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1.Bevezetés

Pilter Lillanak hivnak, I'V. évfolyamos végzds BSc hallgatd vagyok a Vegyészmérnoki és
Biomérnoki Kar Vegyészmérnoki Szakén, Milanyag alspecializacion. Szakdolgozatomat a
Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi tanszék Miianyag és Gumiipari Laboratoriumaban készitem,

kutatasi témam a gocképzd hatékonysag szerkezeti magyarazata €s a hatékonysag modellezése.

Jelen dolgozatomban arra kerestem a valaszt, hogy van-e altalanos korrelacio a gocképzo
anyagok hatékonysaga és a polimerrel val6 szerkezeti illeszkedésiik kozott. Matrix anyagként
polipropilént hasznaltam, mert iparilag ez az a polimer melyben a legnagyobb mennyiségben
alkalmaznak gocképz6 hatasti adalékokat, gocképzokeént pedig ismert kristalyszerkezetii modell
anyagokat kevertem a polimer matrixhoz. A kristalyosodasi jellegzetességeket, valamint az
adalékok hatékonysagat differencialis pasztdzo kalorimetriaval (DSC) végzett mérésekkel
mindsitettem. A gbécképzok és a polipropilén szerkezeti illeszkedésének josagat
szamszerlsitettem és ezen adatok segitségével meghataroztam a vizsgéalt anyagaimra a

hatékonysag-illeszkedés Osszefiiggést.

Az eredményeim azt mutatjadk, hogy valdoban van Osszefiiggés a gocképzd anyagok
hatékonysaga és a polimerrel valdo szerkezeti illeszkedésiik kozott, emiatt a gocképzok

hatékonysaganak modellezése lehetséges.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Kiristalyos polimerek szerkezetének hierarchigja
A kristalyos polimerek szerkezete hierarchikus felépitésii, tobb egymadsra épiilé szerkezeti
egységbdl all. A legkisebb szabalyos egység az elemi cella, ennél nagyobb a krisztallit és a
lamella, melyek k6zott az irodalomban nem mindig tesznek kiilonbséget. Ezek az egységek mar
szamos elemi cellat tartalmaznak, a lamellak 6sszessége pedig szferolitokat alkot, melyekbdl a
termék felépiil. A szerkezeti felépitést az 1. dbra szemlélteti.

elemi cella

ST T Krisztallit

~ lamella

N szterolit

—— termek

1. abra: Kristalyos polimerek szerkezeti elemei [1]

A kristalyréacs legkisebb egysége az elemi cella, amit parhuzamosan elrendez6ddé polimer
lancok alakitanak ki. [2] Egy polimermolekula tobb elemi cellan halad t, a l1anc atomcsoportjai
pedig meghatarozott térallasban helyezkednek el a racspontokban. A polimer lanc lehet egyenes
zig-zag szerkezetii, mint ahogy a C-C-C kotések rendezddnek (példaul a polietilén [3] esetén),
de lehet a sztérikus gatlasok miatt csavart, ezutdbbi jellemzd a polipropilénre is. Mivel a
polipropilén esetében az oldalcsoport mérete nem tal nagy, a hélix harom ismétlédd
egységenként tesz meg egy fordulatot és a spirdl menetmagassaga hatarozza meg az azonossagi
periddus hosszat.

Polimereknél is — mint ahogy a kismdlsulyt anyagoknal — el6fordul a polimorfia jelensége, ami
azt jelenti, hogy egy adott polimer tobb mddosulatban is 1étezhet, vagyis tobbfajta, eltérd

geometriai felépitésli elemi cella kialakitdsara képes. [4,5] Ezeket a kiillonb6z6 polimorf
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modosulatokat rendszerint gordg betiikkel vagy rémai szdmokkal kiilonboztetik meg
egymastol. A kiilonb6zé mddosulatok lamellaibol felépiil 6 szferolitoknak ezaltal eltérd lesz a
szerkezete €s a tulajdonsagai is.

Elemi celldk csoportjai nagyobb egységeket, hajtogatott krisztallitokat alkotnak, melyekben
mar nemcsak rendezett molekuldk, hanem amorf lancrészek is megtalalhatok. A primer
krisztallitok az amorfrészekbe dgyazodnak be €s a két fazis szorosan 6sszekapcsolodik. Mivel
a krisztallitok kisebb méretiick, mint amilyen hosszu egy polimer lanc, a molekuldk tobb

krisztalliton és amorf teriileten athaladva vesznek részt azok felépitésében.

A lancok elhelyezkedésére a krisztallitokban polimerek hig oldataibdl eldallitott egykristalyok
tanulmanyozésa sordn nyertek informaciot. Megallapitottak, hogy benniik a polimer lancok a
kristalyok lapjara merdlegesen helyezkednek el. Mivel hosszuk meghaladja a lap vastagsagat,
a lemezek felépitése csak iigy képzelhetd el, hogy a ldncok hajtogatottak, ahogyan ezt a 2. dbra

szemlélteti.

2. abra: Lanchajtogatas a krisztallitban (lamella) [1]

A primer krisztallitok lehetnek tlis (fibrilldk) vagy lemezes (lamellas) kristalyok. [6] A
lamelldkban a lancok elhelyezkedése sokaig vitatott kérdés volt, melyre kiilonbozo
elképzelések alakultak ki. Arealis modell szerint a hajtogatott lancok tobb lamella felépitésében
is részt vehetnek, igy 0sszekapcsolva a szomszédos lamellékat. Ezeket a tobb lamellaba is
beépiilé molekulakat kotdmolekuldknak nevezziik és nagy szerepiik van a kristalyos polimerek

szilardsagadnak meghatarozasaban. [7]



A primer krisztallitok kiilonféle rendezett halmazokba allnak O0ssze, amelyek mérete mar
lényegesen nagyobb, igy ezek a képzdédmények optikai mikroszkdppal megfigyelhetdk. A
kristalyos polimerekben igy 1étrejové rendezett halmazokat szupermolekularis
képzédményeknek nevezziik, melyek koziil a leggyakrabban, a nyugalmi allapoti émledék
kristalyosodasa soran képzddo szferolitok fordulnak eld. Ezeket a kozéppontbdl kiindulo, a tér
minden iranyaba ndvekedd lamellak épitik fel, a teljes térkitoltés pedig azaltal valosul meg,
hogy a sugar iranyaba ndvekvo fibrillakrol vagy lamellakrol kis szogekben ujabb fibrillak
agaznak le, mig a jellemzé gomb alakot el nem érik. Képzdédésik a kdzéppontjukban
elhelyezkedd pontszerii kristalygocon indul be. A szferolitok polarizalt fényben kettéstorok,
ezért a szupermolekularis szerkezet kialakulasat vékony dmledék filmek kristalyosoddsa soran
fénymikroszkoppal kivaldan kdvethetjiik. Egy polipropilénbdl képzddott szferolitokrol késziilt
felvétel lathat6 a 3. abrdan, melyen jol megfigyelhetd a lamelldk, illetve lamella kotegek

sugariranyu névekedése.

3. dbra: PP szferolitok polarizacids optikai mikroszkoppal késziilt felvétele [1]

A kristalyosodas koriilményeitdl fliggden a szferolitokon kiviil mas szupermolekularis
képzédmények is keletkezhetnek. Az dmledéket a feldolgozas soran ért jelentés mechanikai
behatasnak koszonhetden példaul a polimer lancok megnytlnak és kotegekbe rendezddnek, igy
pedig kristalyosodasi centrumokat, ugynevezett sorgdcokat [7] alakithatnak ki. A sorgdécok
feliilete hajtogatott lancu fibrillas kristalyok novekedését inditja meg, ezaltal henger alaku
szupermolekuléris képzédmények, cilindritek jonnek 1étre. [8,9] Transzkristalyos szerkezetnek

[10] a heterogén feliiletrdl orientaltan lendvo kristalyos szerkezeteket nevezziik, a shish-kebab
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szerkezettel [11] erdsen nyUjtott dmledékben torténd kristdlyosodas sordn taldlkozhatunk.
Magas olvadasponthoz kézeli hdmérsékleten lejatszodo kristalyosodas soran pedig esetenként
szabalyos sokszog alaku képzddmények, hedritek alakulnak ki [12] B-nukleélt polipropilén

mintakban, melyek tulajdonképpen a szferolitok prekurzorai.

A kristalyos polimerek tulajdonsagait kristalyos szerkezetiik hatarozza meg. A
kristalymodosulattipusa, a kristalyossag foka, a lamellak vastagsaga és eloszlasa, a morfologiai
képzédmények jellege €s mérete, valamint a kotdmolekuldk szdma egyiittesen befolyasoljak a
polimerek mechanikai jellemzdit, egyes tényezdk és tulajdonsdgok kdzott azonban szorosabb
Osszefiiggés 4llapithatd meg. Az eltérd szerkezetli elemi cellaval rendelkezd
kristdlymodosulatok kialakulasa meghatarozza a polimer mechanikai tulajdonsagait. A
polipropilén esetében példaul a B-mddosulat merevsége kisebb, litésallésaga azonban sokkal
jobb az a-mddosulaténdl. [ 13] A kristalyossag és a lamellak vastagsaga jelentdsen befolyasolja
a merevséget, novekedésiilk annak novekedését okozza. A torési ellenallast a lamella
vastagsaga, a kotOmolekulak szama és a kristalyossagifok is befolyasolja, az egyes paraméterek
hatdsa nehezen kiilonithetd el. Ennek kovetkeztében az iitésallosagi tulajdonsagok becslése a
szerkezet alapjan igen nehézkes feladat. A polimer optikai tulajdonsagait a szupermolekularis
képzédmények mérete hatdrozza meg. A kristalyos polimerek altaldban nem 4tlatszoak, hiszen
a kristdlyok szorjak a fényt. Az atlatszosdg noveléséhez tehat a szupermolekularis
képzddmények (leggyakrabban szferolitok) méretét sziikséges csokkenteni, ami példaul
gbocképzok adagolasaval valosithatd meg. Az atlatszosagot nagymértékben javitd gocképzoket

“clarifiereknek” is nevezziik. [14]

2.2.  Gocképzés
Az eldz6 fejezetben targyalt hierarchia kialakulasdnak két részfolyamatat kiilonboztetjiik meg:
a kristalyosodast kivaltd gocok keletkezését, illetve a gocok novekedését. Gocképzd hatasu
anyagok az elsé részfolyamat befolyasolasara alkalmazhatok, a gocok novekedése soran a
lancok hajtogatodasa, konformaciovaltozasa mar csak a kristalyosodéasi hdmeérseklet és az 1d6

fliggvénye.

A kristalyosodast kivalto gocok a képzddésiik alapjan lehetnek homogén, heterogén vagy sajat
gocok. [6] Homogén gocoknak azokat a rendezett, kristalyos halmazokat tekintjiik, amelyek
véletlenszeriien alakulnak ki az anyagban fellépd fluktuacio hatasara és méretiik egy kritikus
értéket meghalad. Ha a gbécok mérete kisebb ennél az értéknél (amely érték az adott

koriilményektdl fiigg) akkor szétesnek, hiszen termodinamikailag instabilak. Ha méretiik



nagyobb a kritikus értéknél, akkor bar termodinamikailag tovébbra is instabilak, novekedés
révén stabilizalddnak és kristalyosodasi gocként hatnak, egy bizonyos méret felett pedig

teljesen stabil kristalyosodési centrumma valnak.

Sajatgdcoknak olyan részleges rendezettségli halmazokat neveziink, melyek a polimer
megolvasztasa vagy felolddsa utan is megmaradtak. A heterogén gocoktol abban térnek el, hogy
kémiai €s fizikai szerkezetiik is megegyezik a kristalyosod6 anyagéval. Jellegzetes tipusuk a
sorgdc, ami az Omledék nyiro6 és nyujtd igénybevétele esetén alakul ki €s a megomlést kovetden

is megmarad a lancok nyujtott allapotanak megsziinéséig.

Heterogén gocoknak [15] az olyan idegen anyagokat és hatarfeliileteket (t6ltéanyagok, szalak,
edényfal) tekintjiik, melyek az oldatban vagy dmledékben 6nallo fazisként vannak jelen, ezaltal
lecsokkentik a kristalyos fazis kialakuldsanak energetikai gatjat. Szinte minden
heterogenitasnak a polimerben van valamekkora gocképzd hatasa, a legfontosabb

gocképzokkel szemben tamasztott kovetelmények azonban az aldbbiak:

¢ rendelkezzen nagyobb feliileti energidval, mint a polimer, ezéltal a polimer nedvesitse
a gockeépzd feliiletét

e kristalyosodas soran heterogén feliiletként legyen jelen

e afeldolgozasi hdmérsékleten legyen termikusan stabil

e apolimernél magasabb olvadasponttal rendelkezzen.[14]

2.2.1. Heterogén gocképzeés
Az ipari gyakorlatban szandékosan adnak gocképzo hatasu adalékanyagokat a polimerekhez,
melyek hatédssal vannak az elemi cella szerkezetére, a kristaly tokéletességére, a kristalyossag
meértékére és a kialakul6 szferolitok méretére. Ezek az adalékok lehetnek szervetlen részecskék,
mint példaul a talkum, szerves molekulak, mint a szorbitol szarmazékok vagy polimerek, mint

példaul a poli(vinil-ciklohexan) (PVCH) [16] vagy a poli(vinilidén-fluorid) [17].

Ahogy kordbban lathattuk, a gocképz6 hatasu adalékanyagokkal szemben tdmasztott egyik
legfontosabb kovetelmény, hogy a kristalyosodas hdmérsékletén heterogén feliiletként
legyenek jelen a polimerdmledékben. Fontos ezen kiviil, hogy képesek legylink biztositani a
homogén eloszlasukat, ami nem mindig konnyl feladat. A probléma megoldasa érdekében
fejlesztették ki az oldodd gocképzoket, melyek részlegesen olddédnak a polimerben a
feldolgozas homérsékletén, igy elérhetd az egyenletes eloszlasuk. A hiités soran azonban ezek
az adalékok a legtobb esetben kristalyos formaban kivalnak az 6mledékbdl. Az igy 1étrejovo
nagyon kis méretli, homogén eloszlasu szemcsék feliiletén a polimer hatékony kristalyosodasa
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tud megindulni. Abban az esetben, ha a gocképzd kivalasa és a polimer kristalyosoddsa egymas
mellett folyik, a kristalyositasi koriilményektol fliggden igen valtozatos szerkezete k alakithatok
ki.

A gockeépzOk a kristalyosodasi hdmérsékletet magasabb homérsékletek felé toljak, emiatt
tokéletesebb lamellak, ezéltal tokéletesebb szerkezet tud kialakulni. A 4. d@bra a polipropilén
harom goécképzdjének, a poli(vinil-ciklohexdnnak) (PVCH), az NA-21E elnevezésti foszfat
szarmazéknak és az 1,3:2,4-bisz(dimetilbenzilidén) (DMDBS) szerves szorbitol szarmazéknak

a kristalyosodasi csucshdmérsékletre (Tcp) gyakorolt hatdsat szemlélteti.

135
PVCH
3) DMDBS
& NA-21E

c.p

125-( | i

Crystallization temperature, T

105

1

I 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500
Nucleating agent (ppm)

4. dbra: A polipropilén harom gocképzdjének a kristalyosodasi csicshdmérsékletre (Tep)

gyakorolt hatasa [14]

A gocképzok kristalyosodasi csicshdmérsékletre gyakorolt hatdsa megbizhatéan mutatja a
hatékonysagagukat, de mivel a kristadlyosoddsi homérséklet a polimer mindségének is
fliggvénye, a Tcp-beli valtozds vizsgdlata csak relativ hatékonysdg meghatarozasat teszi
lehetévé. Thierry €s munkatarsai [18] ezért kidolgoztak egy megbizhatd modszert az
Osszehasonlitasra. A gocképzok szazalékos hatékonysagat a modszer alapjan az alabbi képlet

segitségével kapjuk meg:

NAE(%) = —2=1% 4 100% (1)

cmax co



ahol NAE (Nucleating Agent Efficiency) a gocképzd hatékonysaga szazalékos formaban, 7emax
a sajatgdcos minta kristalyosodéasa soran mért kristalyosodasi csucshomérseklet [°C], Ty a
gocképzd nélkiili, egyszeri homogén kristalyosodds soran mért kristalyosodasi
csucshdmérséklet [°C], 7., pedig a gocképzdt tartalmazd minta kristalyosodasi

csucshomérséklete [°C].

Az ipari gyakorlatban a gocképzok hatékonysagat probalkozasos modszerrel allapitjak meg oly
modon, hogy a szintetizalt, vagy hasznalni kivant anyagot bekeverik a polimerbe és a termék
vizsgalataval hatarozzdk meg, hogy megfelel-e a hatdsa a kivant tulajdonsagok eléréséhez.
Hangsulyoznom kell, hogy az ilyen jellegli fejlesztések igen lasstak és koltségesek a

nagyszamu probalkozas kovetkeztében, melyek nem mindig sikeresek.

2.2.2. Aheterogén gocképzés elmélete
Bar a heterogén gocképzOk mar a ‘60-as évek Ota haszndlatban voltak, a hatds hatterének
vizsgalatara csak a ‘90-es években kezdtek tanulmanyok megjelenni. Elsdként Binsbergen és
munkatarsai probalkoztak ennek leirdsaval. [19] Munkédjukban a molekuldk kémiai
szerkezetével probaltak kapcsolatba hozni a gocképzok hatékonysagat, de egyértelmi

magyardzatot nem tudtak adni a jelenségre.

Késdbb Alcazar és munkatarsai [20] mutattak be egy elméletet, amely a poli(vinil-ciklohexan)
(PVCH) izotaktikus polipropilénben (iPP) valo kiemelkedd gocképzd hatékonysagat a két
anyag lapkaméreteinek egyezésével magyarazta. Az elmélet alapjaul az a megallapitas szolgalt,
hogy a PVCH tetragonalis elemi celldjanak paraméterei a=b=21,99 A, c=6,43 A [21], az a-iPP
monoklin elemi cell4jaé pedig rendre a=6,65 A, b=20,96 A, c¢=6,50 A [22] amibdl lathatd, hogy

a két anyag elemi cellajanak egyes paraméterei igen kozel esnek egymashoz.
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iPVCH

counter-clockwise
rotation of helices

5. abra: Lehetséges epitaxialis kdlcsonhatasok az a-iPP és PVCH kozott [20]

Ha csak a lancok parhuzamosséagat és a dimenzionalis egyezést vessziik figyelembe, akkor két
lehetdséget kell vizsgalnunk, ugyanis ezek alapjan az a-iPP érintkezési sikja lehetne az (110)
és az (110) Miller indexii sik is, melyek az elemi cella két atlos sikjai, a hozzajuk tartozo
hosszusag tehat 21,99 A (amely pont megegyezik a PVCH elemi celldjanak a és b oldalanak
hosszaval). Diffrakcids vizsgalatok alapjan azonban a szerzok azt az informaciot nyerték, hogy
szoros kapcsolat van a PVCH hkO aszimmetridgja és az o-iPP kristalyndvekedésének
orientacioja kozott. Azt allapitottdk meg, hogy amikor a PVCH hélixek az 6ramutat6 jarasaval
ellentétes irdnyba vannak elfordulva a PVCH cella széleihez képest, az a-iPP érintkezési sikja
az (110) sik. Ez azt jelenti, hogy a sikok ,,aszimmetrikus fiirészfog” topografidja — amivel
mindkét polimer rendelkezik — meghatarozé tényezo: ezeknek is illeszkedniiik kell, emiatt
pedig az a-iPP érintkezési sikjanak az (110) siknak kell lennie az (110) -val szemben. Tehat az
5. abrdn lathato két modellbdl a bal oldali az egyetlen lehetséges opcio, melyet a 6. dbra is
szemléltet. Fontos megemliteni, hogy a szerzdk az illeszkedés meghatarozasahoz szoftveres

szimulacidt is alkalmaztak, amely szoftver szdmunkra sajnos mar nem elérhetd.
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(110) iep

(100) ven

6. dbra: Az o-iPP és PVCH ¢érintkez6 sikjai [20]

A modell alapjan a polimerek leghatékonyabb gocképzdi a sajatgocok, hiszen ezek fizikai és
kémiai szerkezete is megegyezik a kristalyosodo polimerével, a lapkaméretek eltérése tehat

minden paraméter esetén nulla, tokéletes a szerkezeti illeszkedés.

Az illeszkedd lapkaméret elmélet a jelenleg ismert legvalosziniibb magyarazata a gocképzo-

hatékonysagnak, de altaldnos, minden anyagra torténd kiterjesztését még nem ismerjiik.

2.2.3. Apolipropilén gocképzoi
Az ipari gyakorlatban a polipropilén az a polimer, amelyben a legnagyobb mennyiségben
alkalmaznak gocképzdoket. Az izotaktikus polipropilén (tovabbiakban iPP) polimorf polimer,
melynek tobb kristalymodosulatat is ismerjiik, ezek a monoklin (a), a trigonalis () az
ortorombos (7), illetve a legijabban felfedezett e-forma. [23,24,25] A termodinamikailag stabil
modosulata az a kristalymodosulat (a-iPP), hagyoményos ipari és laboratoriumi koriilmények
kozott ennek kialakuldsa jellemz6 és a legtobb gocképzd ennek a szerkezetnek a képzddé sét
segiti eld. Léteznek emellett B-gocképzoi is, melyek a B modosulathoz tartozo elemi cella
kialakulasat indukaljak. Azonban mivel a -, és az a-modosulat cellaparaméterei csak kis
mértékben térnek el egymastol, a legtobb B-gocképzd hatasara az a-modosulat is képzodik
valamekkora mértékben. Ezt szelektiv gocképzok alkalmazasaval lehet kikiiszobolni, amilyen
példaul a Varga Jozsef és munkatarsai [26] altal vizsgalt kalcium-szuberat és kalcium-pimelat,

melyekrdl kimutattdk, hogy a f-mddosulat képzddésére teljesen szelektivek.
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Polipropilénben az egyik leggyakrabban hasznalt a-gocképzd a talkum, amely anizotrop,
tiszert kristalyokat alkot. Hatasara a képz6do szferolitok mérete lecsokken, szamuk jelentdsen

nd, ahogy a 7. dbra is mutatja.

7. abra: Talkum gocképzot tartalmazo 1PP (bal oldal), és gocképzdét nem tartalmazo iPP

referenciaként (jobb oldal) [14]

Az a-iPP egyik leghatdsosabb gocképzdéje a poli(vinil-ciklohexan) (PVCH), melyet a
polimerizacid sordn az a-iPP-be juttatva, annak kristalyosodasi csicshdmérséklete 130°C folé
is emelhetd. Ezaltal a képz6dd lamelldk vastagsaga és a kristaly tokéletessége jelentdsen

megnd, amelyek a termék kivalé mechanikai tulajdonsagait eredményezik.

A polipropilén tovabbi gyakran hasznalt gocképzoi a teljesség igénye nélkiil: a natrium-
benzoat, az NA-11 ¢és NA-21E, melyek foszfat szdrmazékok, illetve a Millad old6do
gocképzdcsalad, amelyek valdjaban szorbitol szarmazékok. Az ipari gyakorlatban alkalmazott

gocképzokrol j6 osszefoglalast ad meg Fairgrieve a 2004-es évi RAPRA beszamolojaban. [27]
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3. Célkituzés és az irodalmak kritikai értékelése

A gbocképzés és a gocképzd hatdsu anyagok irodalma rendkiviil gazdag, melynek 6sszefoglalasa
nem adhaté meg a jelen dolgozat keretein beliil. Az irodalmi forrasok tilnyomo tobbsége arrol
sz0l azonban, hogy probalgatas utjan fedeznek fel 1) gocképzoket, teszteléssel vizsgaljak a
szintetizalt potencialis gocképzok hatékonysagat, vagy molekulacsaladokon beliili generacios
fejlesztéseket hajtanak végre. Utdbbira jo példa a Millad csalad esetében az oldhatoséag

novelése. [14]

Kutatasunkban mi egy mas szemlélet alapjan tekintiink a témadra. Tavlati célunk modellezéses
alapu tampontot adni a potencialis gocképzdk szintetizaldsahoz. Egy olyan szoftveres
szimulacidt probalunk 1étrehozni, ami csupan szimuléacio alapjan képes egy adott polimerben
egy anyag gocképzo hatékonysagat eldre josolni a kristalyszerkezeti dimenzidk ismeretében.
gy egy tetszoéleges szemikristalyos polimerhez célzottan tervezhetiink nagy hatékonysagn
gocképzd anyagokat. Ezen cél elérésének elsd 1épése az illeszkedd lapkaméret elmélet
kiterjesztett igazolasa, hiszen ezt eddig még csak a PVCH a-iPP-ben vald kiemelkedd

hatékonysagéanak lehetséges magyarazataként ismerjiik [20].

Jelen dolgozatomban tehat arra keresem a valaszt, hogy van-e altalanos korrelacio a gocképzd
anyagok hatékonyséaga és a polimerrel vald szerkezeti illeszkedésiik kozott. Matrix anyagként
polipropilént hasznalok, mert iparilag ez az a polimer melyben a legnagyobb mennyiségben
alkalmaznak gocképz6 hatast adalékokat, gocképzoként pedig ismertkristalyszerkezetli modell

anyagokat keverek a polimer méatrixhoz.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Felhasznalt polimer:

o TIPPLEN H 649 FH [28] polipropilén homopolimer, melynek folyasindexe 230 °C-on
2,16 kg-os terhelés mellett 2,5 g/10min. A polimert a MOL Petrochemicals Co. Ltd.

biztositotta szamomra.

A kisérletek sordn az alabbi anyagok gocképzd hatdsat vizsgaltam:

e Natrium-benzoat Micron 08 (MOL Petrochemicals Co. Ltd.)
o Atanszéki Miianyag- és Gumiipari Laboratorium altal is alkalmazott gocképzd,
melyet a MOL Petrochemicals Co. Ltd. bocsatott a rendelkezéstinkre
¢ Porcukor (Magyar Cukor Manufaktura Kft.)
o 100 % szacharoz
o Olvadaspont: 186 °C [29]
¢ Konyhasé (Salinen Budapest Kft.)
o étkezési parolt so, kalium-jodid, csomodsodast gatld anyag (ES35)

o Olvadaspont: 800,7 °C [30]

A konyhasé esetében felhasznalds el6tt a megfeleld szemcserméretek elérése érdekében
dorzsmozsaras poritast végeztem, a natrium-benzoatot ¢s a porcukrot eredeti formajukban

hasznaltam fel.

4.2.  Homogenizalas bels6 keverdvel

A berendezés tipusa: Haake-Brabender EU 10 V

A vizsgélt anyagokat és a polimert belsd keverd segitségével homogenizaltam. Ez a modszer
kisérleti 1éptékben gyakran hasznalatos, hiszen segitségével kis mennyiségli adalékanyagok is

j6 hatékonysaggal, szabalyozott koriilmények kozott, rovid 1don beliil homogenizéalhatok.

A mérés menete: A polimerbdl 43 grammot mértem ki analitikai mérleg segitségével,
mert ez az a mennyis€g, ami teljesen kitolti a belsé keverd homogenizalodterét, de még nem
folyik ki keverés kdzben. A berendezést 170 °C-ra melegitettem eld, a fordulatszamot pedig 50
fordulat/percre allitottam be, majd beledntottem a kimért tiszta polimert a kamraba. A polimer
gyors olvaddsa utdn hozzdadtam az analitikai mérlegen kimért vizsgalando anyagot (a st el6tte

dorzsmozsarban poritottam). A keverdt lefedtem, majd 3 percig hagytam homogenizal 6dni.
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Amikor ez letelt, a keverdt leéllitottam és szétszereltem, a mintat pedig tiszta kapardk
segitségével szedtem ki egy letisztitott lapra. A kihiilt mintdkat milanyag zacskoba
csomagoltam, lezartam ¢€s feliratoztam. A berendezést minden mérés elott és utan alaposan
letisztitottam kaparok és réz kefék segitségével, az anyagok kozott pedig tiszta polimerrel
mostam at a kamrat. Hogy az esetlegesen beragadt polimer maradvanyoktol és minden egyéb
szennyezddéstOl megtisztitsam, a mintak elkészitése utan natrium-hidroxiddal is atmostam a

berendezést, a maradék natrium-hidroxidot pedig tiszta vizes kenddvel tavolitottam el.

Az eldallitas koriilményeit az 1. tdabldzatban, a mintdk Osszetételét pedig a 2. tablazatban

foglalom Ossze.

Belsd keverd tipusa: Haake-Brabender EU 10V
Hémérséklet: 170 °C
Fordulatszam: 50 fordulat/perc
Homogenizalasi 1d6: 3 perc

L.tablazat: A homogenizalési koriilmények Osszefoglalasa

. A vizsgéalt anyag .
. A polimer o A vizsgalt anyag
Minta neve koncentracioja
mennyisége (g) tomege (mg)
(ppm)
H 649 43 - -
500 ppm porcukor 43 500 21,15
1000 ppm porcukor 43 1000 43,0
5000 ppm porcukor 43 5000 215,0
500 ppm so 43 500 21,15
1000 ppm s6 43 1000 43,0
5000 ppm s6 43 5000 215,0
500 ppm Na-benzoat 43 500 21,15
1000 ppm Na-benzoat 43 1000 43,0
5000 ppm Na-benzoat 43 5000 215,0

2. tablazat: A belso keverdbe bemért anyagok tomegei
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4.3. Kalorimetrias vizsgalatok

A berendezés tipusa: Perkin Elmer DSC 8500

Mintael6készités: A mintak belsejébdl megtisztitott vagodeszka, csipesz €s kés hasznalataval
vagtam egy 3,00-5,00mg tartomanyba es6 tomegli darabot. A mintatart6 also részét analitikai
mérlegre tettem, a mérleget letaraztam, a mintam tomegét pedig erre ratéve mértem meg, a
tomeget feljegyeztem, késébb a mérési program beallitdsanal bevittem a rendszerbe. Amikor
elértem a minta megfeleld tomegét, a mintatarto felsé részét az alsora helyeztem és Perkin-

Elmer prés segitségével lezartam.

A mérés menete: Az elozoekben bemutatott modon eldallitott mintakat az alabbi standard
héfokprogrammal mértem le, melynek els6 hdrom lépése a minta termikus el6életének torlésére

szolgal:

e 1 percig 25 °C-on tartas

e 25 °C-rol 220 °C-ra felfiités 10 °C/perces flitési sebességgel
e 5 percig 220 °C-on tartas

e 25 °C-ra hiités 10 °C/perces hiitési sebességgel

e [ percig 25 °C-on tartas

e 25 °C-rol 220 °C-ra felftités 10 °C/perces flitési sebességgel

A hofokprofilt a 8. abrdan szemléltetem.
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8. abra: a mintdk méréséhez hasznalt héfokprofil
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5. Eredmények, kiertékelés

5.1. A kalorimetrids vizsgalatok eredményei
A kalorimetrids modszerrel meghatarozott kristalyosodasi csucshOmeérsékletek (Tcp) ¢és
kristalyosodasi entalpia értékek (AH) a 3. tablazatban, a felvett kristalyosodasi gorbék a 9-
12.abrdkon lathatoak.

A vizsgalt anyag . M ort , . | Kristalyosodasi
A vizsgalt anyag koncentracidja kflsta{y o§od’a31 entalpia (AH)
(ppm) csucshomérséklet /g]
Te [°C]

H 649 - 112,6 -90,4
porcukor 500 112,0 -91,8
porcukor 1000 113,5 -88.,6
porcukor 5000 113,3 -89.9

SO 500 112,8 -86,4
SO 1000 109,5 -96,3
SO 5000 112,1 -75,0
Na-benzoat 500 115,0 -93,2
Na-benzoat 1000 122,2 -90,0
Na-benzoat 5000 126,6 -96,1
3. tablazat: A meghatarozott kristalyosodasi csucshdmérsékletek (Tep) és kristalyosodasi
entalpidk (AH)

Hémérséklet (°C)
25 40 55 70 85 100 115 130 145 160 175 190 205 220
-30

-25

-20

lefelé endoterm

-15

H6aram (mW)

J
\

9. abra: A tiszta polimer (H 649) kristalyosodasi gorbéje
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A tiszta polimer kristadlyosodasi gérbéje (9. dbra) a viszonyitdsi pontom, hiszen a gocképzd
hatasu anyagok a kristalyosodasi csticshdmérsékletet (Tcp) a magasabb homérsékletek felé
toljak, a hatékonysaguk pedig Tcp-re gyakorolt hatasuk alapjan szamithato. A tiszta polimer

kristalyosodasi csuicshdmérséklete 112,6 °C-nak adodott.

Hémérséklet (°C)
25 40 55 70 85 100 115 130 145 160 175 190 205 220

-25

-20
% -15 = 500 ppm
5 porcukor
ke
C
o -10
N
g 1000 ppm
2 kor

5 porcuko

=
E o 5000 ppm
S porcukor
e
8 5
T

10

15

10. abra: A porcukrot tartalmaz6 mintak kristalyosodasi gorbéi
A porcukrot tartalmazé mintdk kristalyosodasi gorbéi lathatoak a 10. dabrdan. A tiszta polimer
kristalyosodasi gorbéjétdl egyik minta estében sem figyelhetd meg jelentds eltérés, a
kristalyosodasi csicshdmérséklet értékét a porcukor csak nagyon kis mértékben novelte meg,
ami igen gyenge gocképzd hatdsra utal. Fontos megjegyezni azonban, hogy a cukor megfeleld
ideig tartd melegitése soran karamell képzddik, amely mar nem kristalyos, hanem amorf
szerkezettel rendelkezik. [31] Kisérletiinkben nem tudtuk garantdlni, hogy a polimer
kristalyosodasa soran a porcukor kristalyos formaban marad és nem amorf formdaban,
karamellként jelenik meg a mintdban, ezért el6fordulhat, hogy az amorf forma hatasat
regisztraltuk, amelytdl nem is varnank gocképzé hatast. Meg kell jegyeznem, hogy a polimer
elszinezddése csak minimalis volt, igy nagy mértékii karamellizdlodas feltehetéen nem

jatszodott le.
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Hémérséklet (°C)
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11. abra: A konyhasot tartalmazo mintak kristalyosodasi gorbéi

A konyhasot tartalmaz6 mintaknal sem figyelhetd meg szdmottevd gocképzd hatés, a 11. dbrdan
lathat6 gorbék nem kiilonboznek jelentés mértékben a tiszta polimer kristalyosodasi gorbéjétol,

valamint a kristalyosodasi csucshémérsékletekben sem figyelheté meg novekedés.

Hémérséklet (°C)
25 40 55 70 85 100 115 130 145 160 175 190 205 220
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12. dbra: A natrium-benzoatot tartalmazé minték kristalyosodasi gorbéi
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Natrium-benzoatot a valds gyakorlatban is hasznalnak gocképzdéként polipropilénben,
¢lelmiszeripari adalék 1évén pedig a kristalyszerkezetének is van hozzaférhetd irodalma, ezért
valasztottuk be a vizsgalt anyagok k6zé. Ahogy a 12. dabran a gorbe eltolddasabol lathato, mar
500ppm-es koncentracioban is gocképzdoként hatott a polimerben, mennyiségének ndvelése
pedig a kristalyosodasi csticshdmérséklet egyre magasabb homérsékletek felé vald eltolodasat

okozta.

5.2. A bekevert gocképzok szazalékos hatékonysaganak meghatarozasa
Az anyagok gocképzd hatékonysagat a kristdlyosodasi csucshdmérsékletre (Tcp) gyakorolt
hatasuk alapjan tudjuk meghatarozni, méghozza az adott gocképzdvel elérhetd legmagasabb
kristalyosodasi csucshémérsékletre (Tg,’) van sziikségiink. Ennek meghatarozasahoz
abrazoltam a 3. tablazatban talalhat6 kristalyosodasi csucshdmérséklet — koncentracid parokat

az egyes anyagok esetén, majd aszimptotikus gorbét illesztettem az adatpontokra (13. dbra).

130
125 1
O Na-benzoat
2N O Cukor
%) A So
~ 1201
&%

O
A

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Koncentracid (ppm)

13. abra: Az elérhetd legmagasabb kristalyosodasi csucshémérséklet meghatarozasa

Annak érdekében, hogy az elérhetd legmagasabb kristalyosodasi hdmérsékletet meghatarozzam

a rogzitett Tcp értékekre egy exponencidlis fliggvényt illesztettem, melynek egyenlete:

Tcp = TCOI;) —Ag- (AZ)C ()
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ahol 7¢,” a gocképzd hatékonysaganak hatarértéke, A1 és A» iterativ paraméterek, valamint C a
gockeépzd koncentracidja ppm mértékegységben. Az egyenlet illesztésekora 7,,” paramétert is
iteracioval hatarozzuk meg. Az egyes gocképzok esetében meghatarozott hatarértékek a 4.

tablazatban lathatok.

Gocképzo T,” (°C)
Na-benzoat 127,0
Porcukor 113,3
S6 112,5

4. tablazat: Az egyes gocképzik esetén meghatarozott T, értékek

Jol lathato, hogy a natrium-benzoatnak a varakozasunkkal megegyezden van gocképzo hatésa,
de sem a porcukornak, sem pedig a sonak nincs. A gocképzok szazalékos hatékonysagat ezen
adatokat felhasznalva az alabbi képlet alapjan hatarozhatjuk meg [18]:

NAE(%) = -2—+ 100% 3)

cmax ™~ 4 c0

ahol NAE a gocképzd hatékonysiga szazalékos formaban, T.... a sajadtgécos minta
kristalyosodasa soran mért kristalyosodasi csucshémérséklet [°C], T.p a gocképz6 nélkiili,
egyszerli homogén kristalyosodas soran mért kristalyosodasi csucshdmérséklet [°C], T.,° pedig

az adott gocképzdvel elérhetd maximalis kristdlyosodasi csticshdmérséklet [°Cl.

A sajatgocokat tartalmazo minta kristdlyosodasi csucshdmérsékletét egy a tanszéken mért
korabbi szakdolgozat eredményét felhasznalva [32] 141,0 °C-nak vettem. A gocképzo nélkiili,
homogén kristalyosodas soran mért csticshomérsékletet a 3. tablazatbol olvashatjuk ki, ennek

altalam mért értéke 112,6 °C.

Az NAE szamoldasa a 3. egyenlet alapjan a natrium-benzoat esetében:

127,0°C-112,6 °C

0 - - T -
NAE(%) = 141,0°C—112,6 °C

%100 = 50,70 % ~ 51 % 4)

A vizsgalt anyagok szazalé¢kos hatékonysaga tehat a kovetkezOképpen alakul (5. tablazat):

Gocképzé NAE (%)
Natrium-benzoat 51
Porcukor 3
S6 1

5. tablazat: A gocképzOk szamolt szazalékos hatékonysaga
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A kisérlethez igyekeztiink olyan anyagokat vélasztani, amiknek feltehetden valtozatos a
gbcképzod hatékonysaga a polipropilénben, hogy kis és nagy hatékonysaghoz tartoz6 meérési
pontjaink is legyenek. A natrium-benzoat egy a tanszéken és az iparban is alkalmazott

gocképzo, [14] igy a kapott 51%-os hatékonysdga nem meglepd szamunkra.

A porcukrot és sz6l6cukrot azért valasztottuk modell anyagoknak, mert molekulaszerkezetiiket
tekintve hasonlitanak a szorbitra, amelynek szarmazékai a Millad gocképzdicsalad jo
hatékonysagu tagjai. A kapott eredményekbdl azonban az latszik, hogy a porcukor és a

szOl6cukor is csak minimalis gocképzd hatassal rendelkezik.
A s0 egyaltalan nem bizonyult gocképzdnek a polipropilénben.

5.3. A vizsgalt anyagok szerkezeti illeszkedésének meghatarozasa
A vizsgalt anyagok és az a-iPP szerkezetének illeszkedését az elemi cellaik szerkezete és
méretei alapjan hatarozzuk meg. Az a-iPP elemi cella szerkezete a 14. dbrdn, elemi celldjanak

méretei pedig a 6. tablazatban lathatoak.

14.abra: Az a-1PP elemi celldjanak szerkezete a lanctengelyek iranyabol dbrazolva [20]

6,65 A
b 20,96 A
c 6,50 A
B 99,3

5. tablazat: Az o-iPP elemi celldjanak paraméterei [33]
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Jol lathato, hogy az elemi cellat hat parhuzamos lanc épiti fel, és lehetdség szerint ezeknek kell
illeszkedniiik a gocképz6 elemi kristdlyméreteihez. Az illeszkedd lapkaméretek elméletének
alapvetd feltétele, hogy a polimer lancok a nedvesités kovetkeztében a gocképzé feliiletére
hossziranyban fekiidjenek rd. Ha alaposan megvizsgaljuk a 14. dbrdt, akkor az egyértelm,
hogy erre csak a PP a és b oldalain, illetve az ab oldalak altal meghatarozott sik atlojan van
lehetéség. Ennek kovetkeztében tehat ezeket a méreteket kell viszonyitanunk a gocképzo
kristalyfrontjainak megfeleld méreteihez. Amennyiben megtalaljuk a legjobb egyezést a
feliiletek kozott utana a feliiletre fekvo polimer molekulaknak az elemi cella magassagaval is
meg kell egyezniiik, hogy a rendezett szerkezet hasonl6 periodusban ismétlddjon, €s a feliiletre
fekvé polimer molekulak a kritikus gécméretnél nagyobb méretekben felvegyék a
kristalyszerkezetiikkel azonos felépitést. A kovetkezOkben tehdt az egyes gocképzok

illeszkedését vizsgaljuk.

A szachardz elemi celldjanak abraja a 15. dbrdn, az elemi cella paraméterek a 7. tablazatban

lathatoak.

15. abra: A szachar6z elemi celldjanak abraja [34]

a 10,89 A
b 8,69 A
c 7,77 A
B 103

7. tablazat: A szachardz elemi celldjanak paraméterei [34]
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Jol lathatd, hogy a cukor kristalytanilag nem illeszkedik a PP elemi celldjdhoz, amit az is
alatamaszt, hogy nem tapasztaltunk gocképzo hatast cukor jelenlétében. A legjobb illeszkedést
akkor kapjuk, ha a PP elemi celldjanak a oldalat a cukor elemi cellajanak c oldaldhoz illesztjiik,
de az eltérés ebben az esetben is 1,12 A. Amennyiben PP lancok fekszenek a cukor ab
kristalyfelfeliiletén akkor a PP kristaly c ¢lét kell megfeleltetniink a cukor b kristalyélének, de
ebben az esetben is az eltérés 2,19 A, ami ugyancsak nagy kiilonbségnek szamit igy szintén
kedvezdtlen gocképzés szempontjabol. Ennek kovetkeztében a cukor esetén is jol

magyarazhat6 a minimalis gocképzd hatas.

A natrium-klorid izodezmikus, kobos kristdlyracsban kristalyosodik, elemi celldjanak

szerkezete a 16. abrdan, paraméterei a 8. tablazatban lathatoak.

=

T _
Lot et L
s e

16. abra: A natrium-klorid elemi cellajanak abréaja

a=b=c 5,64 A
o=P=y ou

8. tablazat: Az natrium-klorid elemi celldjanak paraméterei [35]

A natrium-klorid esetében sem talalunk olyan kristalytani élt, mely jol illeszkedne a PP elemi
celldjadhoz. A legjobb egyezést akkor kapjuk, ha szintén a PP a ¢é1¢ét illesztjlik a s6 kristalyok
izodezmikus éléhez, és igy 1,01 A nagysagu eltérést mutathatunk ki. A magassaggal sincs
megfelelé egyezés, mert a két hossz kiilonbsége 0,86 A, igy konnyen magyarazhat6 az, hogy a

s0 jelenlétében sem tapasztaltunk gocképzo hatast.

A natrium-benzoat kristalyszerkezetében a molekulék elrendez6dését a 17. dabra szemlélteti,

elemi cellajanak paraméterei pedig a 9. tdabldazatban lathatoak.
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17. abra: A molekuldk elrendezddése a natrium-benzodt kristalyracsaban [36]

15,11 A
b 6,40 A
c 34,48 A
B 100,18

9. tablazat: A natrium-benzoat elemi celldjanak paraméterei [36]

A nétrium-benzoat esetében a szimmetria és az illeszkedés meghatarozasa igen nehézkes, mert
a kristalyba lancszerlien beépiild natrium-benzoat molekuldk szdma nem alland6, hanem
valtozhat. Ennek ellenére a natrium-benzoat kristalyszerkezete olyan méretbeli mintadkat mutat,
mely igazolhatja a PP-ben megfigyelt gocképzd hatast. A legjobb illeszkedést ugy kaphatjuk,
ha a PP lancokat a natrium-benzoat bc kristalysikjara fektetjiik. Itt alapvetden két lehetséges
esetet kiilonbdztethetiink meg. Amennyiben a PP lancok a b ¢éllel parhuzamosan fekszenek fel
a natrium-benzoat bc kristalylapjara, akkor a PP kristély c éle (vagyis a lancokkal parhuzamos
magassaga) szinte tokéletes egyezést mutat, ami 0,095 A. Ebben az esetben azonban az egymas
mogott elhelyezkedd benzoat gytiriikre merdlegesen fekszenek a PP lancok. A natrium-benzoat
ismétlédeési méretei a PP ab lapjanak atlojaval mutatnak egyezést, mert a benzolgyliriik

tavolsaga 4,01 A, a vastagsaga pedig 8,82 A. Ezek a méretek abbol adodnak, hogy a 34.48 A
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valojaban 3 gyfiriinek és koztiik két alkalommal talalhaté 4,01 A tavolsagnak felel meg (18.
dbra). igy szamolva két gytirti és a koztiik 16v6 tavolsag kozelit a PP ab lapjanak atlojahoz, de

az eltérés igen nagy, pontosan 0,33 A.
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18. abra: A natrium-benzoat elemi cellajanak rajza [36]

A masik lehetdség miszerint a PP lancok a Na-benzoat ¢ ¢€lével parhuzamosak és a b élre
merdlegesek. Ilyenkor a PP kristaly ¢ élének (6,5 A) kétszerese kozel megfelel a natrium-
benzoat ¢ élének ismétlddési méretével, ami egy benzolgytirii (8,82 A) plusz a két gytirti kdzotti
tavolsag (4.01) A, azaz 12,83 A. Az eltérés tehat 0,17 A minddssze. Ebben az esetben a PP
kristalyok a éle illeszkedik a Na-benzoat b élével ahol az eltérés 0,25 A, ami szintén nem nagy
kiilonbség. Véleményem szerint ez nevezhetd jobb egyezésnek, igy a szamitasokhoz ez utdbbit

fogom hasznalni.

A szamitott eltéréseket a 10. tablazatban foglaltam ossze.

_ Hosszu, vagy rovid oldali
A cellamagassagbeli
illeszkedéstdl valo eltérés
Gocképzd eltérések [A]
[A]
Natrium-benzoat 0,17 0,25
Porcukor 2,19 1,12
So 0,86 1,01

10. tablazat: Az illeszkedéstol valo eltérések szamolt értékei
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5.4. Az illeszkedések mindsitése
Az illeszkedések mindsitéséhez dbrazoltam az anyagok szamitott szazal¢kos hatékonysagat a
cellamagassagbeli illeszkedésének eltérése (19. dbra), majd a hosszi vagy rovid oldali
illeszkedésének eltérésének fiiggvényében (20. dbra), az adatokra pedig exponencialis gorbét
illesztettem. Az elmélet alapjan a sajatgécos minta 100%-os hatékonysaggal rendelkezik,

esetében az illeszkedések eltérése mindenhol zérus, ezt a pontot is belevettem az abrazolasba.

100 41

80

60

40 4

Hatékonysag (%)

20

0 T T T — T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Illeszkedés (PP cellamagassag) (A)

19. abra: A szamitott szazalékos hatékonysag a cellamagassagbeli illeszkedés eltérésének

fiiggvényében (A gorbe illesztési josagfoka: R? 0,99)

A gorbén jol lathato, hogy a hatékonysadg meredeken romlik az illeszkedés romlésaval, ahogy
azt az eredeti illeszkedd lapkaméretek elmélete is sejteti, tehat az itt kapott eredmények jo
Osszhangban vannak a varakozasainkkal. Meg kell jegyeznem, hogy a valasztott modell
anyagok sajnos nem szerencsések abbol a szempontbdl, hogy csak egy olyan adalékot
vizsgaltam melynek van gocképzd hatasa. Ennek kovetkeztében csak egy pont van a 100 % és
0 % hatékonysag kozott, ami bizonytalanna teszi a modellezést, ezért az itt bemutatott
eredmények alkalmasak az elmélet igazolasara, de pontos modellezésre valosziniileg még nem
hasznélhatok. A 19. dabran bemutatott eredmények azt is valdszintsitik, hogy az illeszkedés
romlaséaval exponencialisan csokken a hatékonysag, de ennek igazoldsara még szamos eltérd

hatékonysagu potencidlis gocképzd mindsitése sziikséges.
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20. abra: A szamitott szazalékos hatékonysag a hosszabb, rovidebb oldal, vagy ab atlo
illeszkedési eltérésének fiiggvényében (A gorbe illesztési josagfoka: R? 0,97)
Az illesztett gorbék egyenlete:

I

H=Hy,+Aze 4 (%)

Ahol H a hatékonysag (%-ban), Hy a végtelen nagy eltérésnél vett hatékonysag, ami azonosan

egyenld 0-val (Hy=0), I az adott oldalon vett illeszkedés eltérése (A), A3 és A4 pedig iterativ

paraméterek.

A hatékonysagot a két oldal eltérésének fliggvényében egyszerre abrazolva az alabbi 3D-s

diagramot kapjuk (21. dbra).
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21. abra: A hatékonysag mindkét oldalhoz vett illeszkedés eltérésének fliggvényében

egyszerre dbrazolva

Az abrék alapjan megallapithato, hogy barmely oldali illeszkedés romlasaval a hatékonysag
csokken. A két meghatarozott oldallal valo illeszkedések eltérése azonban fliggetlen
paraméterek, igy a hatékonysagot mindkét paraméter fiiggvényében egyszerre abrdzolva a

kapott pontok nem egy gorbére, hanem a 21. abran 1athat6 pontok altal meghatarozott feliiletre
esnek.

A 19. és 20. abrdn lathato illesztett exponencialis gorbék josagfoka megfelelden kozel esik 1-
hez, igy jelen adatpontjainkra az 0sszefiiggés megbizhatonak tekinthetd, a teljes hatékonysag
tartomany tobb pontjanak felvételével azonban pontositani kell majd a tovabbi kutatdsok sorén,
ahogy azt korabban hangstlyoztam. A két filiggetlen valtozonak hatdsat t6bbszords
regresszioval lehet kezelni, igy kihasznalva azt hogy a hatékonysag exponencialisan fiigg az
illeszkedéstdl, az egyes illeszkedések hatésa linearizalhato logaritmalassal. gy az egyszeriibb

tobbszoOros linedris regresszids analizissel konnyedén meghatarozhat6 az egyes paraméterek
sulya.

5.5. Lineéaris tobbszoros regresszids analizis

Ahhoz, hogy a két fiiggetlen (a meghatarozott két oldallal val6 illeszkedések eltérése) és a fliggd

valtozonk (szazalékos hatékonysag) kozotti kapcsolatot egy Osszefiiggéssel adhassuk meg,
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tobbszoros linedris regressziot alkalmazunk. Ennek hasznalatdhoz azonban az 5.7. pontban

megadott exponencidlis fliggvények linearizalasara van sziikség, ahogy azt mar kifejtettem.
A linearizalas utan az dsszefliggésiink altalanos alakja az alabbi mddon irhato le:
1gH= lgHooiASIh,‘r$A6IC (6)

H,, atokéletes egyezés hatékonysaga, azaz 100 %, vagyis logaritmalva az egyenletben 2 értékét
veszi fel. In, €és I. a hosszu és rovid oldalak illetve a cellamagassag egyezésének mérdszama,

ami a PP hasonl6 kristalytani méreteitdl szamitott eltérést jelenti (A-ben). As és A pedig iterativ

paraméterek, a tobbszords linearis regresszio eredményei.

A hatékonysag logaritmusat abrazolva az illeszkedések eltérésének fliggvényében, majd a fent

meghatdrozott alaku egyenest illesztve a pontokra a 22. ¢és 23. dbrdn lathatd diagramokat

kapjuk.

2,0 &3
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S
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=
0
0,5 1 (]
0,0 T T T —— T T T ~T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Illeszkedés (PP cellamagassag) (A)

22. abra: A szazalékos hatékonysag logaritmusa a rovid oldali illeszkedés fiiggvényében

(Az illesztés josagfoka R? = 0,84)
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23. abra: A szazalékos hatékonysag logaritmusa a hosszu oldali illeszkedés fliggvényében
(Az illesztés josagfoka R? = 0,96)
Az Origin szoftver segitségével elvégezve a tobbszorods linedris regressziot, megkapjuk az A4s

¢€s A iterativ paramétereket.
A végso egyenlet ennek megfelelden

lgH =1gH, + 0,5751, — 2,516, (7)
(A tobbszoros linearis regresszio illesztési josagfoka (R?) 0,998)

Az Osszefliggésiink alapjan a rovid és hosszt oldali illeszkedés kisebb sullyal befolyasolja a
hatékonysagot a cellamagassag illeszkedésénél, ez azonban tobb mérési pont felvételével

természetesen valtozni fog még a tovabbi kutatasok soran.

5.6.  Predikcio
A kapott egyenlettel a gocképzdk szdzalékos hatékonysdga szamolhat6. A vizsgalt anyagok ez

alapjan becsiilt hatékonysagait a 11. tabldazatban foglalom Gssze.
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Gocképzo Becsiilt hatékonysag (%)
Na-benzoat 29
Porcukor 3
S6 1

11. tablazat: A vizsgélt anyagok becsiilt hatékonysaga

Ezeket a becsiilt hatékonysag értékeket és az elérhetd6 maximalis kristalyosodasi
hémérséekletekbdl szamolt (NAE%) értékeket (24. dbra), majd a kettd logaritmusat egymas
fliggvényében abrazolva (25. dbra) az aldbbi abrakat kapjuk.
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24. abra: A becsiilt hatékonysag és a mért hatékonysag egymas fliggvényében adbrazolva
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25. abra: Abecsiilt hatékonysag ¢és a mért hatékonysag logaritmusa egymas fiiggvényében

abrazolva

Lathato, hogy a pontok az 1 meredekségii segédvonalra val6 illeszkedése meglehetdsen jo, a
becsiilt hatékonysagok kozel esnek a mért értékekhez. Fontos azonban megjegyezni, hogy a
hatékony gocképzo tartomanyban még bizonytalan a becslés, amit tobb gocképzd hatasu anyag
vizsgalataval pontosithatunk. A Thierry féle szdzalékos gocképzd hatdkonysag skala jol
lathatéan nagyon érzékenyen mutatja a hatékonysagbeli kiilonbségeket, igy ennek pontos
becslése sokkal tobb adatot igényel. Ennek ellenére a jelen durva becslés esetén is a josolt 29 %-
os hatékonysag esetén a maximalisan elérhetd 7., érték a 3. egyenlet atrendezésével
visszaszamolva 121 °C lenne és egyértelmiien igazolnd a natrium-benzoat gocképzd hatasat.
Természetesen tobb adaton alapuld modell esetén a becslés pontosabb lenne, €s jobban

illeszkedne a kisérletileg meghatarozott 127 °C-hoz.
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6. Konkluzio

Jelen dolgozatom célja az illeszkedd lapkaméret elmélet igazolasa és a gocképzd hatékonysag
becsléséhez hasznalhatd Osszefiiggés megallapitasa volt. Ehhez ismert kristalyszerkezeti
modell anyagokat kevertem polipropilén matrixba és differencialis pasztdzo kalorimetrids
mérésekkel meghataroztam a mintak kristalyosodasi csucshémérsékletét. Ezeket az értékeket
ezutan a koncentracio fiiggvényében abrazoltam ¢és aszimptotikus gorbét illesztettem rajuk,
amelybdl az adott gocképzdvel elérhetd maximalis kristalyosodasi csticshémérsékletet kaptam
meg. A kapott hdmérsékleteketa Thierry €s munkatarsai altal meghatéarozott[ 18] 6sszefliggésbe
behelyettesitve kiszdmoltam a gocképzok szazalékos hatékonysagat, amit a szerkezeti
illeszkedések meghatarozott eltéréseinek fliggvényében 4&brazolva a pontok egy

exponencidlisan csokkend gorbét irnak le.

Mivel a meghatarozott hosszabb vagy rovidebb oldaltdl és a cella magassagatol szamitott
illeszkedésbeli eltérések egymastol fliggetlen paraméterek, de mindkettd befolyésolja a
hatékonysagot, az exponencialis fliggvény logaritmélasa utan tobbszords linearis regressziot
alkalmazva jutottam a végsd Osszefiiggéshez, mely alapjan a gocképzdok hatékonysdga az
illeszkedések eltérésének ismeretében becsiilhetd. Ez alapjdn meghataroztam a vizsgalt
gocképzok becsiilt hatékonysagat is, majd megbecsiiltem a natrium-benzoat gocképzod
jelenlétében elérhetd maximalis kristalyosodasi csticshdmérsékletet, ami igazolta a gocképzo

hatékony miikddését.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a gocképzok hatékonyaga tervezhetd az elemi
kristalygeometria alapjan, de a pontos eldrejelzéshez még sok potencidlis ismert

kristalyszerkezetii adalékot kell megvizsgalni és a modellt pontositani.
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