezt a hatds szemléltetik a 29. dbran lathato eltérd felfiitési
sebességek esetén detektalt hdaramgorbék. Hasonlo jelenség tapasztalhatd kiilonb6z6 hiitési
sebességek esetén, melyet a 30. dbra szemléltet. Lathato, hogy a felfiitési sebesség erdteljesen
befolyasolja a kristdlyosodasi csucs alakjat. A hidegkristalyosodas hémérséklete a novekvd
felflitési sebesség esetén magasabb hdmérsékleti tartomanyba tolodik el. Szembetiing, hogy a
gyorsabb felflités esetén az atmenethez tartozé csucsok mérete nagyobb. Ezzel analég modon
a kristdlyosodds soran keletkezett hé értéke is egyre noOvekedett. A kristalyossagi

tartomanyokra vonatkozo kalorikus értékeket a 15. tabldazat tartalmazza.
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29. abra: A klilénbo6z6 felfiitési sebességek esetén kapott termogrammok (PET/CNT-05)
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30. abra: Az eltéré hiitési sebesség hatasa a mintak olvadékbdl térténd visszakristalyosodasara
(PET/CNT-01)
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Ahogyan az a 15. tdbldzatbol is kiolvashato, az eltéré felfiitési sebességek hatasara a
hidegkristalyosodéasi csticsok a magasabb hémérsékleti tartomanyok felé¢ tolodtak el,
mikozben novekedett a folyamat sordn bekovetkezett entalpiavaltozas is. Az olvadasi
homérséklet €s az olvadast kisérd entalpiavaltozas esetén kevésbé tapasztalhatdo az eltérd
felfiitési sebességek befolyasa.

15. tablazat: A felfiitési szegmensben az eltéré fiitési sebességek esetén kapott termikus
értékek (PET-CNT/04)

Felfiitési sebesség  Tcc AHcce Tm AHm

[K/perc] [°Cl ] I O B L)
2 1047  -608 2542 29,3
5 1106  -785 2559 31,0
10 1182  -10,99 2563 31,6
20 1251  -12,26 2561 27,3

A 16. tabldzatban feltiintetett adatok jol mutatjak, hogy a ndvekvd hiitési sebesség hatdsara a
mintdk visszakristdlyosodasa is az alacsonyabb hémérsékleti tartomanyok felé tolodott el,

mikdzben novekedett az ekdzben bekdvetkezo entalpiavaltozas is.

16. tablazat: A visszahlitési szegmensben az eltérd hiitési sebességek esetén kapott termikus
értékek (PET-CNT/04)
Hiitési sebesség Tmc AHme
[K/perc] [°C] [J/g]
2 227,0 -30,4
5 223,2 -37,6
10 212,1 -38,9
12 211,3 -46,4

A kristalyosodasi csucsok eltolodasat konnyen értelmezhetjilk, ha elfogadjuk azt a
feltételezést, hogy a nukleacios folyamat lejatszodasa egy meghatarozott idét igényel minden
mintaban, és a novekvo flitési/hiitési sebességek esetén ez 1dd alatt a minta hémérséklete a

magasabb/alacsonyabb tartomanyokba kertil.

Az eltéré felfiitési sebességekkel végzett mérések segitségével a folyamatra jellemzo

aktivalasi energia, illetve kinetikai paraméterek mar meghatarozhatdakka valtak.
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4.7. A kristalyosodas kinetikdjanak vizsgalata

Kisérleti munkam jelentOs részét képezte a mintakban végbemend kristalyosodasi folyamatok
kinetikajanak vizsgalata. A Termikus Analizis és Kalorimetria Nemzetk6zi Szovetség [54]
(kisérleti termikus adatok gylijtésére vonatkozoé kiadvanyaban eltéré felfiitési/hiitési
sebességek alkalmazasat javasolja az anizoterm kristalyosodas vizsgélatara irdnyulo kisérletek
esetén. Az altalam végzett mérések alkalmaval 2, 5,10 és 20 K/perces fiitési és 2, 5, 10 és 12

K/perces hiitési sebességeket alkalmaztam.

Az altalam végzett eljards a Malek altal kidolgozott modszer melyet sajat vizsgalati
modszerekkel egészitettem ki. A mddszer alapja, hogy a vizsgalatok sordn az eltérd felfiitési
sebesség hatasat vizsgaljuk a kristalyosodasi csticsok elhelyezkedésére és nagysdgara, vagyis
a kristdlyosodasi homérsékletre €s entalpiavaltozasra. A kisérleti adatok felhasznaldsaval
elészor a folyamatra jellemzé aktivalasi energiat hataroztam meg, melyre az irodalmi
attekintében ismertetett harom féle eljarast alkalmaztam: a Kissinger, az OFW ¢és a Friedman
altal kidolgozott differencidlis mddszert. Mind a négy eljarasban kozos az az alap feltevés,
hogy eltérd felfiitési sebesség hatdsara ugyan valtozik a kristadlyosodas homérséklete, illetve a
bekovetkezd entalpiavaltozas, de ekdzben a kristalyosodast jellemzd aktivaldsi energia
valtozatlan marad. A vizsgalat kovetkez6 1épésében a Malek-féle y(a) fliggvény segitségével
meghataroztam a kristdlyosodasi folyamatra legjobban jellemzé modellegyenletet, majd a
kivalasztott mechanizmust leird egyenlet ismeretében a jellemzd kinetikai paraméterek is
szamolhatova véltak. A paraméterek kozott meghatarozott reakcidsebességi allando, illetve a
mar korabban meghatarozott aktivalasi energia értékébdl az Arrhenius-egyenlet segitségével a
preexponencidlis tényezd szamolhatd. A kristdlyosodéasi vizsgélatok soran alkalmazott

algoritmust a 31. abra szemlélteti.
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31. abra: A kinetikai vizsgalatok soran alkalmazott médositott Malek-mddszer [55]
4.7.1. A Kissinger-maodszer

Az irodalmi attekintoben ismertetett Kissinger-modszer az  aktivaldsi  energia
meghatarozasanak egy egyszerti és gyors modja, mely emiatt igen elterjedt a kristalyosodas
kinetikai vizsgalatdban. A XX. egyenletben szerepld In(B/TZ)-t az 1/T fiiggvényében
abrazolva a pontokra illesztett egyenes meredekségébdl E. szamolhaté (32. dbra). Az
egyenesek meredekségébdl szamolt aktivalasi energiak értékét a 17. tabldazat tartalmazza. A

kapott értékek szén nanocsé tartalomtol valo fiiggését a 33. dbra mutatja.

17. tablazat: A Kissinger modszerrel szamolt hidegkristalyositasi aktivalasi energia

Minta E. (kJmol™)
PET/CNT-01  180.60
PET/CNT-02  169.84
PET/CNT-03  168.88
PET/CNT-04  142.98
PET/CNT-05  131.83
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32. abra: A Kissinger formula abrazolasa a mért adatokkal és az illesztett egyenesekkel

1801 ®

170 T )

160 -

150 -

140 +

Aktivalasi energia [kJ/mol]

130 -

CNT tartalom %(m/m)

33. abra: A Kissinger médszerrel szamolt hidegkristalyositasi aktivalasi energiak a szén nanocsétartalom
figgvényében
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A szamolt aktivalasi energidk esetén lathatd, hogy az erdsitdanyag adagolasaval csokken a
hidegkristalyosodasra jellemzd aktivalasi energia, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a

beépitett szén nanocsd megkonnyiti a folyamat aktivalasat.
4.7.2. Az Ozawa-Flynn-Wall (OFW) maodszer

Az OFW modszer alkalmas a kiilonb6zo atalakulasi fokokhoz tartoz6 aktivalasi energia
meghatarozasahoz. A modszer soran a 16. egyenletben szereplé In(B) értéket abrazoljuk az
egyes konverzidfokhoz tartozd hémérséklet reciprokanak fliggvényében. Az igy kapott
pontsorokra illesztett egyenes meredekségébdl szamolni tudom az egyes konverziofokhoz
tartozO aktivalasi energiak értékeit. Az illesztések utan kapott diagramot a 34. dbra
szemlélteti, az egyes atalakulasi fokokhoz tartozé aktivalasi energidk értékeit pedig a 18.

tablazat tartalmazza.

3,5

3,0 1

2,5 A

2,0 -

In(B)

1,5 -

1,0

® * X o

a=09 ® * XO+OmMO ©
0,5 T T T
2,4 2,5 2,6 2,7

1000T* [K™]

34. abra: Az OFW mddszer soran kapott egyenesek
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18. tablazat: A kiilbnb6z6 atalakulasi fokokhoz tartozo hidegkristélyositasi aktivalasi energia az

OFW modszer alapjan
Ea [kJ/mol]
PET- PET- PET- PET- PET-

CNT/01 CNT/02 CNT/03 CNT/04 CNT/05
0,1 188,4 191,9 1911 153,6 155,6
0,2 173,4 174,8 1777 146,7 1445
0,3 163,5 161,1 167,3 140,6 136,1
0,4 1521 147,9 158,3 1331 127,4
0,5 141,4 135,5 148,7 125,5 120,0
0,6 130,3 124,7 138,2 118,0 111,9

0,7 119,3 113,7 126,6 110,2 104,4
0,8 107,5 103,2 116,3 103,7 98,3
0,9 95,4 91,0 105,2 96,9 91,8

A 34. abran szemléltetett diagramon lathatd, hogy az OFW-modszerben leirt 0sszefliggések
kozti linearis kapcsolat a mért adatok esetén helytdllo. A kiilonbozd 4atalakulasi fokokhoz
tartozd aktivaldsi energidkat az o fliggvényében a 35. dbra szemlélteti. A Kissinger-
modszerrel ellentétben az erdsitdanyag-tartalom és az aktivalasi energia jelen esetben nem
mutat olyan egyértelmii kapcsolatot, azonban az abrazolt értékekbdl jol lathatd, hogy az
aktivalasi energia a kristalyosodds elérehaladtdval minden mintdban csokken, ami az

egylépéses reakcid mechanizmuséval ellentétes eredményt jelent.

200

— e PET/CNT-01
180 o PET/CNT-02
= ———w—— PET/CNT-03
E — —A— - PET/CNT-04
=2 160 - PET/CNT-05
= N
.gn \é\\\
S 140 - A
=
[+P)
‘7
< 120 |
=
>
.:
fg 100 -

~e
80 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

a[1]
35. abra: Az OFW modszerrel szamitott hidegkristalyositasi aktivalasi energiak grafikus abrazolasa
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Ha az OFW-mddszer esetén a kiilonboz6 atalakulasi fokokhoz azonos aktivalasi energiak
tartoznanak, akkor egy egy-lépéses reakciot feltételezhetnénk. Ha azonban a konverzid
elérehaladtaval a hozza tartozo aktivalasi energiak eltérnek, mint a jelen esetben, akkor egy
Osszetettebb mechanizmus jelenlétére lehet kovetkeztetni, ami megakadalyozza az OFW
analizis valtozoinak szeparalhatosagat [56]. Ez kiilonosképpen jelentkezik abban az esetben,

ha egymassal kompetitiv reakciok jatszodnak le.
4.7.3. A kristalyosoddas mechanizmusdnak vizsgdlata

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

segit az y(a) fiiggvény. Ezt a 31. és 32. dsszefiiggések alapjan lehet szamolni:

da
_ E
X TRt (32)

ahol x a redukalt aktivacios energiat jeloli. A 0 és 1 kozé normalt y(a) fliggvény
karakterisztikus a kiilonboz6 kinetikai modellek esetén, igy a megfeleld modell kivalasztasara
alkalmazhatd. Az y(a) fliggvény haszndlata esetén fontos, hogy a kapott gorbe alakja erdsen
fiigg az aktivalasi energiatdl, igy az aktivalasi energia helyes meghatarozésa, alapvetd
fontossagu a megfeleld kinetikai modell kivalasztasdban. Az altalam vizsgalt mintak esetében

szamolt y(a) fiiggvényt a 36. dbra szemlélteti.
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36. dbra: A kristalyosoddé mintékra jellemzé y(a) fliggvények

Ahogy azt a 4. abran is mar latni lehetett, az y(a) fliggvény hatarozott konkav alakja arra utal,
hogy a JMA modell hasznalhaté a kristalyosodas kinetikai mechanizmusanak leirasara. A
JMA modell alkalmazasdhoz feltételeztem, hogy a gocképzddés a folyamat elején ment

végbe, és az azt kovetd kristalyosodast, mint egy egylépéses folyamatot tekintettem.

A kinetikai modell meghatarozéasara hasznalt masik fiiggvény a z(a) fliggvény volt.

d
2(@) = () (52) /8 (33

x3+18x2%+88x+96 )

E ,
(@hol x = =ésm(x) = .
RT x%+20x3+120x2+240x+120

A z(a) fiiggvény maximuma (ay) a JMA modell esetében konstans (a, < 0,632) és a

fliggvény jelleggorbéje is karakterisztikus. [17].
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37. abra: A vizsgalt mintak z(a) fliggvényei

A kapott z(a) fliggvénymaximumokkal jellemeztem a kristalyosodasi kinetikat. Bar nem
esnek egybe a JMA modell alkalmazasara ismertetett irodalmi értékkel, de a kapott
maximumokhoz legkdzelebb esd értéket ez a fiiggvény mutatja. Hasonld eltérés ellenére
hasznaltak a JMA modellt Antoniadis és tarsai [17]. Ez az eltérés azonban jol mutatja, hogy a
PET/CNT kompozitok kristadlyosodasa Osszetett folyamat, €s leirdsa nem minden esetben
kivitelezheté egyféle kinetikai modell alkalmazasaval, hiszen a kristalyosodas alatt tobb,

egymassal kompetitiv folyamat is lejatszodhat.
4.7.4. A hidegkristilyosoddsra jellemzo Kinetikai paraméterek meghatarozasa

A kinetikai modellegyenlet ismeretében a kinetikai paraméterek meghatarozhatova valnak.

A 38. dbra Matusita egyeneletét (23. dsszefiiggés) alkalmazva az In(-In(1-a))-t mutatja az 1/T
fliggvényében kiilonbozo felfiitési sebességek esetén.
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38. abra: Az Avrami-gérbék és a kiilbnbdzé felfiitési sebességek esetén illesztett linearis egyenesek
(PET/CNT-03)

Minden gorbén megfigyelhetd egy linearis egyenessel kozelithet szakasz, melytl azonban
magasabb hdmérsékleten erdteljesen eltérhetnek az illesztett gorbék. Ez az eltérés altalaban
egy masodlagos kristalyosodasi folyamatnak tulajdonithatd, melyet a szferolitok ndvekedése
kozben bekovetkezd 0Osszeiitkozések valtanak ki. Az eredmények széles homérsékleti és
kristalyossagi tartomanyban érvényesek. Ez megerdsiti elsd feltételezésem, miszerint a JMA
modell alkalmas a kristalyosodds mechanizmusanak vizsgélatara, és a JMA egyenletbdl
szarmaztatott Matusita egyenlete (23 dsszefiiggés) helyesen irja le az illesztett egyenes
szakaszokat.

A kapott egyenesek meredekségébdl megkaphatd az mE.. szorzat, melybdl, a Kissinger-féle
modszerrel szdmolt aktivalasi energiat felhasznalva, az m faktor szamolhat6. A szdmolt m

faktorokat, melyeket a 39. dbra szemléltet, a 19. tablazat numerikus formaban tartalmazza.

59



4,0

3,5 1

3,0 1

2,5

2,0 1

m paraméter [1]

1,5 4

1,0

—8— g =2Kmin'l
—0— B =5KminL
—v— B =10 Kmin'

—— B =23 Kmin'

39. abra: A Matusita egyenlet segitségével szamolt m paraméterek

19. tablazat:

2

4

CNT tartalom %(m/m)

Az Avrami gbrbékre illesztett linearis egyenesek egyenletébdl szamolt m faktor

Minta CNT tartalom p 10 20
(%) 2Kmin® 5Kmin® | oo T

PET/CNT-01 0 3,8 3,0 2,3 14

PET/CNT-02 0,85 3,3 2,5 2,0 1,3

PET/CNT-03 1,4 2,3 2,1 1,8 1,3

PET/CNT-04 2,62 2,3 2,1 1,9 1,4

PET/CNT-05 4,88 2,7 2,7 2,1 1,5

Az m paraméter értéke csokken a szén nanocsO tartalom novekedésével, majd egy
minimumpontot kovetéen ismét nd az érteke. Mivel ez a kristdlynovekedés dimenzidjara
jellemzd paraméter, feltételezhetjiik, hogy mig a tiszta polimer esetén a kristalyosodas a tér
mindharom dimenzidjanak iranyaban szabadon torténik, addig a szén nanocsé jelenléte
befolyasolja a novekedés iranyat. Ez az irdnyitd hatds egy bizonyos szén nanocsé tartalom

folott mar nem fejti ki ugyanolyan hatékonysaggal szerkezetformalo erejét, €s ismét szabad

kristalynovekedés kovetkezik be.
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Az Ozawa elmélet szintén hasznalhatd a polimerek anizoterm kristalyosodasi kinetikajanak
leirasara. Az elmélet szerint a kristalyosodas mértéke () a 21. egyenletben leirtak szerint fiigg

a hémérséklettdl adott felfiitési sebesség mellett.

Ha az Ozawa elmélet alapjan megadott Osszefiiggés helyesen irja le az anizoterm
kristalyosodas kinetikajat, akkor az In[—In(1 — a)] vs. In 8 fiiggvény egyenest kell, hogy
adjon, mely egyenes egyenletéb6l a k(T)és n paraméterek szamithatoak. A modszer
alkalmazasdhoz olyan homérséklet értékeket kellett valasztanom, amely legalabb harom
kiilonboz6 felfitési sebesség esetén is szerepel a kristdlyosodasi gorbében. A kiilonbozo
felfiitési sebességek esetén a kivalasztott homérséklet értékhez tartozo a-at a linearizalt
Ozawa egyenlet bal oldalan szerepld Osszefiiggésbe helyettesitettem be, melyet aztan a
felflitési sebesség logaritmusanak fiiggvényében abrazoltam. A kapott diagramot és az
illesztett egyeneseket a 40. dbra szemlélteti. A szamolt paraméterek értékét a 20. tabldazat

tartalmazza.

1,0 A

0,5 1

0,0 1

-0,5 1

In[-In(1-a)]

-1,0 1

*x  T=122°C
15 A A T=124°C
® T=120°C

-2,0 T T T T T T T T
1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

In(B)

40. abra: A k(T) és n paraméterek szamitasahoz hasznalt egyenesek (PET-CNT/03)
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20. tabldazat: A szamolt n és In(k(T)) faktorok

CNT tartal TI°C]
Minta (t;':)a om 120 122 124
noInkT™) n Ink™) n  InkT)

PET-

oo 0 433 687 363 631 295 554
PET-

NI 0,85 238 412 210 395 186 3.80
PET-

o 1.4 147 280 134 283 124 285
PET-

o 2,62 135 279 116 274 096 268
PET-

i 4.88 167 340 152 334 141 330

A fenti mdodszer azonban nem minden esetben célra vezetd, mivel adott hémérsékletnél a
kiilonbozo felfiitési sebességek esetén ugyanaz a kristalyosoddsi mechanizmus teljesen mas
szakaszban tarthat, és mas folyamatok jatszodhatnak le. Ezek alapjan elmondhatd, hogy a
kristadlyosodéas folyamata meglehetésen bonyolult, és teljes, részleteibe mend leirdsa nem

lehetséges csupan egyszeriisitéseket alkalmazé modellek hasznalataval.
4.8. A hidegkristilyosoddsra jellemzo kinetikai paraméterek

A kinetikai vizsgalatok els6 1épéseként a kiilonbozo felfiitési sebességek soran kapott mérési
eredményekbdl meghataroztam a kristalyosodasi folyamatot jellemzd aktivalasi energiat,
illetve ennek ismeretében az y(a) és z(a) fiiggvények segitségével megallapitottam, hogy a
JMA modell alkalmazhaté a kristdlyosodas kinetikai jellemzésére. Ezt kovetden az m és n
paramétereket szamoltam a kordbban ismertetett modszerek alapjan. Az egyes mintdk esetén

kapott értékeket a 21. tablazat tartalmazza.

21. tablazat: A hidegkristalyosodas kinetikai paraméterei a kiilbnb6zé mintak esetén
m
Minta tarteﬁg\lr: (%) (T= 124 °C) (T=|;(2T‘)°C) A K(Eq.:nsl) (k] E’Z'-l)

PET(/J&?NT' 0 2,95 1911  147E+26 2,96 1806
PET(/JCZZNT- 0.85 1,86 642  996E+23 250 169,84
PET(/JgNT' 1,40 1,24 346  287E+23 211 168,88
PETICNT- 2,62 0,96 261  952E+19 207 14298
PET(/JCSZNT- 488 1,41 410  6,00E+18 2,66 131,83
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A szamolt aktivalasi energidk értéke a szén nanocsd tartalom novekedésével parhuzamban
csokken, ami egybevag a 4.2. fejezetben leirtakkal, miszerint feltételezhetd, hogy a
kristalyképzddés soran a szén nanocsé gocként funkciondl, igy katalizélja a folyamatot, amely
emiatt mar alacsonyabb hdomérséklet tartoményban végbe tud menni, tehat varhatoan
alacsonyabb az aktivalasi energia. Az n paraméter értéke egy minimum értéken megy
szintén egybevag a korabban elmondottakkal, mivel a gocok feltehetden mar részben jelen
vannak, ezért inkabb a kristalynovekedés keriil eldtérbe egészen addig, mig az erdsitéanyag
tovabbi adagolasaval annak pozitiv hatdsa csokken. Az m paraméter értéke is egy
extrémumon megy keresztiil, a szén nanocsd tartalom novekedésével eldszor csokkend, majd
ismét novekvd tendenciat mutat. Mivel ez a kristadlyndovekedés dimenziojara jellemzo
paraméter, feltételezhetjiik, hogy mig a tiszta polimer esetén a kristalyosodés a tér mindhdrom
dimenzidjanak irdnyaban torténik, addig a szén nanocsd jelenléte befolydsolja a ndvekedés

iranyat.
4.9. A visszakristilyosodas kinetikai vizsgalata

A visszakristalyosodas kinetikai vizsgalata sordna hidegkristalyosodas leirasahoz alkalmazott
kinetikai mddszerek nem alkalmazhatdak a negativ felfiitési sebességek miatt. Az aktivalasi
energia meghatarozasara igy a Friedman altal kidolgozott differencidlis modszert
alkalmaztam, majd a kinetikara jellemz6 paramétereket a Jeziorny altal modositott Avrami-

egyenlet segitségével hataroztam meg [57].
4.9.1. Az aktivdldsi energia meghatdrozdsa a Friedman-madszerrel

A 18. egyenlet bal oldalat abrazolva az 1/T,; fliggvényében egy adott kristalyosodottsag és
hiitési sebesség mellett, az aktivalasi energia a pontokra illesztett egyenes meredekségébdl
meghatarozhat6. A Friedman-modszer segitségével kapott eredményeket a 41. dbra
szemlélteti, ahol megfigyelhetd, hogy az aktivalasi energia abszolut értéke a kristalyosodasi
folyamat soran csokken. A gorbék lefutasa hasonlo jelleget mutat, de valddi tendencia a szén
nanocsO tartalom és az aktivalasi energia megvaltozasa kozott ezen modszer esetén nem
tapasztalhatd. Minden esetben az aktivaldsi energia jelentdsen kis konverziofokok mellett

valtozott nagyot.
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41. abra: A Friedman moédszer segitségével szamolt aktivalasi energiak valtozasa a kristalyosodasi
folyamat soran

4.9.2. A visszakristalyosodas kinetikai paramétereinek meghatarozasa

Az Avrami-egyenlet a folyamatra jellemz6 id6 fliggvényében is felirhatd, ahogyan azt a 34.
egyenlet is mutatja [46].

1 — a(t) = exp(—k(T) - t*) (34)

Az egyenletben n az Avrami-exponens, mig K(T) a reakciosebességi allandd. A paramétereket
az egyenlet logaritmizalasa utan kapott lg(—In(1 — a(t)) kifejezés lgt fiiggvényében valo

abrazolasaval nyerhetjiik, ahogyan azt a 42. dbra is mutatja.
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42. abra: A kinetikai paraméterek meghatarozasahoz illesztett egyenesek

0,5
lg(t)

1,0

1,5

A kapott gorbék a vizsgalt id6tartomanyban kozel linearis lefutdsuak, a linearis szakaszra

illesztett egyenes meredeksége alapjan meghatarozhatdé az Avrami-exponens, az egyenesek

tengelymetszetét felhaszndlva pedig szamolhato a kristalyosodasi folyamatra jellemzd

sebességi allando. A kapott paraméterek értékeit egyes hiitési sebességek esetén a 22. és 23.

tablazatok tartalmazzak.

22. tablazat:

A visszakristalyosodéasra szamolt n paraméterek (Avrami exponensek)

n
. 2 5 10 12
Minta CNT tartalom (%) K/perc Klperc Kilperc K/perc
PET/CNT-01 0 3,09 3,07 2,56 2,92
PET/CNT-02 0,85 2,95 2,79 3,03 2,68
PET/CNT-03 1,40 2,41 2,88 2,86 2,75
PET/CNT-04 2,62 2,78 2,83 2,96 2,87
PET/CNT-05 4,88 2,82 3,29 3,37 2,57
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23. tablazat: A visszakristalyosodésra szamolt reakciésebességi allandok

lg(k(T))

Minta CNT tartalom (%) 2 K/perc 5K/perc 10 K/perc 12 K/perc
PET/CNT-01 0 -2,72 -1,86 -0,69 -0,53
PET/CNT-02 0,85 -3,34 -2,39 -1,86 -1,20
PET/CNT-03 14 -2,70 -2,37 -1,72 -1,13
PET/CNT-04 2,62 -3,36 -2,34 -1,70 -1,23
PET/CNT-05 4,88 -3,35 -2,90 -2,11 -1,07

A modszer sordn kapott Avrami-exponensek €s reakciosebességi allandok értékének a szén
nanocso tartalom hatasara bekovetkez0 ingadozéasa arra enged kdvetkeztetni, hogy az a szén
nanocsO beépitése a szerkezetbe jelentosen befolyasolja a magképzddés ¢és ndvekedés
folyamatat, illetve, hogy az olvadékbdl torténd visszakristalyosodasi folyamat nem irhato le
egy egyszerll egylépcsds folyamatként. Hasonld eredményeket taldltak PET-szén nanocsd
kompozitok olvadékbol torténd visszakristalyositasa soran Gao és tarsai [46], valamint

Antoniadis és tarsai [58].
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5. Osszefoglalas

Dolgozatomban kiilonb6z6 6sszetételti poli(etilén-tereftalat) (PET) — szén nanocsé (CNT)
mintdkon differencialis pasztaz6 kalorimetriaval végzett vizsgalatok eredményeit ismertettem.
Munkdm soran vizsgaltam, hogy a kompozitokban kiilonb6zd koncentracidban megtalalhato

erésitdanyag miként modositja a polimer fazisatalakulasaira jellemz0 kalorikus értékeket.

A polimer felhasznalhatésaganak szempontjabol kiemelkedd fontossdgi, hogy milyen
mértékben tartalmaz kristalyszerkezetet, illetve a jelen 1évé kristalyszerkezet milyen
mindségli. Ezen okbdl kifolydlag vizsgalataim sordn kiilon nagy hangsulyt fektettem a
differencialis pasztazd kalorimetria altal nyujtott lehetdségek kiaknazasra, hogy minél

sz¢lesebb korii ismeretet szerezhessek a kristdlyosodasi folyamatokrol.

A kinetikai vizsgalatok sordn egy moddositott Malek-modszert alkalmaztam, melynek els6
1épéseként meghataroztam a folyamatra jellemzd aktivalasi energiat. Az aktivalasi energia
ismeretében a folyamatokat legjobban leir6 kinetikai modellegyenlethez jutottam, melynek
jellemzd paramétereinek meghatarozasdval informdaciot kaptam a keletkezd kristalyok
mindségérol.

A mérések eredményeként egyértelmlien latszott, hogy a tiszta PET kristdlyosodasi
tulajdonsagai javulnak a szén nanocsd segédanyag hozziadasaval. A kristalyosodasi
tulajdonsagok ismeretében mar lehetévé valik az ipar szaméra az adott alkalmazasra

legmegfeleldbb polimer kompozit 6sszetétel megtalalasa.

Célom, hogy tovabbi kalorimetrids mérések végzésével pontositsam a kapott eredményeket,
illetve elektronmikroszkopos és rontgen krisztallografias képekkel tdmasszam ald azokat. A
kristalyosodas kinetikai leirdsdnak modszerein tovabbi irodalmak felkutatdsaval szeretnék
pontositani. A gyakorlati életben is kozvetleniil felhasznalhaté eredmények prezentalasaval

kivanom leirni a kristalyosodas soran lejatszodo fizikai folyamatokat.
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