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Osszefoglaléds

Halogénmentes égésgatloval kevert PET anyagokat vizsgaltunk
pasztazo differencialis kaloriméterrel (DSC). Valtoztattuk a hiités
sebességét, és vizsgaltuk a kristalyosodas folyamatat, arra
keresve a valaszt, hogy az 1-5 %-ban bekevert égésgationak
van-e befolyasold hatasa. Az égésgatld mennyiségének
névelése a kristalyosodasi hék és a kristalyosodas
hémeérsékletének névekedését okozta. Az eredmények alapjan
érdemes tovabbi vizsgalatokat elvégezni.

Abstract
Halogen-free flame retardant materials were mixed into PET and

these samples were examined by differential scanning
Beérkezett: 2017. szeptember 19 calorlm_ete_r (DSC). The cooIm_g rate was changed and0 the
Atdolgozva: 2017. oktober 3. crysta_lllzatlon process was studied to find out wh_ether 1-5 % of
Elfogadva: 2017. oktober 20. the mixed flame retardant has any effect. Increasing the amount
of flame retardant increased the crystallization heat and the
crystallization temperature. Based on the results, it is worthwhile
to carry out further examinations.

Cikktorténet:

1. Bevezetés

A poli(etilén-tereftalat) (PET) egy hére lagyuld, részben kristalyos poliészter olyan kivalo
tulajdonsagokkal, mint dimenzidéstabilitds, kémiai ellendlld képesség, és nagyon jO szilardsagi,
merevsegi eértékek. Ezért is hasznaljak széleskorlien nemcsak a szalgyartasban, és a
csomagoldiparban, palack, héformazott lemez és félia formajaban, hanem mint miiszaki miianyag
jelen van az elektronikai-, az autd-, és az épitbiparban is. [1-3]

Mint majdnem minden mianyagnak, igy a PET-nek is az egyik hatranyos tulajdonsaga, hogy
kdénnyen langra kap, igy biztonsagtechnikai okokbdl kifolydlag érdemes, vagy el kell 1atni égésgatlo
adalékanyaggal, amelyek hatasmechanizmusa kulénb6z6 lehet, de a Iényeg, hogy megallitsa a tiz
terjedését, csdkkentse a fust és a kibocsatott karos anyagok mennyiségét. Az égésgatlok korabban
valamilyen halogén tartalmu anyagok voltak, am a kornyezetvédelmi szabalyozasok és a
kérnyezettudatos gondolkodas egyre inkabb elétérbe kerlilésével megjelentek a halogénmentes
égésgatlok. [2, 4]

A PET masik hatranya, hogy a kristadlyosodasa lassu [1, 3, 5, 6], igy a szokasos feldolgozasi
technoldgiakkal, technoldgiai beallitasokkal, tiszta anyag hasznalata esetén nehezen lehet elérni a
megfeleld kristalyossagi fokot, gyakrabban lehet nagyobb amorf hanyadot tartalmazé terméket
eléallitani.

* Kapcsolattarté szerz6é. Tel.: +36 76 516 395
E-mail cim: adam.balazs@gamf.kefo.hu

367



Adam Balazs, Nagy Dorottya

A kristalyosodas sebességét azonban gécképzbék vagy lagyitok alkalmazasaval névelhetjuk.
A lagyiték ndvelik a makromolekulak mozgékonysagat, igy kénnyebben tudnak kristalyracsba
rendez8dni. Gocképzédésnek nevezzik azt a folyamatot, mikor Uj fazis kezdeményei alakulnak ki.
Megfeleld fellleti energiaval rendelkez6 heterogén anyagok tudnak gocként viselkedni, és a gécok
szama az adalékanyag koncentraciojaval szabalyozhaté. A koncentracionak, valamint az
alkalmazott anyag szemcseméretének is optimuma van. [6]

Az égésgatld és a gocképzd adalékanyagok kdzott vannak atfedések, ilyen anyag példaul a
montmorillonit (MMT), mely PET esetén gyakran hasznalt gocképzd anyag [3, 5], de égésgatlokent
is alkalmazzak PLA-hoz bizonyos modositasokkal [7].

Jelen cikkiinkben halogénmentes égésgatld mennyiségének hatasat vizsgaltuk PET
kristalyosodasara anizoterm kérdlmények k6zott, DSC berendezéssel, arra keresve a valaszt, hogy
befolyasolja-e a folyamatot. A vizsgalatokat kilénb6z6 hiitési sebességgel végeztik és
meghataroztuk a kristalyosodas jellemzd hémérsékleteinek valtozasat az égésgatlé mennyiségének
fuggveényeében.

2. Kisérleti rész

2.1. Alapanyag

A keverékek matrix anyaga SKYPET BL8050 tipusti PET kopolimer, siriisége 1,4 g/cm?3,
Uvegesedési hémérséklete 95-98°C, Vicat lagyulasi hémérséklete 78-82°C. [8]

A halogénmentes égésgatldé a melamin bazisi Melapur MC25, melyet leginkabb
poliamidokhoz és hére lagyuld poliuretanokhoz fejlesztett ki a CIBA. Empirikus formulaja 1,3,5-
triazin, 2,4,6(1H,3H,5H)-trion, és 1,3,5-triazin. Bomlasi hémérséklete 350°C, és minimum nitrogén
tartalma 65%. A Melapur MC25 szerkezeti képlete az 1. dbran lathaté. [4, 8]

1. dbra. Melapur MC25 szerkezeti képlete [4, 8]

Az alapanyagokat mar bekevert formaban kaptuk a Miskolci Egyetem Polimermérndki
Tanszék munkatarsaitdl, akik vizsgaltak a keverékek oxigén indexét, valamint reoldgiai
tulajdonsagait. A keverékek Haake Rheomix 3000p tipusu f(itott kamras, 0,33dm?® kapacitasu
keveréberendezéssel késziiltek [8]. Ot minta allt rendelkezésiinkre, a melapur tartalom 1-tél 5 %-ig
valtozott. A tiszta alapanyagot minta hianyaban nem tudtuk megvizsgalni.

2.2. Mérési eljaras
A méréseinket héaram fluxusos TA Q200 DSC berendezésen végeztik. A mintak témegei 3
és 6 mg kozott voltak. A méréseket nitrogén atmoszféraban végeztik, 50 ml/perc aramlasi
sebességgel. A vizsgalatok 30 és 300°C kozott torténtek. A vizsgalt keverékek bomlasa 320-340°C

kozott kezdddik nitrogén atmoszféraban [4]. A hitési sebesség hatasanak vizsgalatahoz négy
kilénbdzd hlitési sebességet hasznaltunk, ezek 5; 10, 20 és 40°C/perc voltak.

3. Eredmények és értékelés

A kristalyosodas soran egy exoterm csucs lathaté a DSC gorbén (2. abra), a gbrbe alatti terilet
a kristalyosodasi hé (jele AH: - mértékegysége J/g), amelybdl a kikristalyosodott anyagrész
mennyiségére kovetkeztethetink. A Ti a kristalyosodas kezdeti, a Ti a kristdlyosodas
véghdémérséklete, de pontos értékiket nehéz meghatarozni, ezért inkabb az extrapolalt értékeket
hasznaljak. Teic a kristalyosodas extrapolalt kezdeti hémérséklete, mig a Tec a kristalyosodas
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extrapolalt véghdmérséklete. A kristalyosodas maximalis sebességét a kristalyosodasi
csucshémérséklet, a Tpc mutatja. [9, 10]
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2. abra. A kristalyosodas hémeérsékleti pontjai és entalpia valtozasa [9]

A 3. abra a hltési sebesség valtoztatasanak a hatasat mutatja a 4% Melapurt tartalmazé
mintan. Medfigyelhetd, hogy a hiitési sebesség novelésével a kristalyosodas csucshédmérséklete
egyre alacsonyabb érték felé tolddik, valamint a kristalyosodas intervalluma is kiszélesedik.
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3. abra. Hitési sebesség hatasa 4% Melapur tartalomnal

A 4. abra a Melapur mennyiségének hatasat mutatja be a 40°C/perc hiitési sebességgel h{itott
mintan. Az MC25 tipusu Melapur égésgatlo valtozé mennyiségeit kilénbdz6 szinek jeldlik. Lathatd,
hogy a Melapur mennyiségének novelésével a kristalyosodasi csucshOmérsékletek egyre
magasabb értékek felé tolédnak.
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4. abra. Melapur mennyiségének hatasa 40°C/perc hlitési sebességnél

Az extrapolalt és csucshémérsékletek, valamint a kristalyosodasi hék pontos értékeinek
meghatarozasa az Universal Analysis program segitségével tortént. A kapott eredmények az 1.
tablazatban lathatoak.

Az 5. abran a kristalyosodas extrapolalt kezdeti hdmérsékleteinek valtozasa lathaté a Melapur
mennyiségének fuggvényében. A gbécképzdk hatékonysaganak vizsgalatakor a kristdlyosodas
kezdeti h6mérsékletének valtozasat figyelik [6, 11].
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5. abra. A kristalyosodas extrapolalt kezdeti h6mérsékletei a Melapur tartalom fliggvényében

A kristalyosodas extrapolalt kezdeti hdmérsékleteinél a sebesség valtoztatasanak a hatasa jol
kivehetd, a hltési sebesség ndvelésével egyre alacsonyabb hémérsékletek mérheték. A Melapur
tartalom ndévelésekor, lassabb, 5 és 10 °C/perc h(itési sebességeknél 1 és 3 % kdzott tul nagy eltérés
nem tapasztalhatd, nagyobb valtozas a 4 és az 5 %-os mintaknal kdvetkezik be. A gyorsabb, 20 és
40 °C/perces hitési sebességeknél 2 % utan lathatd kismértékl, de folyamatos emelkedés. A
kristalyosodas extrapolalt kezdeti h6mérsékleteinek valtozasa alapjan, lassu hiités esetén a 4 %-os
minta tekinthet® hatarértéknek, ahol jelentésebb valtozas kévetkezik be, az 5 %-o0s bekeverés mar
nem okoz nagyobb valtozast. Viszont gyorsabb hitési sebességek esetén ki lehetne probalni 5 %-
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nal tobb égésgatlét is, figyelembe véve, hogy a gyakorlatban, a feldolgozasi technolégiak esetén a
most vizsgalt 40 °C/perces sebességnél is gyorsabb hiitési viszonyok vannak.

1. Tablazat. A vizsgalat soran mért hbmérsékletek és entalpiavaltozasok

Ve MC25 Teic Toc Tetc AH.
°C/perc % °C °C °C J/ig
1 215,9 210,2 203,4 45

2 214,8 209,1 202,3 45

5 3 215,6 209,2 201,4 51
4 218,2 214,0 207,8 49

5 219,1 215,6 210,9 52

1 209,9 202,5 193,1 44

2 209,0 201,7 192,0 44

10 3 210,2 202,6 191,7 51
4 213,3 208,0 198,9 48

5 214,4 209,4 201,5 50

1 202,5 192,3 179,9 42

2 201,8 192,8 180,2 42

20 3 204,0 194,3 180,0 49
4 207,5 200,6 187,1 48

5 209,0 202,3 190,5 49

1 193,0 178,1 160,9 41

2 192,7 181,4 163,9 40

40 3 196,2 183,0 165,4 48
4 200,0 190,6 172,7 47

5 202,3 192,6 176,2 48

A 6. abran a kristalyosodasi hék valtozasai lathatbak a Melapur mennyiségének
fuggvényében.
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6. abra. Kristalyosodasi h6k a Melapur mennyiségének fliggvényében
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A kristalyosodasi h6k esetén a 2 %-ot tartalmazo minta utan kovetkezik be valtozas, 3 %-tdl
mar nagyobb kristalyosodasi héket mértlink, de ezek egymashoz viszonyitott értékeik hasonloak,
kilénbség nem tapasztalhatd. Mivel a kristalyosodasi hé a kristalyos fazis mennyiségére utal, ezért
a 3 % tlanik hatarértéknek, ahol jelentds a valtozas és az égésgatld tovabbi novelése nem tlnik
indokoltnak.

4. Osszefoglalas

Mérésink soran egyszerre vizsgaltuk a hlitési sebesség hatasat, és a PET alapanyaghoz
kevert halogénmentes égésgatld mennyiségének a hatasat.

A hi{tési sebesség ndvelésének hatasara a kristalyosodas hémérsékletei és a kristalyosodasi
hék minden esetben csokkentek, a gyors hités hatasara nincs elegend6 id6 a kristalyos fazisok
kialakulasara, igy mennyiséglik csokken.

Az égésgatld mennyiségének ndvelése épp ellentétes, a kristalyosodasi hémérsékletek és a
kristalyosodasi hék nodvekedését tapasztaltuk. A kristalyosodas kezdeti hémérsékletének a
novekedése altalaban a gbécképzoék jellemzé hatasa [6, 11], de tiszta anyag hianyaban ennek az
allitasnak az igazolasahoz tovabbi mérésekre, példaul rontgendiffrakcios [12, 13], vagy valamilyen
mikroszképiai [14, 15] vizsgalatokra van szlkség, valamint a tiszta anyagon végzett anizoterm, vagy
izoterm [16] mérésekre.
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