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Bevezetés

Napjainkra a legszélesebb korben felhasznalt anyag a milanyag. Az élet minden teriiletén
alkalmazzdk valamilyen forméaban. A hétkoznapi hasznalati eszkozeinktdl kezdve, az
autoiparon at, egészen az Urkutatdsban is nagy szerepe van, az egyedi tulajdonsagainak
koszonhetden. Az tgynevezett tomegmuanyagok Iényegesen olcsobbak, mint a fémek,
elsésorban elballitasi koltségiik miatt. Igy méara a hasznalati targyaink nagy részét mér
mianyagbdl allitjak el6. Fémekkel szembeni nagy eldnye, hogy feldolgozhatosdga gyorsan
automatizalhatd, mint példaul froccsontés és extrudalas. Igy a termelékenységi mutatdja
lényegesen magasabb, mint a fémeknek. Illetve a miianyag a fémekhez képest, korr6zidallobb
¢és elektromos szigeteld. Els6sorban ara, illetve Kis stlya miatt, gyakran veszi igénybe a
csomagolodipar. A folyamatos fejlesztések révén, egyre szélesebb kdrben hasznaljak fel, akar a
jarmiipar vagy az egészségligy teriiletén is, de j modern épiiletekben is alapanyagnak szamit
a muianyag. Elterjedt modszer a kiilonféle keverékek és kompozit anyagok eldallitisa. A
kompozit anyag két vagy tobb makroszkopikus komponensbdl all. A kompozitoknal a konnyt
suly mellett nagyobb szilardsag is jellemzd. Az ij kompozit anyagok eldallitasat egyre nagyobb
mértékben érinti a tudomanyos és technologiai élet, melynek gyorsan fejlédd teriilete a
nanotechnologia. E tudomanyag eredményeibdl olyan anyagok allithatok eld, amelyek az élet
szamos terliletén meghatarozdak és nélkiilozhetetlenek lehetnek.

A kutatd munkdm soran célom volt laboratériumi koriilmények kozott vizsgalni
nanokompozitokat, amelyek poliamid 6-bol ¢és tobbfali szén nanocsébdl allnak. A
nanokomopozitokat egy specialis IDMX tipusu keverdberendezés segitségével allitottak eld. A
mintdkat hdaram-fluxusos DSC méréberendezéssel vizsgaltam izoterm koriilmények kozott. A
kapott gorbék kiértékelése utan kovetkeztetéseket vontam le a kialakulo kristalyfazisrol és
annak morfologiai képzédményérdl. Vizsgaltam, hogy a szén nanocsd tartalom milyen hatassal
van az aktivalasi energia nagysagara. Illetve megallapitottam a vizsgalt nanokompozit

termodinamikai olvadaspontjat is.



1. Felhasznalt anyagok

1.1. Poliamid (PA)

1.1.1. Az egyik legfontosabb miiszaki polimer a Poliamid
Napjainkra a szintetikus polimerek behaldzzak az életiinket, barmilyen eszkozt hasznalunk
a mindennapokban, a szintetikus polimerek jelen vannak az életiinkben. Ketté fontos csoportot
tudunk megkiilonboztetni, bar manapsag mar az erds €les hatar kezd elhalvanyulni a két csoport
kozott.
Szintetikus polimerek csoportositasa:
e tomegpolimerek pl.: PEolietiién, PPpolipropilén
e miiszaki polimerek pl.: PApoliamid, ABSakrimitril-butadién-sztirol
A miszaki polimerek kozott leggyakrabban alkalmazott anyag a poliamid, mely kitind
mechanikai tulajdonsagai mellett a polimerekhez képest igen jo hoéallosaggal is rendelkezik.
Ellentétben a legtobb tomegpolimerhez képest a poliamid nem szénldnct polimerek csoportjaba
tartozik, hanem a heterolancu (hetero atomot tartalmaz pl.: O,N) polimerek csoportjan beliil az
amid csoportba tartozik. Ahogy a csoport elnevezése is sugallja a polimerlancban amid kotések
talalhatok (amely —CO-NH- kotést jelent). Nem csak a polimerekben talalhatdo amid kotés,
hanem a természetben is ki tud alakulni, mint példaul: a fehérjében, a gyapjiiban, a selyemben,
az izomszdvetben vagy a kotdszovetben. 1937-ben W. Carothers (USA) szabadalméval

kezd6dott meg a szintetikus poliamid gyartasa és vilagszinten az elterjedés, alkalmazasa. [1]

1.1.2. A poliamidok fajtdi

Az iparban tobbféle poliamidot kiilonboztetnek meg az alapjan, hogy alapszerkezetben
hany darab szénatom van az a nitrogénatomok kozott. Tehat a metilén és az amid csoport
aranyat és annak clhelyezkedése adja meg, hogy milyen poliamidrol is beszélhetiink. A
rendezettséggel szoros kapcsolatban van a kristalyossagi fog mértéke és a morfologia is.

Napjainkban 5 f6fajta poliamidot kiilonbdztetiink meg az iparban:

a. Poliamid 6 (PA6): 1938 koriil Németorszagban fejlesztették ki. A poliamid 6
tulajdonsagai: j6 mechanikai szilardsag mellett a kivalo kopasallosag is jellemzi. A jo
hoallosag és jO vegyszerallosdg miatt eldszerettel alkalmazzdk az iparban
motorburkolatok bels6 elemeként. A nagy vizfelvétel miatt (ami akar 3-4% is lehet)
gyenge méretstabilitas jellemzi, emiatt feldolgozasa koriillményes. [2]

b. Poliamid 66 (PA6.6): 1935 kériil dolgoztak ki az Egyesiilt Allamokban. A poliamid 66

tulajdonsagai hasonlitanak a poliamid 6 tulajdonsagaihoz. Héallosaga és olvadaspontja



magasabb, mint a poliamid 6-nak. Vizfelvétele valamivel kisebb ez altal méretstabilitasa
is 1ényegesen jobb. [2]

c. Poliamid 11 (PA1l): Franciaorszagban fejlesztették ki. A poliamid 11 legfontosabb
tulajdonsaga, hogy olvadaspontja 35-40°C-kal alacsonyabb, mint a poliamid 6-é. A
vizfelvétele sokkal kisebb mértékii, mint a poliamid 6 és 66 esetében. Kiemelkedden jo
utésallosaggal jellemezhetd, képes -40°C-ig megorzi (kisebb veszteségekkel)
utésallosagat. [2]

d. Poliamid 12 (PA12): Némectorszagban dolgoztak ki. A mechanikai jellemz6i
alacsonyabbak, mint a poliamid 6-¢, de kisebb vizfelvétellel rendelkezik. Uzemanyag
ellaté rendszerekben gyakran késziilnek a csovek PA 12-bdl tobbrétegli megoldasban,
illetve kis stiriiség jellemzi [2]

e. Poliamid 4.6 (PA4.6): A poliamid 6 anyaghoz képest magasabb a héallosaga, jobb a
héterhelhetésége €s kiemelkedden jo kuszasallosdggal rendelkezik. Alkalmazasakor
POM, illetve PET kivaltasara gyakran hasznaljak, ha mar oregedési és kifaradasi

kovetelményeknek nem felelnének meg az el6bbi anyagok. [2]

1.1.3. Poliamid 6 eléallitdisa
A poliamidok eldallitdsat az iparban, diaminokbdl és dikarbonsavbol egyensulyi
polikondenzacidval végzik, melynek folyamatat az 1. abra mutatja.

/O
<
\/NH 22 Y NH, —— (CHy)s —COOH — 3= ~[NH——(CH;)——COl;
CH2 R CH2 I CH2 katalizator
kaprolaktam amino karbonsav Nylon 6
1. dabra: Poliamid 6 eléallitasa [3]

CHQ_CHQ

A reakciot nitrogénatmoszféraban magas hémérsékleten (240-270°C kozott) dmledékben
végzik, mikdzben a viz folyamatosan elparolog. A diamin- és dikarbolsav alapu poliamidoknal
a monomerekbdl tigynevezett Nylon-sot (AH-s6) allitanak el6, ezaltal biztositjak az ekvimolos
monomer ardnyt. A Nylon-s6t a reakcid6 végén atkristdlyosodassal tisztitjak. A
polikondenzatumot, amely elszinezddésmentes egy fonofejen keresztiil atnyomjak, majd

granulatum, por vagy szalanyag formajaban értékesitik. [3]

1.1.4. Poliamidok tulajdonsdgai
A poliamid alapvetd tulajdonsagait a metilén és az amid csoportok aranya hatdrozza meg,
de altalanossdgban elmondhaté a poliamidokrdl, hogy a f6 jellemzdje a nagy mechanikai

szilardsag, ami nagymértékben fiigg a kristalyossagi foktol és annak alakjatol is. J6 kifaradasi



szilardsag jellemzi, cstsztatasi és csillapitasi képessége a kopasallosaggal egyiitt igen magas.
A poliamidok tulajdonsagat a lancok kozott kialakuld mésodlagos kotések, ugynevezett
hidrogén hidak jelentésen befolyasoljak. Tulajdonsagait kiilonb6z6 adalékanyagokkal lehet
javitani. Példaul szénszal vagy szén nanocso erdsitéssel a mechanikai szakitoszilardsagat mar
kismértékii erésitbanyag hozzaadasaval is, nagymértében lehet javitani. Magas ho6allosag
mellett, viszont hdétagulasa igen alacsony. Relativ sziik olvadasi homérséklet tartoméannyal
jellemezhetd. [1]

Nagy problémat tud okozni feldolgozasakor a magas nedvesség felvevé képessége. Emiatt
feldolgozas el6tt szaritani kell az alapanyagot és szaritas utan zart rendszerben kell eljuttatni a
feldolgozogéphez. Ha szaritas utan jra szabad levegore keriil, akkor a kornyezet paratartalmat
gyorsan felveszi, mely nagymértékben rontja feldolgozhatésagit. A poliamidok szaritasa
hosszl folyamat, amelyet az iparban leggyakrabban szarazlevegés szaritoval végzik. A szaritas
minimum 3 o6ra, mivel az alapanyag szaritdsa soran nem csak feliileti, hanem bels6
(keresztmetszeti) nedvesség is el kell tavolitani az alapanyagbo6l. Nem megfeleld szaritas
esetén, a késztermék (extrudatum, froccsontott termék) feliileti érdessége magas, a legtobb
esetben hibds, zarvanyos terméket kapunk, amely nem felelhet meg a mindségiigyi
kovetelményeknek. Intenziv fény hatasara a poliamid Oregszik és kifakul, tartds intenziv
infravords sugarzas hatasara a polimer lancok felszakadnak és az anyag tonkre megy. [1]

A 1. tablazat mutatja az iparban leggyakrabban felhasznalt poliamid fajtak legfontosabb

tulajdonsagait.

1. tablazat: Leggyakrabban haszndlt poliamidok tulajdonsdgainak értékei [1]

Tulajdonsagok Egység Poliamid 6 Poliamid 12  Poliamid 66

Fizikai tulajdonsagok:

Stirliség glcm?® 1,13 1,01 1,13

Vizfelvétel % 1,6 0,7 2,8

Telitettségi vizfelvétel % 9,5 15 8,5
Mechanikai tulajdonsagok:

Szakito szilardsag MPa 80 50 100

Szakito nyulas % 50 10 50

Htz6 rug. modulus GPa 3,2 1,5 2,6

Hajlito szilardsag MPa 100 - 120

Hajlité6 modulus GPa 2,2 1,2 2.8
Termikus tulajdonsagok:

Olvadasi hémérséklet (Tm) °C 220 178 255

Uvegesedési hémérséklet (Tg) °C 60 55 -




1.1.5. Poliamid felhaszndlasi teriiletei

Felhasznalhatosaga széles homérséklet tartomanyban lehetséges, akar -40°C és +140°C
kozott is alkalmazhato. A gyakori felhasznalasa a ruhaiparban torténik, elsGsorban lagy
poliamidszalakat készitenek bel6le. Ezen szalak felhasznalasaval fehérnemiit, bélés-ruha-
bluzanyagokat, harisnyat, fiirdéruhakat, esdkabatot készitenek beldle. Gyapjuval, pamuttal,
pliissokhoz vegyitik, illetve kozbélés eldallitdsara is hasznositjak. A kopasallosaga és
szakitoszilardsaga jo, nagyon rugalmas, kevésbé gylirddo jellegti szalasanyag. Az eldallitastol
fligg csak, hogy a szalak a magas fénylitdl a mattig, a finomtol a merevig milyen tipustak
lehetnek.

A ruhaipar mellett, az autd- és gépjarmi iparban is szivesen alkalmazzék, napjainkra 40%-
os részesedéssel, mint motortértben burkolatielem, illetve forrégazok sziiréelemjeként. A
korabban fémbdl késziilt levegd/lizemanyagkeverék elosztokat napjainkra poliamid 6 matrixa
kompozitokbol gyartjak. Gépgyartasban csapagyak, gorgok, rogzité elemekként alkalmazzak,
gyakran alacsonyabb terhelésnek kitett, nehezen cserélhetd helyeken. [4]

1.2. Szén nanocsoé

1.2.1. Szén nanocsovek csoportositisa

A szén nanocsoveket alapvetden két nagyobb csoportra lehet felosztani:

1. egyfalu szén nanocsé (SWCNT - Single-Walled Carbon NanoTube)
2. tobbfali szén nanocsé6 (MWCNT - Multi-Walled Carbon NanoTube)

Az egyfalll szén nanocsd egy tokéletes hengerré tekert, 10 atom vastagsagu grafitrétegbdl
(grafén) épiil fel. A tobbfala szén nanocsd, viszont koaxidlisan egymasban elhelyezett egyfala
csovekbdl all tigy, hogy a hengerek megkozelitdleg 0,34 nm tavolsagban helyezkednek el
egymastol. Az egymasba épiil6 csovek szama széles skalan mozog a 2-t6l egészen 100-ig is

valtozhat a szamuk. [5]

1.2.2. Szén nanocsévek bemutatisa

A nanotechnolédgidban kiemelt szerepe van a szén nanocsoveknek. Az egyfall szén nanocsé
egy henger alaku beliil teljesen iireges csd, amelynek ,.,falan” helyezkednek el a szénatomok.
Fontos kiemelni, hogy a henger atmérdje nanométeres nagysagrendii. A tobbfalu szén
nanocsovek atmérdje megkdzelitdleg 2 és 20 nm kozé esnek, illetve a falak kozotti tavolsag
koriilbeliil 0,34 nm. Nanocsovek végei lehetnek zartak, illetve nyitottak is. Harom szén nanocsé
alakot kiilonboztetiink meg, amely két vektor koordinataval (71, m), (kiralitasi indexszel) adunk

meg. Amit kiralitasi vektornak a hatszdges racs két primitiv vektorara vonatkozé komponense.


https://nanografi.com/blog/singlewalled-carbon-nanotubes-swcnts/

Ha n = m, akkor az egyes szén-szén kotések merdlegesek a cséhossz tengelyére, ilyenkor
karosszék csovekrdl beszéliink. (2.a dbra) Ha 1 vagy m vektor valamelyik tagja nullvektor,
akkor bizonyos szénkdtések parhuzamosak a csé hossztengelyével ezek a cikk-cakk csovek.
(2.b abra) Specialis esetekben léteznek a csOnek tiikorsikjai, de altalanos esetben nem 1étezik.
Ilyenkor 7, m vektorok nem lehetnek azonos értékiiek és nem lehetnek nullvektorok sem.

Ebben az esetben kiralis cso6rdl beszEliink. (2.¢ dbra) [6]

2. dabra: szén nanocsovek alakjai, Jelmagyardzat:

a — Karosszékesd, b — cikk-cakk csd, ¢ — kirdlis csd [6]

A tobbfalii szén nanocsovek esetében koaxidlis szerkezetrl beszélink. Egy koaxidlis
szerkezet jon 1étre, ha egy masik nagyobb atmérdjii nanocsovet helyeziink az egyfali szén
nanocsd koré adott tavolsagra (3. dbra). A tobbfalt nanocsovek ritkabb tipusai azok, amelyek
nem koaxidlis csovekbdl allnak, hanem maguk koriil tobbszords tekercseléssel kialakitott
tekercsekbdl allnak. Az ilyen tipusu csovek diszkrét szén nanocsovek. A tobb egymasba
agyazott szén nanocsoréteg a grafikus réteg helyétdl €s a csoréteg zarasanak modjatol fiiggden

kiilonféle modon hozhat6 kapcsolatba egymassal. [7,8]



3. dbra: tobbfalu szén nanocsovek sematikus dabrdja [5)

1.2.3. Szén nanocsé tulajdonsdgai

A szén nanocsOvek szamos kiemelked6 tulajdonsaggokkal —rendelkeznek.
Szakitoszilardsaguk igen magas megkozelitdleg az acélhoz képest 75-szor nagyobb. A
szénszalaknal viszont csak 15-szor erésebbek. A szén nanocsovek siriisége toredéke az
acélnak. Az anyag szivossagat altalaban az egységnyi tomegre es6 energiamennyiség jellemzi,
amely a szén nanocsovek esetében megkozelitdleg 570 kJ/kg. Ez a rendkiviil elényds
tulajdonsag lehetdségeket nyit meg konnyl, de nagyon erds anyagok alkalmazasédhoz. A szén
nanocsovek kielemelkedd tulajdonsagaik miatt szamos potencialis alkalmazasi lehetdséget
kinalnak. A nanoméretii tranzisztorokon keresztiil, a sikmezds emisszios kijelzokon at, egészen
az energiaclemek gyartdsdban is nagy szerepe lehet. A nanomechanikaban és bioldgiai
alkalmazasokban is kiemelt szerepe lehet a szén nanocséveknek, elsdsorban a mesterséges

1zmok gyartasaban €s a neuralis haldzati jelek szabalyozasaban. [12]
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2. Kompozitok

2.1. Kompozitokrdl altalinosan

Kompozitok 1étrehozasanak elsédleges célja az volt, hogy noveljék az anyagok mechanikai
tulajdonsagait. Kompozitok lényegében Osszetett anyagok, amely kettd vagy tobb eltérd
szerkezetli anyag kombinacioibol jonnek 1étre. Kompozit lehet makro-, mikro- vagy
nanotartomanyban is. Altalanosan fém-keramia, polimer-keramia, polimer-fém kompozitok
szoktak eléfordulni.

A kompozitokat megkiilonboztetjiik a komponensek morfologidja szerint (4. abra), mint
példaul: szemcsés kompozitok, szalas kompozitok, lemezes/réteges kompozitok és feliileti

réteggel bevont kompozitok. [10]

= (=]
o

o] ®0| 0 C
OO. O T O_D

szemcsések szdlasak

I
B

rétegeltek feliileti réteggel bevontak
4. dabra: kompozitok fajtdi [10]
Illetve a matrix anyaga szerint, lehet:
e Polimer matrixuq,
e Fém matrixu,
e Keramia matrixa
kompozit is. A munkam soran polimer matrixi nanokompozitokkal foglalkozom, mivel
napjainkban ez a legjobban kutatott nanokompozit tipus. Fontos megemliteni, hogy a matrix
anyaga nagyban befolyasolhatja a kompozit szilardsagat, a hdvel szembeni ellenalloképeségét,

azaz maximalis olvadasi- vagy lagyuldsi hdmérsékletét.

2.2. Nanokompozitokrol altalanosan
Az els6 poliamid alapi nanokompozitot a Japanban Ube Industries-zel kardltve a Toyota
kutato/fejlesztd intézetében alkottdk meg. A mai napig meghatarozo szabadalmakat adnak ki a
vallalatok, amelyeket elGszeretettel alkalmaznak az autd- és jarmi iparban. [4]
A nanokompozitokban az erésitbanyag egyik iranyanak legalabb nanotartomanyban

(10°m) kell lennie. Napjainkban a nanorészecskéknek tobb tipusa létezik: a fém-oxidoktol a
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rétegszilikatokon at, egészen a szén nanocsovekig. Az erdsitd (vagy mas funkciot betdltd)
anyagbol altalaban csak 1-2%-nyit alkalmazunk, mivel méretiiknél fogva a nanoanyagok
fajlagos feliilete nagyon nagy, igy a hatarfelillet mérete is nagy lesz. Jelenleg a
nanokompozitok, mint technologiai Gjitas a legjobban kutatott agazat a milanyagiparban, illetve
felhasznalasuk is gyakran kutatott téma, mivel rengeteg helyen alkalmazhat6 kis tomege, de
kedvez6 mechanikai tulajdonsaga miatt. Egyelére egy kimondottan magas ara technoldgiarol
beszéliink, csak specidlis draga alkatrészeknél alkalmazzak, de ara folyamatosan csokken a
termelés mértékének novekedésével, ennek kovetkeztében a gyartott termékek is egyre

nagyobb valasztékban lesznek elérhetéek. [11]

2.2.1. Polimer madtrixu nanokompozitok

A matrix anyaga hore lagyuld vagy hére keményedd polimer, manapsag foleg az eldbbit
részesitik elényben Gjra felhasznalhatosaga ¢s konnyebb feldolgozhatosaga miatt. A diszperz
fazis réteges szilikat vagy szén nancsd. Utobbit eldnydsebb felhasznalhatosaga a kiemelkedden
jo mechanikai tulajdonsagai miatt (mivel kiemelkedéen magas a Young modulusa)
eldszeretettel haszndljdk az iparban, példaul: repiilégép- és jarmiiiparban, de a gyors
fejlodésnek koszonhetéen mar kiskereskedelemben is talalkozhatunk polimer matrix
nanokompozitokkal. [12]

A szén nanocsd kivald mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkezik. A gyakorlati
hasznositasuk nem konnyl. Kiilonleges alakjuk az alkalmazasok szempontjabol kedvezd,
azonban a van der Waals er6k hatdsara a részecskék gyorsan képesek agglomeralddni és végiil
gombszeri gubancot alkotni, emiatt kiesnek a nanotartomanybol és ilyenkor mar nem
tekinthetéek  nanokompozitnak.  Agglomeracid6  bekovetkezésekor a  nanokomozit
szakitoszilardsaga nagymértékben lecsokken, foként a hatarfelillet rendezetlensége és
eltorzuldsa miatt.

A szén nanocsoveket igen nehéz homogenizalni, a nanokompozitok eléallitasi maximalis
homérseklete 250°C, bar ez nagyban fligghet a valasztott polimer tipusatol is. A
polimeromledék megszilardulasakor jelentds térfogatcsokkenés kovetkezik be, ezért belsd
fesziiltségek keletkeznek és ez roncsolhatja a szén nanocsdvek szerkezetét valamint térbeli
elhelyezkedését. Gyakran alapvetd kovetelmény az elektrosztatikus feltoltddés elkertilése is,
ezért a polimer matrixi kompozitok gyakorlati felhasznalasakor fontos szerepe lehet a
nanokompozit elektromos vezet6képességének is. Az elektromosan szigeteld polimer matrix

vezetOképességét elektromosan vezetd diszperz részecskék beépitésével lehet novelni. [12]
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2.2.2. Polimer mdtrixu Nnanokompozitok tulajdonsdgai

Az elmult évtizedben polimer alaptit nanokompozitok irant gyorsan novekvé érdeklédés
jelent meg mind az alap- mind az alkalmazott kutatasok szempontjabol. Ennek oka a kedvezd
és gyakran egyedi kombinaciobol eredd tulajdonsagok. A kémiai vizsgalatok soran
legfontosabb az anyag vegyi Osszetételének megallapitasa. A fizikai vizsgalatok esetén az
anyag fizikai tulajdonsagainak meghatarozasa. (elektromosvezetoképesség, villamosellenallas,
magneses tulajdonsagok, hotagulas, fajhd, mechanikai tulajdonsagok). Hatranya a magas ara,
emiatt a széleskorben valo alkalmazasara még varni kell, bar manapsag a nagyobb autoipari
gyartok pl.: Daimler AG ¢és a Volkswagen Group tobb prémium kategérids autdjaban, foleg a
motortértben probalja alkalmazni a nanokompozitokat, elsésorban héallésagi tulajdonsagaik
miatt. [12]

Szén nanocsé mar kis mennyiségben is a hdvezetdképességet nagymértékben javitja. A
nanokompozitok rugalmassagi egylitthatoja majdnem kétszerese a matrixul szolgald
porimerének, ezaltal a szén nanocsovek szivosak, szakitdszilardsaguk kiemelkedéen magas.
Ezt a tulajdonsagot akar 150-200°C koriili értékig is képesek konstans tartani, igaz itt mar a
matrixpolimer anyaganak is nagy szerepe van, hogy a szakitoszilardsag a hdémérséklet
novekedésével mily modon csokken.

Szakitoszilardsag mellett fontos megemliteni csokkent gézateresztd képességet, csokkent
oldoszerfelvételt, megndvekedett hdstabilitast és égésgatlast a szokasosan skalazott altalanos
kompozitokkal Gsszehasonlitva. Ez kozvetleniil kapcsolodik a tdltdanyagrészecskék kicsi
méretéhez €s nanométeres skaldjukhoz valo szétszorodasahoz. Ezen feliil a nanorészecskék €s
a polimer matrix kozotti hatarfeliilet kritikus jelentéségli a kialakult nanokompozit
szempontjabol. [9]

Erdsitd anyag legtobbszér szén nanocsd, de gyakran hasznalnak 4svanyi kristalyokat is
nanoerdsitének, mint példaul: montmorillonit, amelyet kiemelten politejsav (PLA) matrixba
szoktak agyazni. A nanokompozitok mar nagyon alacsony nanoerdsitésnél is jelentds
mechanikai javulast tudnak elérni mar 3-5% koriili mennyiség bekeverésekor mar felmutatjak
azokat a jo tulajdonsagokat, amelyeket szokasos toltdanyagokkal csak 30-50% bekeverésével
lehet megkozeliteni. Ezek a jo tulajdonsagok azonban csak akkor alakulnak ki, ha a feldolgozas
koriilményei optimalisak és a feldolgozdgépben (altalaban keverd berendezésben) lejatszédnak
azok a folyamatok, amelyek a nanokompozit specialis szerkezetének kialakulasdhoz

sziikségesek. [12]
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2.2.3. Polimer mdtrixui nanokompozitok felhasznaldsa

Napjainkban egyre gyakrabban alkalmazzak a nanokompozitokat, gépjarmi- és
reptléiparban. Mint mar korabban emlitett relativ Kis tomeg mellett, a kitiin6 mechanikai
tulajdonsagok ¢és a j6 hdvel szembeni ellenalloképesség miatt.

Bizonyos szerszamok, nagy teljesitményi esztergakések vagy mardk esetén bevonatként
alkalmazzak, jo hévezetd képessége és nagy kopasallosiga miatt. Ara miatt specialis,
elsésorban nagy vagosebességli megmunkaldsnal alkalmazzak, ahol elengedhetetlen a
megfeleld hovezetés s magas kopasallosag.

Gépjarmuiparban, féleg az elektromos hajtdsu gépjarmiiveknél alkalmazzdk a
nanokompozitokat. Kis tomeg miatt, 16kharitd, motorhaztetd, illetve iitk6zé feliileteknél
rendelkezd gépjarmiiveknél, a karosszéria elemeken kiviil, magas héingadozasu teriileteken
alkalmazzak még pl.: motortér, els6sorban a jo hoallésaga miatt. De egyre gyakoribb
alkalmazasi teriilete, hogy az lizemanyagtartalyok bels6 burkolataként hasznaljak, elsdsorban a
kisebb gazateresztd tulajdonsaga miatt.

A polimer alapi nanokompozitokat a gépjarmiiipar mellett mar elkezdték hasznalni a
csomagoldanyagokban, kozlekedésiiparban, az trkutatdsban és az energiatechnikéban, de a
sportcikkekben is. Egy német kutatas alapjan (,,NanoAdd“49) nanokompoztok felhasznalasa a
fogyasztasi cikkek éagazatban igen alacsony, legtobbszor inkdbb marketing célbdl néhany
sportcikk vagy sporteszkdz népszeriisitésére hasznaljak fel, hogy nanokompozit alapt anyagot
tartalmaznak. A felhasznalt nanoadalékanyagok grafén és a szén nanocsévek, azaz a szénalapu
adalékok, amelyeket ebben az dsszefiiggésben konnyli €s tartdsabb termékekhez hasznélnak,
mint példdul: kerékpar gumiabroncsok és keretek, balesetvédelmi sisakok vagy sportcipdk és
tollaslabdaiitok. [13]

Az osztrak autd- ¢és elektronikaipari kutatointézet kutatdsai azt mutattak, hogy a
nanoadalékanyagok jelenleg még alarendelt szerepet jatszanak ezekben az iparagakban. Az
okok: els6sorban a diszpergaltsaggal, a nagyobb termeléssel, a til magas arszinttel és az
emberekre és a kornyezetre gyakorolt bizonytalan hatdsokkal kapcsolatos problémaék. Tovabbra
is jelentds hidnyossagok vannak az alkalmazéashoz sziikséges ismeretekben és tovabbi kutatasra

van sziikség a kibocsatasok és a kornyezeti viselkedés tekintetében. [7,8]
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3. A polimerek kristalyosodasi folyamata

3.1. A kristalyosodas feltételei

A polimereket kémiai szerkezetiik szerint két f6 csoportra lehet osztani: amorf és részben
kristalyos polimer. Az amorf polimerek minden esetben egyfazisu (rendezetlen) rendszert
alkotnak, mig a részben kristalyos (masnéven szemikristalyos) polimerek kétfazisu rendszert
alkotnak. A kétfazist rendszer rendezetlen amorf fazisbol és tdvolrol haromdimenzids rendezett
kristaly fazisbol épiil fel. Fontos megjegyezni, hogy 100%-os kristalyos fazist a polimerek nem
tudnak elérni, mindenestben kétfazisu rendszert alkotnak. Az amorf fazis és a kristalyos fazis
aranyat legegyszeribben a kristalyossadgi fok jellemzi. A részben kristalyos polimerek
kristalyossaga altalaban 30% és 60% kozott van.

A kristalyos polimerekben fellelhetd egyedi lanc jellemzdi és a makromolekulak
tulajdonsagai hatarozzak meg a kristalyosodasi hajlamot, illetve befolyasoljak a kristalyos
szerkezet jellegét is. A molekulak elrendez6dése, az elemi cella méretei és kristalynak tipusa
mind kihatassal van a kristalyosodas folyamatara. A gyakorlati koriilmények kozott Kristalyos
hajlékonysaga, a kristalyosodas kinetikdja és a makromolekulak konforméacios készlete is. A
kristalyosodas bekovetkezéséhez termodinamikai, szerkezeti és kinetikai feltételeknek is
teljestilnie kell. [14]

A polimer lanc szabalyos szerkezete a kristalyosodasnak legalapvetdbb feltétele. A f6lanc
felépitésének szabalyossaga nagymértékben kihat a kristalyosodas mértékére. ElsOsorban a
monomeregységek szabalyos elrendezddése és a félanc lineéris szerkezete, amely befolyésolja
a kristalyossagi fokot. A kristalyosodas masik feltétele a termodinamikai feltétel megléte,
amely szoros kapcsolatban van a kinetikai tényezdvel. A polimer lancoknak megfeleld
mozgékonysaggal kell rendelkezniiik, hogy kristdlyracsot tudjanak alkotni. A
kristalyosodasnak a folyasi (Tr) és az livegesedési hdmérséklet (Tq) kozott kell lejatszodnia,

amikor a szegmensmozgasok aktivak. [15]

3.2. A kristalyos polimerek tulajdonsagai
A részben kristalyos polimerek altalaban iitésallobbak, keményebbek, mint az amorf
polimerek. Altalanosan elmondhato, hogy a kristalyos polimereket nagyobb szakadasi nyilas,
jobb vegyszerallosag és kedvezObb hoallosag jellemzi dket. A kristalyossagi fok novelésével

né a vetemedési hajlam, de Kisebb lesz a duzzadas az olddszerekben.[15]
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3.3. A Kkristalyos szerkezetet felépito egységek
A részben kristalyos polimerek szerkezeti rendszere minden esetben hierarchikus
felépitésti. Tobbfajta szerkezeti egységekbdl épiilnek fel. A szerkezeti egységek legkisebb
alkoté eleme az elemi cella. A sok elemi cella egyesiilése segitségével kialakulnak a
krisztallitok, a krisztallitokbdl lamellék és fibrillak épiilnek fel. Végiil a legnagyobb szerkezeti
egység alakul ki a szferolit, amely a lamellak és fibrillak egyesiilésével keletkezik. (5. dbra)

e Elemi cella

Qs"”i; ' Lamella

Fibrilla

Szferolit

~——— Termék

5. dbra: Részben kristalyos polimerek szerkezeti elemei [14]

A kristalyos polimerek legfontosabb morfologiai képzédményei:
a. lamella
b. fibrillaris krisztallitok
c. szferolitok
Hig polimer oldatokbol kristalyositaskor polimer lamellakat lehet eldallitani. Ezek a
kristalyok rombusz alaku kis lapok, amelyeknek nagysaga megkozelitdleg 100-200 A, ezek a
lamellas krisztallitok (6. abra). A polimerlancok a kristalylapokra merdleges iranyban
helyezkednek el, mert a polimerldncok hossza lényegesen nagyobb, mint a kristalylapok
vastagsaga. Ezért a polimerldncok csak hajtogatott allapotban tudnak kristdlyosodaskor

beépiilni a kristalyracsba. A parhuzamos lancok szabdlyos racsot képeznek, melyet elemi
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cellanak neveznek. A hajlatokban viszont rendezetlen amorf részek is talalhatéak. Ezt novel,
ha a hajlatban a polimer lancok egy része nem tér vissza a rendezett elrendezéshez €s igy hurkot

képez, amely tovabb noveli a rendezettelen amorf teriiletek nagysagat.[16]

%& Lamellas krisztallitok

6. dbra: Omledék kristilyositott polimer szerkezetének vizlata [16]

Amorf részek

A fibrillaris azaz szalas kristalyokban a kristaly a hossztengelynek iranyaban helyezkedik
el. Poliamid esetében a fibrillak képzodése dominald szerepet tolt be. A polimer 6mledékek
kristalyositasakor a kristalyositdsi hdmérséklettartomany elérésekor leggyakrabban fellépd
morfologiai képzédmény a szferolit. Két fobb szferolitot kiilonboztetiink meg:

a. gytirts szferolit
b. radialis szferolit

A szferolit gdbmb alaku és szimmetrikus, amely sugarirdnyban egy kézpontbdl indul ki. A
krisztalitok mérete megkozelitéleg 10-100 um és polaros fényben jol megfigyelhetéek
megfeleld optikaimikroszkop (polaros) segitségével. [16]

3.4. A kristalyos szerkezet kialakulasa

3.4.1. A gocképzodés
A kristalyosodas egy Osszetett és bonyolult folyamat, amely két f6 részre lehet bontani. A
gocképzddésre, amely a kristadlyosodast kivalté gocok kialakuldsahoz vezet, illetve a
kristalynovekedés folyamatabol all. A kristdlyosodas sebességét egylittesen hatarozza meg, a
gbcképzddés- €s a kristdlyosodassebessége. A kristalyosodaskor kiilonb6zo tipusi gocpontok
indulnak meg. Hatasuk ¢és képzOdésiik szerint tobb gdccsoportot is megkiilonbdzetiink:
a. homogén gocok
b. heterogén gocok

C. sajat gocok



A homogén gocokat véletlenszeriien kialakuld rendezett, kristalyos halmazokkal lehet
legjobban jellemezni, melyek az anyagban fellépd fluktuacié kovetkeztében alakulnak ki. A
heterogén gocokat 6mledékekben vagy oldatokban lehet 6nalld hatarfazisként kezelni. A sajat
gbocokat a polimer megolvasztasa vagy feloldasa utan lehet megtalalni. Melyeket részleges
rendezettlenséggel lehet jellemezni legegyszeriibben. A nagy molekulaméret miatt elsésorban
a polimerekben van nagy jelentéségiik, mivel minden esetben kell a polimer émledékekben
vagy oldatokban kismértékli molekularis rendezettlenséggel szamolni. A sajat gocok fizikai és
kémiai szerkezete azonos a kristalyosanyagéval, mig a heterogén gocoknal ez eltérhet. A sorgdc
a sajatgocok egyik megjelenési formaja, amely az dmledék nyir6 és nyujtd igénybevétele esetén
alakul ki. [17]

A homogén gocképzddésnél a gocok fluktuacié kovetkeztében alakulnak ki. A gocok
méretét ,,I”’-rel jellemezziik. A gocok kialakuldsat kettd f6 tényezdvel lehet jellemezni. Ez elsé
tényez0O az rs (stabil gocpont), ami egy olyan gocra utal, amely stabil és egy bizonyos méret
felett meg tud indulni rajta a kristalynovekedés. Tehat rs kisebb, mint r akkor a goc stabil gocca
valik. A masodik az rc (Kritikus pont), ez akkor jelentkezik, ha a goc mérete (r) Kisebb, mint rs
akkor a gocok termodinamikailag instabilak, viszont kristalyositdsi gocként funkcionalnak. A
szabadentalpia csokkenés kovetkeztében, ha a goc mérete (r) Kisebb, mint az rs de nagyobb,
mint r¢ akkor a goc stabilgdcca fog alakulni. Ha a goc mérete kisebb, mint a kritikuspont (r¢),

akkor a goc egyszertien szétesik. Ezek a halmazok az embriok. [17]

3.4.2. Kristalynovekedés

A gocképzddés utan rendezetlen halmazok mérete novekedni kezd 0y rétegek lerakodasa
miatt. A kristalyosodasi front idébeli valtozasaval hatirozzuk meg a ndvekedési folyamat
sebességét. Izoterm koriilmények esetében, a kristalyosodasi front alland6 sebességgel terjed.
Ezt az alland6 sebességet kiilonbozd morfologiai képzédményeknél (pl.: szferolit) optikai
modszerekkel konnyen meg lehet hatarozni. A kristalyndvekedés alapvetd szerepe a szekunder-
vagy terciergocképzodés. Ilyenkor a primer gocképzodés (pl.: homogén, sajat gocok) utan a
kialakult kristalyokon 0j gocok keletkeznek (szekunder, majd késobb tercier) és 1 kristalyok
novekednek. A szekunder gocok egyik oldala ilyenkor mar rendelkezik egy kristalyos oldallal,

még a terciergocok mar kettd kristalyos oldallal rendelkeznek. [17]

3.4.3. A kristdlyossdgi kinetika
A kristalyosodas 1épései, azaz a gocképzddés ¢€s kristalyndvekedés 1dofiiggd folyamat. A

hémérséklet- és idofliggésiiket azonos tényezdk hatarozzdk meg. Gyakorlatban a kristalyosodas
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Osszsebességét hatarozzak meg, azaz a bruttd aktivalasi energiat. Izoterm esetben az Avrami

egyenlet (1) és az Arrhenius egyenlet (3) segitségével hatarozzak meg a kutatok. [17]

3.4.4. Az Avrami egyenlet

A gocképzidés és a kristalynovekedés is id6- és hémérsékletfiiggd folyamat, amit az
Avrami egyenlettel (1) lehet jellemezni izoterm koriilmények kozott:

x =1—exp (—Kt") (1)
ahol: az x a kristalyosodott tomeghanyad, a t iddpillanatban, K a kristalyosodas
sebességallandoja, n az Avrami kitevo értéke, amely fligg a gocképzodés €s novekedés folyamat
jellegétol. [18]

Az Avrami kitevé értékének alakulasat a gocképzodés jellegétdl fligg (termikus vagy
atermikus), illetve a gocnovekedés tériranyanak szama (egy-, ketté- vagy haromdimenzios) (2.
tablazat). Tehat, a kapott Avrami értékek adjak meg 1 és 4 k6zott, hogy milyen a gocndvekedés
dimenzidja. Atermikus gocképzddés esetén az Avrami értéke megegyezik a gocnovekedés

dimenzidjaval, mig termikus esetben ez az érték minden esetben 1-gyel nagyobb. [17]

2. tablazat: Az Avrami egyenlet n dllanddéjanak értéke a kristdalyosodds kiilonbozo eseteiben.

[17]
. .. . n értéke
Dimenzidé Geometria - -
Atermikus | Termikus
Egy Fibrilla 1 2
ketté Lamella 2 3
Harom Szferolit 3 4

3.4.5. Az Aktivalasi energia
Az aktivalasi energia a kristalyos szerkezet kialakuldsahoz sziikséges energiamennyiség.
Az Arrhenius egyenlet (3) segitségével meghatarozhatd az aktivalasi energia, ha ismert a

kristalyosodas sebesség allandoja.

_Ea

k=Ax*erT 3)
ahol: k a kristalyosodas sebességallandodja, az A Arrhenius kitevd, Ea az aktivalasi energia

nagysaga, R az gazallandd, melynek értéke 8,3145 J/(K*mol) és T a hdmérséklet Kelvinben
kifejezve. [19]

3.4.6. Az egyensulyi kristalyolvaddsi homérséklet
Az egyensulyi kristalyolvadasi hdmérsékletnél a kristalyosodasi és kristalyolvadési

hémérséklet linearis Osszefiiggésben van egymassal. Polimerek esetében az egyensulyi
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kristalyolvadasi homérséklet nem azonos. Ez az érték a Hoffman-Weeks (4) egyenlettel

hatarozhaté meg:
1\ | Tc
ahol: a T a kristalyolvadasi hémérséklet, Tmo az egyensulyi kristalyolvadasi hémérséklet,

v a lamella vastagodasi tényez6 és a T¢ a kristalyosodasi hémérséklet. [20]
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4. Keverés elméleti alapja

Manapsag a polimerek €s az erdsitd anyagok Osszekapcsoldsara tobb bevalt modszert
alkalmaznak. Gyakran keverik el még az alapanyagokat por vagy szemcsés allagban. Viszont
sokkal hatékonyabb keverési modszer az Omledékben vald keverés, vagyis magasabb
hoémérsékleten vald elkeverés. Az dmledék keverésnek két f6 alapveté mechanizmusa van: a
diszperziv (méretcsokkentd) és a disztributiv (eloszlatd, méretet nem csokkentd) keverés. A
Neumann Janos Egyetem Innovativ Jarmiivek és Anyagok tanszéken talalhat6 egy kiilonleges
kever6berendezés az IDMX keverdgép, amely a szén nanocsdvek és a kotdpolimeranyag
keverésére szolgal. Korunk egyik legfejlettebb keverdberendezése.

A polimerek 6mledék allapoti keverésnél a termék makroszkopikus homogenitasat csak
megfeleld berendezéssel és megfeleld intenzitasi keveréssel lehet megvaldsitani. A keverés
hatékonysaga nagymértékben fligg az alkalmazott fesziiltség mértékétdl és a deformacios
mezOk nagysagatol. Az elobbinél a részecskékre hatd kohézids energia legydzése a cél, mig az
utobbindl a komponensek eloszlatasa a cél. Legjobb valasztds ehhez egy dinamikus keverd,
amely allo és forgd keverd elemeket is tartalmaz. Ezekkel a specialisan kialakitott elemekkel a
polimer Omledékre hatd fesziiltségek nagyobbak, mint egy hagyomanyos egybekezdésii

extrudercsiga esetében. Illetve deformacioés mezok nagysaga is novelhetd. [21]

4.1. IDMX keverdberendezés
A Neumann Janos Egyetemen, egy 0j és innovativ keverOberendezés talalhat6 az IDMX
keverdgeép. Ez a gép egy 1j tipusu keverd, mely nagyon hatékony mivel a keverd elemek nagy
nyirder6t képeznek, hogy az dsszetevok megfelelden diszpergéalva keveredjenek el. A keverd
specialis geometridval rendelkezik allo és mozgo részekkel. Az etetd extruder az egy Brabender
Plastograph, ebben o©Omlik meg a polimer, mig az IDMX keverdoberendezésben

(7. dbra) megtorténik a disztributiv keverés.
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IDMX Mixer S ; e ILE Brabender extuder

7. abra: ID?‘IX kevré’berendez§ és Brabender extruder

4.2. Alapanyag keverés

A mérés soran felhasznalt alapanyag poliamid 6 (Kiamid 6 S3C PK 5 - 8 NT) és tobbfalu
szén nanocsévet tartalmazo mesterkeverék (Nanocyl PA1503) volt. IDMX kever6berendezésel
végeztilk a keverést, amit egy Brabender Plastograph extruder etetett. Az eteté extruder
hémérséklete 200, 220, 240, 250°C volt a garat és a szerszam kozott, és a keverd homérséklete
245°C volt minden részében. Az extruder csiga forgasisebessége 50 1/perc, a keveréberendezés
csigdjanak forgasisebessége 20 1/perc volt. A nanokompozitok szén nanocsd tartalma 0,2%,
0,4% és 0,6% volt. A matrixanyag szine z6ld, még az erésitdanyag szine pedig fekete volt (8.

abra).

8. dbra: Poliamid 6 alapu szén nanocsé nanokompozitok

0; 0,2; 0,4; 0,6 % szén nanocso tartalom
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5. Polimerek vizsgalata termodinamikai médszerrel

5.1. Nanokompozitok vizsgalatanak termodinamikai modszerei
A termikus elemzési modszercsoport olyan modszereket tartalmaz, amelyekben a minta
jellemzdi az id6 és a hdmérséklet fiiggvényében valtoznak.
A leggyakrabban hasznalt eljarasok:
e Kibocsatott gaz elemzése pl.: EGA (homérséklet fiiggvényében illékony Osszetevok
tavozasa)
e Termogravimetrias elemzés pl.. TG; TA; DTG (tomegvaltozasok a hémérséklet
fliggvényében)
e Differencialis termoanalizis pl.. DTA; DSC (Héaram vizsgalta a homérséklet
fliggvényében)

Ezért a termodinamikai moddszerek alapvetden lehetové teszik a hiitéssel vagy fiitéssel
szorosan Osszefliggd kémiai folyamatok, valtozasok vizsgalatdit. Termodinamikai
vizsgalatokkal nagy pontossaggal lehet meghatirozni a polimerek iivegesedési hdmérsékletét
¢és folyasi homérsékletét. A részben kristalyos polimerek esetében a Kristalyosodas és a
kristalyolvadas mechanizmusa is jol meghatarozhato. [22]

Altalam elényben részesitett és eszkdz szinten is elérheté szamomra a DSC

méréberendezés, igy a méréseimet is ezzel a termodinamikai technologidval fogom végezni.

5.2. Differencial pasztazo kalorimetria (DSC - Differential Scanning
Calorimeter)

A DSC mérések segitségével meghatdrozhatok a fizikai atalakulasokhoz, kémiai
reakciokhoz kapcsolodd entalpiavéltozasok és az ezekben a folyamatokban eléforduld
nevezetes homérseékletek. Ez a modszer az anyagok azonositasara ¢€s tulajdonsagaik
meghatarozasara szolgal. Egyes modern eszk6zok mikrowatt érzékenysége mar alkalmas a
hatarfeliileteken lejatszodo reakciok figyelésére is.

A modern kaloriméterekben ezt altalaban két modon érik el. Az egyik megoldas az, hogy
a mintakat jo hdvezetdvel Osszekotjiik. A két minta kozotti természetes hddram biztositja a
hoémérsekletkiilonbség csokkentését. Ez a hdmennyiség valtozast mérjiik az 1d6 valtozasaval.
Ilyen berendezés példaul a Neumann Janos Egyetem GAMF Kar, Innovativ Jarmiivek és

Anyagok tanszéken talalhato. (9. abra)
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0. dbra: Neumann Janos Egyetem Innovativ Jarmiivek és Anyagok tanszéken taldlhato TA

DSC Q200 tipusu méroberendezés

A masik mddszer, hogy elektronikus negativ visszacsatolassal biztositjuk a hoémérséklet
kiilonbség csokkentését a két mintdnal, mikdzben kiviilrdl kiilonbozéképpen flitjiik a két mintat.
[23]

Mivel a miuanyagipar dinamikusan fejlédé iparag, ezért az anyagok megfeleld
azonositdsdhoz és rendszerezéséhez akarcsak a fémiparban szabvanyokra van sziikség.
Napjainkban Nemzetk6zi Szabvanyositd Szervezetet (International Standards Organization,
ISO) feladata ezeknek a szabvanyoknak a kiallitasa és hitelesitése. Az ISO Miiszaki bizottsag
61 (TCo6l) feladata a kiemelten a milanyagipar szabvanyositdsa ISO keretein beliil.
Magyarorszagon a Magyar Szabvanyiigyi Hivatal (MSZH) feladata ezeknek a szabvanyoknak
a forditasa illetve 0 helyi szabvany ISO szabvanyba valo atiiltetése, kihirdetése és levédetése.
[24]

5.3. Hoéaram fluxusos DSC mérés
A DSC mérés folyamataban hdéaram fluxus segitségével hiitjiik vagy melegitjiik a
megkozelitéleg 4-7 mg tomegli mintdt egy 10 mm atmérdjii aluminium-titdn Otvozet
mintatartoban. Az anyagmozgatds napjainkban mar robotkar segitségével torténik, ezéltal az
emberi hibatényez6 kizarasra keriilt.
A berendezésben egy kemence talalhatd melyeknek a hémérséklete programozhatéoan
valtoztathatd. A kemencében Kkét darab mintatartd van, az egyik a vizsgalandé anyag

mintatartdja, a masik egy ismert termikus tulajdonsagu referencia-mintaanyag, ami altalaban

24



levegd. Mikozben a kemencét programozott modon fiitjlik, illetve hiitjiik, kozben folyamatosan
mérjik a két minta kozotti homérséklet-kiilonbséget a kemence hdémérsékletének
fliggvényében. A kalorimetridss mérés soran nem a homérsékletkiilonbséget szeretnénk
meghatarozni, hanem a két mintdba bearamlo teljesitménykiilonbség (héaram) meghatarozasa
a célunk. Amennyiben a hémérsékletkiilonbség Kicsi, akkor jo kozelitéssel aranyos a
teljesitménykiilonbséggel. Azért, hogy kvantitativ eredményeket lehessen meghatarozni,

megfeleld visszacsatolassal kell biztositani, nehogy tilsdgosan nagy homérsékletkiilonbség

alakuljon ki. [23]

5.4. Héaram fluxusos DSC mérés elvei abraja
A héaram fluxusos DSC berendezés részei (10. abra):

1. Alaplemez
2. Kemence
3. DSC cella fedele
4. Differencial hdelemek
5. Hoémérsékletszabalyzo
S. Minta (sample)
R. Referencia minta

¢ors Hoaramlas a kemencébdl a mintatalcaba

¢orr HOaramlas a kemencébdl a referenciatartoba

¢m Meért hdéaramlas

N 3
Y s

<
()
=

v Y Y

(a Adatrégzité
AT << L Szamitogép Hm—
t ¢,(T)
Kalibracio
K(T)

10. dabra: Hédaram fluxusos DSC berendezés elvi vizlata [25]
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5.5. DSC felhasznalasa, alkalmazasi teriiletei

A DSC méréberendezést els6sorban a milanyagiparban alkalmazzdk. A polimerek
vizsgéalata mellett a fémek és keramiak vizsgalatakor is eldszeretettel alkalmazzak a
mérOberendezést. Az ipari felhasznalas mellett gyogyszergyarak is hasznaljak termékeik
tisztasdganak ellenérzésére. A vizsgalat sordn az anyagokban az energia (hdenergia)
szintvaltozast mérik a szakemberek, igy ebbdl tudnak kovetkeztetni az anyagszerkezeti
atalakulasokra. Polimerek eset¢ben DSC mérdberendezés segitségével relativ gyorsan és
nagypontossagal meglehet hatdrozni, a probatest iivegesedési hdmérsékletét, kristalyosodasi és
kristalyolvadasi hdmérsékletét. Figyelemmel lehet kisérni a fazisatalakulasokat €s az azokban
végbemend kémiai reakciokat. Napjainkban a DSC vizsgalati modszer az egyik legalkalmasabb

az anyagok (els6sorban szilard anyagok) atalakulasi h6jének mérésére. [26]

5.5.1. 4 mérés soran kaphato daltalanositott gorbék értelmezése

A DSC gorbén a minta és a referencia darab kozott fellépd hdéaram nagysaga lathato a
homérséklet és az id6 fiiggvényében. A 11. abran bemutatom a DSC gorbék nevezetes pontjait.
A gorbén az egyenes vonal azt jelenti, hogy ott nincs valtozas az anyag szerkezetében. Ez a
vonal az alapvonal. Az alapvonaltél valo els6 eltérés az tivegesedési atmenet. Az livegesedési
atmenet értékeit extrapolalassal kaphatjuk meg.

A felfelé ivelé cstics a gorbén a kristalyosodast mutatja meg. A csucs alatti teriilet a
kristalyosodas entalpiavaltozdsa. Ahogy az iivegesedési atmenetnél, itt is extrapolalassal
kaphatjuk meg a kristdlyosodds nevezetes hdomérsékleteit, azaz extrapolalt kezdo- és
véghomérsékletét, illetve a csticshomérsékletét.

A harmadik elvaltozas a kristalyolvadas, amely talan legszembetiindbb a szélessége €s a
mélysége miatt. Kristalyolvadaskor a kristalyosodas soran kialakult krisztallitok megolvadnak
¢és amorf fazist alkotnak. [22,27]

dH/dt (tetszbleges mériékegysegek)
Endoterm

m = olvadas
g = Uvegesedési atmenet F’I
¢ = kristélyosodas Tom

Hémérséklet, °C

11. abra: jellegzetes DSC gorbe nevezetes pontjai [27]
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Az livegesedési atmenetnél Tig a kezdeti hémérséklet, Teig az extrapolalt kezdeti
hémérséklet, Tmg a kozéphdémérséklet, Ty a véghdmérséklet, Tefg az extrapolalt
véghomérséklet. A kristalyosodasi atmenetnél a Tic a kezdeti hdmérséklet, Teic az extrapolalt
kezdeti homérseklet, Tpc a csucshdmérséklet, Tere az extrapolalt véghdmérséklet, Tr a
véghdmérséklet. A kristalyolvadasi dtmenetnél a Tim a kezdeti hdmérséklet, Teim az extrapolalt
kezdeti hémérséklet, Tpm a cstcshOmérséklet, Term az extrapolalt véghémérséklet, Tm a

véghomérséklet. [27]
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6. Kisérleti rész

6.1. Az izoterm kristalyositis DSC programja

A DSC mérés automatizalt menete a kovetkez6 1épésekbdl allt:

. ciklus:
. ciklus
. Ciklus:
. ciklus:
. ciklus:
. Ciklus:

. ciklus:

co N O o A W DN P

. ciklus:

Meérés inditasa, kiegyensulyozas 30°C-on.

: hevités 20°C/perc sebességgel 260°C-ig, hontartas 5 percig.

ugras az 1. mérési (kristalyositasi) hdmérsékletre, hontartas 30 percig.

hiités 20°C/perc sebességgel 100°C-ig. Hevités 20°C/perc sebességgel 260°C-ig.
ugras a 2. mérési (kristalyositasi) hdémérsékletre, hontartas 40 percig.

hiités 20°C/perc sebességgel 100°C-ig, hevités 20°C/perc sebességgel 260°C-ig.
ugras a 3. mérési (kristalyositasi) hdmérsékletre, hontartas 50 percig.

hiités 20°C/perc sebességgel 100°C-ig, hevités 20°C/perc sebességgel 260°C-ig. 9.

ciklus: ugras a 4. mérési (kristalyositasi) hdmérsékletre, hdntartas 60 percig.

10. ciklus: hiités 20°C/perc sebességgel 100°C-ig, hevités 20°C/perc sebességgel 260°C-ig.

11. ciklus: hiités 30°C/perc-es sebességgel 30°C-ig, mérés vége.

6.1.1.

Az izoterm kristalyosodas kinetikdja

A nanokompozit keverékeket tobb kiilonb6zé koncentracidoban is vizsgalatam DSC

méréberendezéssel. Minden mintat négy-négy kiilonb6z6 hémérsékleten vizsgaltam (3.

tablazat).

A vizsgalat mindig legalabb annyi ideig tartott, mig a kristalyosodas folyamata

teljesen le nem jatszodott.

3. tablazat:. Mérési homérsékletek a kiilonbozo nanokompozitok vizsgalatakor

Meérési homérséklet (°C)
1. 2. 3. 4,
mérés | mérés | mérés | meérés
0 202 204 206 208
0,2 203 205 207 209
0,4 204 205 206 207
0,6 204 205 206 207

Szén nanocso
tartalom (%)

A kristalyositas folyamata akkor jatszodik le, ha a DSC gorbe iddvel visszatér az

alapvonalhoz és a hdaram nagysaga 0 értéket mutat, azaz az alapvonal kiegyenesedik.

A12.

abra mutatja a tiszta poliamid izoterm kristalyositasi gorbéjét 204°C fokon.
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Héaram (W/g)

0.6 ‘

04 -

0.2

0.0

-0.2

60
Exo Up

65

70

75

80
Universal V4.5A

Id6 (perc)

12. abra: Tiszta poliamid izoterm kristalyositasa 204°C-on

A 13. abra ismerteti a tiszta poliamid a kristalyosodasi folyamatat, amely négy kiilonb6z6

hémérsékleten tortént.

03
0,25
8 0,2
=3 —202°C
£ 0,15
© ——204°C
S
© 0,1 206 °C
0,05 —208°C
0
-5 0 5 10 15 20

Id6 [min]
13. d@bra: Tiszta poliamid izoterm kristalyositdasa kiilonbiozé homérsékleteken

Megfigyelhetd, hogy minél magasabb a kristalyositasi homérséklet, a polimerben annal
tovabb tart a kristalyosodasi folyamat végbemenetele. Alacsonyabb homérsékleten a gorbe
sziikebb, de nagyobb héaram tartomanyban mozog, mint magasabb hdmérsékleten.

A berendezésbdl kapott adatokat a TA Universal Analysis programmal értékeltem ki. A
szamitogép kirajzolta szamomra az Osszes DSC gorbét, melyekbdl a 14. abra mutatja a TA

Universal Analysis programbol kinyert 0,2% szén nanocsovet tartalmazo minta nyers gorbéit.
ySIS prog y yers g
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Héaram (W/g)

4
0

50

100

T
150

200

250

300
Universal V4.5A
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14. abra: 0,2% szén nanocsovet tartalmazo nanokompozit minta nyers DSC gorbéi

A diagramon a hémérséklet fiiggvényében a héaram lathato. A diagramokat atalakitottam
ugy, hogy a héaram nagysagat az id6 fiiggvényében abrazoljam. Szamitogéppel elvégeztem a
kristalyosodast jelz6 szakaszok integralasat ugy, hogy a programban megadtam az integralni
kivant szakasz kezdd- és végpontjat és a program automatikusan elvégezte a szamitast. A
kristalyosodas kezd6pontja az a hely a gérbén, ahol a kristalyosodas folyamata elkezdddik, azaz
a gorbe eltér az alapvonaltol. A kristalyosodas végpontja az a pont, mikor a kristalyosodas
folyamata befejezddik, a gorbe visszatér az alapvonalhoz. Végiil a szamitogép kirajzolja az
integralt gorbéket. (15. abra) A gorbékbdl kapott értékeket tablazatba foglalva meghataroztam

az In k és az Avrami kiveto értékeit.

Y-1 Y-2
0.3 - 300
0.2 r 250

80

0.1
\80

Héaram [Wig)
o
o
|

A 200

T
I
o
Hémérséklet [°C]

40 I
-0.1 100
20
0.2 - 50
-0.3 T . 0
100 10 120 130 140 150 160
Exo Up 1dé [perc] Universal V4.5A

15. abra: 0,6% szén nanocsd tartalmu minta 204°C-on torténd kristalyositasa soran kapott

gorbék
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6.1.2. Avrami kiveté meghatdrozdsa

TA analysis program segitségével a gorbékhez tartozo adatokat kiértékeltem, segitségiikkel
meghataroztam In(t-to) és a (-In(1-x)) értékeit, melyhez sziikségem volt az Avrami kitevore és
az In k értékre. Ezeknek a meghatarozasahoz az Avrami egyenlet (1) masik alakjat (2)
hasznaltam:

In(—In(1 —x)) =lnk +nx*In(t —t,) 2

ahol az x a kristalyos hanyad, k a kristalyosodas sebességallanddja, n az Avrami kitevd, t a
vizsgalt idOpillanat, to a kristalyosodas kezdé idOpillanata. [18]

Az Avrami egyenlet alapjan kiszamithato a kristalyosodas sebességallanddja és az Avrami
kitevé, amibdl gocképzodésre és novekedésre kovetkeztethetiink. A gorbékbdl adatsorokat
generaltam, melyeket tablazatos formaba rendeztem a kristalyosodasi folyamatot jellemz6 id6,
héaram, hdmérséklet, relativ kristdlyos hanyad értékeit. Az exportdldsnal kiilonds figyelmet
forditottam az Gsszes mért pont meghatarozasara, mivel a rendelkezésemre allo adathalmaz
tobb ezer sorbdl allt, ezaltal pontosabban tudtam meghatarozni Avrami kitevo és az In k értékeit.

A tablazatban szereplé adatokbdl meghataroztam az In(t-to) és a (-In(1-x)) értékeit,

melyekbdl a 4. tablazatban egy részlet lathato.

4. tablazat: Részlet a 0,2% szén nanocsd tartalmi nanokompozit minta 207°C-on tortént

kristalyositasakor kapott adatokat tartalmazott tablazatbol

. oy P Relativ
(;;‘_’C) I{(‘\’;‘/j;‘)‘“ H"“zﬁgeklet Krist(%z;sség IN(t-t0) | In-In(1-x))
183,38 | 0,02778 | 206,92 23,94 1,763017 | -1,2959138
183,39 | 0,02785 | 206,92 24,03 1,7647308| -1,2915965
1834 | 00279 | 206,92 24,12 1,76644166 | -1,2872927
18342 | 002795 | 206,92 24,21 1,76985463 | -1,2830022
18343 | 0,02801 | 206,92 24,3 177155676 -1,278725
183,44 | 0,02807 | 206,92 24,39 1,773256 | -1,2744609
18346 | 0,02813 | 206,92 24,48 1,77664583|  -1,27021
18347 | 002816 | 206,92 24,57 1,77833645| -1,2659719
18348 | 002821 | 206,92 24,66 1,78002421 | -1,2617468
1835 | 002824 | 206,92 24,75 1,78339122 | -1,2575343
18351 | 0,02827 | 206,92 24,83 178507048 | -1,2538006
18352 | 0,02831 | 206,92 24,91 1,78674693 | -1,2500768
18353 | 0,02835 | 206,92 25,00 1,78842057 | -1,2458993

Az In(t-to) és a (-In(1-x)) meghatarozasa utan gorbéket készitettem, ahol az (-In(1-x))
fliggvényében lathaté az In(t-tp). Az Avrami kitevd és az In k értékeinek pontosabb
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meghatarozasahoz a nyers adatokbol a relativ kristalyossag értékeinek fliggvényében, csak
szlikebb tartomanyt vettem figyelembe. A szokdsos modon, megkdozelitdleg 5% és 75% kozotti
relativ kristalyossag értékekkel dolgoztam az ugynevezett relativ kristalyossagi bizonytalansag
kikiiszobolése miatt. [28] Az igy kapott gérbékre linearis trendvonalat illesztettem. A kapott
egyenes egyenlete alapjan meghataroztam az Avrami kitevo és az In K értékeit.

A 16. abra példaként abrazolja a 0,2% szén nanocsd tartalmi minta 207°C-on tortént
kristalyositashoz tartozé adatokat és az illesztett egyenest, amibdl latszik, hogy az Avrami

kitevo értéke 1,8417 és az In k értéke -4,5526.

0
0,25 0,75 1,25 1,75 2,25 2,75
-0,5
y =1,8417x - 4,5526
R? = 0,9995
o
X
—
=
=
-1,5
2
2,5

In(t-t,)
16. dbra: 207°C-on kristdalyositott 0,2% szén nanocsd tartalmu minta Avrami és In k értéke

Ugyanilyen modon minden mérésnél meghataroztam az Avrami kitevd és az In k értékeit
az egyenesek egyenleteib6l. Az Avrami kitevo értékeit az 5. tablazatban foglaltam &ssze a

kristalyositasihdmérséklet €s a szén nanocsd tartalom fliggvényében.
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5. tablazat: Avrami kitevok értékei

v s Avrami Kitevo
Hoémérséklet . . .

©C) Tiszta poliamid 0,2‘?) szén 0,40,4) szén 0,6"’@ szén
nanocso tartalom | nanocso tartalom | nanocso tartalom

202 1,9720 - - -

203 - 1,9438 - -

204 1,9961 - 1,8514 1,7384

205 - 1,8583 1,7393 1,6582

206 1,9189 - 1,7423 1,5589

207 - 1,8417 1,7758 1,5638

208 1,6898 - - -

209 - 2,1086 - -

A tiszta poliamid minta 208°C tortént kristalyositasakor és a 0,2% szén nanocsd tartalmi
minta 209°C-on tortént kristalyositasakor az Avrami kitevd kiugroan eltérd értéket mutatott,
valdszinisithetd, hogy valamilyen mérési pontatlansag tortént, ezért ezeket az értékeket
tovabbiakban mar nem vettem figyelembe. Az Avrami kitevOket abrazoltam a hémérséklet

fiiggvényében (17. abra), majd a szén nanocsé tartalom fiiggvényében (18. abra).

2,1
2,0 o
g °® ® 0%-0s szén nandcsé tartalom
1,9 L
t% . .
£ 1,8 ® 0,2%-0s szén nanécsd tartalom
= [ J
£ 1
5: 14 0,4%-0s szén nandécso tartalom
1,6
® [ J
L> ® 0,6%-0s szén nandcs6 tartalom
1,4
201 202 203 204 205 206 207 208

H6mérséklet [°C]
17. dbra: Avrami kivetok értékei a kristdlyositdsi homérséklet fiiggvényében

Az Avrami kitevo értékei (n értékei) 1,55 és 1,99 kozott valtoznak. Ez a tendencia arra utal,
hogy a szén nanocs® tartalom novekedésével az Avrami kitevd értékei kismértékben
csokkennek. Az Avrami kitevo értékeinek csokkenését két okra lehet vissza vezetni. Els6dleges
oka a gocképzd hatas, azaz az atermikus gocképzddés, a mdasik ok a kristalyndvekedés
tériranyanak csokkenésére vezethetd vissza. A 2. tablazat alapjan igy kikovetkeztethetd, hogy
a vizsgalt mintak nem szferolitos szerkezetliek, hanem lamellas krisztallitokbdl épiilnek fel. A
szén nanocsévek feliiletein vagy kozvetlen kornyezeteiben poliamid lancok helyezkednek el.

Ezeknek a lancoknak az orientaciojuk nagy, emiatt lamellas krisztallitok kristalyosodtak Ki.
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Ha az Avrami kitevoket a szén nanocsd tartalom fiiggvényében abrazoljuk (18. abra) és

vizsgaljuk, akkor sokkal jobban meg tudjuk figyelni az 6sszefliggéseket.

T[C]

2,10 ®202
©203

2,00 204
° ® 204

° 204

205

1,90

® 205

1,80
® 205

[ ] ® 206

Avrami kitevg

1,70 ®206
®206
1,60 ©207

L 207
150 ©207

0 0,2 0,4 0,6 208
Szén nanocsé tartalom [%] ®209

18. dabra: Az Avrami kitevik értékei a szén nanocsd tartalom és kristalyositasi homérséklet
fiiggvényében
Megallapithatd, hogy a szén nanocs6 tartalom fiiggvényében valtoznak az Avrami kitevo

értékei, amelyek csokkend tendenciat mutatnak a szén nanocs6 tartalom novekedésével.

6.1.3. Aktivadldsi energia meghatdrozasa
A brutt6 aktivalasi energia meghatarozasahoz az Arrhenius egyenletet (3) alkalmaztam. A
6. tablazatban Osszefoglaltam az In k értékeket a szén nanocsé tartalom és kristalyositasi

hémeérséklet reciprokanak fiiggvényében és az adatokat a 20. dbran adbrazoltam.
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6. tabldzat: Kiilonbozo szén nanocsd tartalmu nanokompozit mintdk In k értékei a

kristalyositasi homérséklet fiiggvényében

In k
Homeérséklet 0.2% szé 0.4% szé 0.6% szé
(1/K) Tiszta poliamid 27D SZE V0 Szen 070 SZEN
nanocso tartalom | nanocso tartalom | nanocso tartalom
0,00210460 -2,0356 - - -
0,00210018 - -2,3427 - -
0,00209578 -3,1019 - -2,4447 -2,3546
0,00209139 - -3,6209 -3,0848 -2,9032
0,00208703 -4,3224 - -3,6402 -3,3973
0,00208268 - -4,5526 -3,7526 -3,7987
-1,0000 UT [UK]
0,0% 0,1% 0,2% 0,3% 0,4% 0,5% 0,6%  @0,00210460
-1,5000
@ 0,00209578
-2,0000 @ 0,00208703
-2,5000 ) 0,00210018
. ® 0,00209139
£ 0000 o o ©0,00208268
-3,5000 @0,00209578
$ o
-4,0000 @ 0,00209139
@ 0,00208703
-4,5000 ®
@ 0,00208268
-5,0000 0,00209578

Szén nanocsé tartalom [%]

19. dabra: Az In k értékei a szén nanocso tartalom és az 1/T fiiggvényében

Az In k értékek Kis tartomanyban valtoznak, igy az aktivalasi energia is nagy pontossaggal
meghatarozhat6. Az In k értékek tiszta poliamid és 0,2% szén nanocsdvet tartalmazoé minta
esetében hasonld tartomanyban valtoznak, megkozelitdleg az értékek -2,0 és -4,5 kozott
mozognak. 0,4% és 0,6% szén nanocsd tartalmii nanokompozitok esetében ez a tartomany
lecsokken megkozelitleg a feleakkorara, koriilbeliil -2,4 €s -3,6 kozott valtozik az In k értékek
nagysaga.

A 20. abra mutatja a tiszta poliamid és a nanokompozitok In k értékeit a kristalyositési

hémérséklet reciprokdnak fiiggvényében.
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20. dabra: Az In k értékek valtozdsa a 1/K fiiggvényében
Jo megkozelitéssel Arrhenius tipust (20. dbra) a kristalyosodas sebességallandojanak
hémérsékletfiiggése. A szén nanocsd tartalom fliggvényében vizsgaltam az értékeket és
egyértelmii linearitast tapasztaltam. A pontokra linearis trendvonalat illesztettem. Az egyenesek
egyenletét meghataroztam és az Arrhenius egyenlet (2) segitségével meghatidroztam a
kristalyosodas bruttd aktivalasi energiajat. A kapott aktivalasi energiakat a 7. tablazatban

foglaltam Ossze.

1. tablazat. Az aktivdlds energia értékei a szén nanocsd tartalom fiiggvényében

Szén nanocso tartalom Aktivalasi
(%) energia (kJ/mol)
0 1082
0,2 1050
0,4 854
0,6 919

A 21. abra szemlélteti az aktivalasi energidk egymashoz viszonyitott értékeit a szén

nanocso0 tartalom valtozasaban.
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21. dbra. Aktivalasi energia valtozdsa a szén nanocsé tartalom fiiggvényében

Az aktivaldsi energia bruttd értéke kismértékben csokkentd tendenciat mutat a szén
nanocsd tartalom valtozdsaval. Tehat a kristalyosodds mechanizmusat ismerve (gocképzddés
majd az ezt kdvetd gocndvekedés), az aktivalasi energia csokkenése konnyebb gocképzddésre
utal. A brutté aktivalasi energia értéke szén nanocsé tartalom novekedésével kortilbeliil 20%-
kal csokkent a vizsgalt szén nanocsé koncentraci6 tartomanyban. Ez a csokkenés a szén

nanocsd gocképzd hatdsara utal.

6.2. Olvadas gorbe, termodinamikai olvadaspont
A poliamid nanokompozitokat izoterm koriilmények kozott kristalyositottam, majd ujra
megolvasztottam a mintakat. A kapott nyers gorbéken meghataroztam a kristalyolvadasi
csucshémérsékleteket, illetve az extrapolalt kristalyolvadas kezdeti- és véghomérsékletét. A
kristalyolvadas akkor kovetkezik be, ha az alapvonal eltér endoterm iranyba, majd visszatér

alapallapotba (22. dbra).
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22. abra: 0,6% szén nanocsd tartalmi minta 207°C-on tortént kristalyositisa utdni

olvadasi gorbéje

Az olvadasi gorbék alapjan meghataroztam, hogy a kiilonb6z6 szén nanocsd tartalmu

mintak, milyen nevezetes kristalyolvadasi pontokat mutatnak (extrapolalt kristalyolvadasi

kezdeti- és véghomérséklet, illetve csticshdmérsékletek) és ezek hogyan viszonyulnak

egymashoz. Példaként a tiszta poliamid kristalyolvadasi gorbéit a 23. dbra és a 0,6% szén

nanocs6 tartalmi nanokompozit kristalyolvadasi gorbéit 24. abra mutatja meg.
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23. dabra: Tiszta poliamid kristdlyolvadadsi gorbéi
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24. abra: 0,6% szén nanocso tartalmi nanokompozit kristalyositdsi gorbéi
Meghataroztam a mintak kristalyolvadasi homérsékleteit, melyek az értékeit a 8.

tablazatban foglaltam Gssze.

8. tablazat: A poliamid alapu szén nanocséves nanokomozit mintdik kristdlyolvaddsi

csticshomérsékletei (°C) a kristdalyositdasi hdmérséklet (°C) és a szén nanocsé tartalom (%)

fiiggvényében
0% 0,2% 0,4% 0,6%
202 209,36
220,64
203 210,89
221,32
204 211,45 211,78 | 210,91
221,3 221,02| 220,32
205 212,95| 212,94 212,17
222,24 221,59| 220,65
206 213,41 213,89| 213,28
221,89 221,74 221,25
207 214,80 214,77| 213,94
222,84 222,11 221,33
215,1
208 2,13
222,77
209 215,90
223,06
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A vizsgalt mintak kettds endoterm cstcsot mutattak, azaz a kristalyolvadasnak két olvadasi
csucsa is volt. Ez a kristdlyforma nevezetesen a és y kristadlyok olvadasara utal. Ez a jelenség
Osszhangban van Kyotani és Mitsuhashi PA6 kristdlyosodasi kinetikdjara vonatkozo
megallapitasaval és  Coraline Millot ¢és  Louise-Anne  Fillot tanulmanyaival
[29-30]. A kristalyositasi hémérséklet novelésével a gorbe bimodalis jellege csokken, azaz az
elsd cstics egyre kevésbé kiiloniil el.

A kristdlyosodasi homérséklet novekedésével az olvadasi gorbe egyre sziikebb és a
kristalyolvadasi kezdeti pont novekszik.

Az értékeket megvizsgalva az tapasztaltam, hogy a homérséklet ndvelésével, az olvadasi
gorbe cstcsahoz tartozd hémérésklet novekszik, ami varhaté is volt, mivel minél magasabb
hémérsékleten torténik a kristalyositas, annal tokéletesebb krisztalitok alakulnak ki.

Megéllapithatd, hogy a szén nanocsé tartalmom valtozdsa nincs befolyassal a
kristalyolvadasi csticshomérsékletre. Ellenben a kristalyositds homérséklete nagyban
befolyasolja a kristalyolvadas folyamatat.

A 25. dbra mutatja a kiilonb6z6 nanokompozit mintak kristalyolvadasi csucshdmérsékleteit

a kristalyositasi hdmérséklet fliggvényében.
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25. abra: Kiilonbozd szén nanocsd tartalmu mintak olvaddsi hdmérsékletei az izoterm

kristalyositasi homérsékletek fiiggvényében

Elmondhat6 a csucshOmérsékletek valtozasa linearisan novekvd a kristalyositasi

hémérséklet novelésével.
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A kiilonb6zé hdmérsékleten kristalyositott mintak (Tc) és azoknak olvadaspontjaibdl (Tm)
meghatarozhaté az anyag termodinamikai olvadaspontja (T,2). Ezt legcélszertibben a Hoffman-
Weeks egyenlet (4) felhasznéalasaval lehet meghatarozni. A 25. dbra alapjan egyenest
illesztettem a pontokra, illetve felvettem még egy 0j egyenest (Tm=Tc) és ezeknek az

egyeneseknek a metszéspontjat megvizsgaltam (26. abra).
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26. dbra: A termodinamikai olvaddsipont meghatdrozdsa

A kapott egyenes és a Tc=Tm egyenes metszéspontjat meghataroztam analitikai modszerrel,
mivel az egyenesek metszéspontja mutatja meg az egyensulyi kristalyolvadasi hdmérsékletet,

azaz a termodinamikai olvadaspontot. A 26. abra alapjan a termodinamikai olvadaspont 230°C.
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Osszefoglalas

Kutaté munkdm sordn poliamid alapti szén nanocsdves nanokompozitokat vizsgaltam DSC
méréberendezéssel. A mérések soran izoterm kristalyositasi folyamatot tanulmanyoztam. A
mintak poliamid 6 alapu szén nanocsé tartalmu nanokompozitok voltak (szén nanocs6 tartalom:
0%, 0,2%, 0,4%, 0,6%). A mintakat 4 kiilonb6z6 homérsékleten kristalyositottam. A kapott
gorbéket TA Universal Analysis program segitségével kielemeztem. A nyers gorbéket
felhasznalva minden egyes mintara meghataroztam az Avrami kitevoket és az In k értékeit. Az
Avrami kitevo értékeibdl megallapitottam a kialakult kristaly morfologiai szerkezetét. Az In k
értékekbdl az Arrhenius egyenlet segitségével meghataroztam a bruttdé aktivalasi energia
nagysagat. Vizsgaltam a kristalyolvadas folyamatanak valtozasat. A kristalyositasi folyamat
végbemenetele utan megolvasztottam a 1étrejott kristdlyokat és meghataroztam a
termodinamikai olvadaspontot.

A mérési eredményeimbdl megallapithatd, hogy az izoterm kristalyositas sordn a
nanokompozitban az Avrami kitevo értékei alapjan lamellas krisztallitok alakultak ki. A szén
nanocsd tartalom novekedésével az Avrami kitevo értékei csokkentek.

Elmondhato, hogy az aktivalasi energia brutto értéke kismértékben csokkentd tendenciat
mutat a sz€n nanocs0 tartalom valtozasaval. A brutto aktivalasi energia értéke a szén nanocsd
tartalom novekedésével koriilbeliil 20%-kal csokkent a vizsgalt szén nanocsd koncentracid
tartomanyban. Ez a csokkenés a szén nanocso gocképzo hatasara utal.

Hoffman-Weeks modszerrel meghataroztam a termodinamikai olvadaspontot. A poliamid
6 termodinamikai olvadaspontja 230°C volt. Megallapithatd, hogy a szén nanocs6 tartalmom
valtozasa nincs befolyassal a kristalyolvadasi csucshomérsékletre.

A kutatdé munkam eredményeit folyodiratcikkben is 0sszefoglaltam, amely hamarosan meg

fog jelenni a Gradus folyoiratban.
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Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom a kutatds tamogatasaért, amely az EFOP-3.6.1-16-2016-00006 ,,A
kutatasi potencidl fejlesztése és bdvitése a Neumann Janos Egyetemen” palyazat keretében
valosult meg. A projekt a Magyar Allam és az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai

Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval, a Széchenyi 2020 program keretében valosul meg.
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