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Poliamid 6 Napjainkban a poliamid alapt nanokompozitok alkalmazasa
Nanokompozit gyakran kutatott tertilet. A szén nanocsé alkalmazasa szamos
g\igmi elénnyel jar. Az erbsitbanyag tartalom befolyasolia a

kristalyosodasi folyamatot és az aktivalasi energia mértékét. A

Izoterm kinetika kisérleteket DSC  (Differential  Scanning  Calometry)

Keywords: mérbberendezéssel végeztiik. Az eredmények megmutattak, a
Polyamide 6 szén nanocsd tartalom kismértékben képes csbkkenteni az
Nanocomposite aktivalasi energia nagysagat.

DSC

Avrami Abstract

Isothermal kinetics Nowadays the application of the polyamide 6 based
CikktSrténet nanocomposites is a frequently investigate area. The application

) , of carbon-nanotube has several advantages, the amount of the
Beérkezett 2021. oktober 15. . . 2
Atdolgozva 2021. november 5. strengthening mater!al affects the crystalllzat_lon process and t_he
Elfogadva 2021. december 10. level of the activation energy. A DSC (Differential Scanning
Calometry) measuring machine has been used for our
experiments. The results showed the carbon nanotube amount
can slightly reduce the activation energy.

1. Bevezetés

Napjainkra a legszélesebb kdrben felhasznalt anyag a mianyag. Az élet minden terlletén
alkalmazzak valamilyen formaban. A hétkdznapi hasznalati eszk6zeinktdl kezdve az autdiparon at
egeészen az drkutatasban is nagy szerepe van a mianyagnak, egyedi tulajdonsagainak
készdnhetben. A folyamatos fejlesztések révén egyre szélesebb kdrben hasznaljak fel. Elsésorban
a jarmdipar alkalmazza, viszont az egészségugy terlletén is el6szeretettel hasznositjak, de Uj
modern épuletekben is alapanyagnak szamit a mianyag.

A miszaki polimerek kdzott leggyakrabban alkalmazott mGanyag a poliamid, amely kitind
mechanikai tulajdonsagai mellett a polimerekhez képest igen j0 héallésaggal is rendelkezik. A j6
héallosag és jo vegyszerallésag miatt elészeretettel alkalmazzak az iparban motorburkolatok belsé
elemeként. A nagy vizfelvétel miatt (ami akar 3-4% is lehet) gyenge méretstabilitas jellemzi. [1]

Az erGsitéanyag egyik iranyanak legalabb nanotartomanyban (10°m) kell lennie, hogy
nanokompozitorol tudjunk beszélni. Napjainkban a nanorészecskéknek rengeteg tipusa létezik: a
fém-oxidoktdl a rétegszilikatokon at, egészen a szén nanocsovekig. Az erésité (vagy mas funkciot
betdltd) anyagbdl altalaban csak 1-2%-nyit alkalmazunk, mivel méretiiknél fogva a nanoanyagok
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fajlagos felllete nagyon nagy, igy a hatarfeliilet is nagy lesz. Jelenleg a nanokompozitok, mint
technoldgiai Ujitas a legjobban kutatott agazat a miianyagiparban, illetve felhasznalasuk is egy
gyakran kutatott téma, mivel rengeteg helyen alkalmazhato alacsony sulya, de kedvez6é mechanikai
tulajdonsagai miatt. [2-4] Az elsd poliamid alapu nanokompozitot Japanban az Ube Industries-zel
kardltve a Toyota kutatd intézetében fejlesztették ki, amit az Uj innovativ gépjarmivek
megalkotasakor alkalmaznak. [5]

A termoanalitikai médszerek csoportjaba olyan eljarasok tartoznak, amelynél a minta valamely
jellemzéjének megvaltozasa bekovetkezik az id6 és hémeérséklet fuggvényében. Tehat a
termoanalitikai médszerek alapvetéen a kémiai és fizikai folyamatok és valtozasok tanulmanyozasat
teszik lehetévé, melyek a hitéssel és melegitéssel szoros kapcsolatot alkotnak.

A termoanalitikai vizsgalatok segitségével nagy pontossaggal lehet meghatarozni a polimerek
Uvegesedési és kristalyolvadasi hémeérsékletét. A kristalyos polimerek esetében jol meghatarozhaté
a kristalyosodas illetve a kristalyolvadas mechanizmusa is. [6]

A kutatas els6dleges célia a rendelkezésre allé mintadarabok aktivalasi energiajanak
meghatarozasa volt, illetve a szén nanocsé tartalom hatasanak vizsgalata a poliamid 6 alapanyagra.

2. Modszer

2.1. Alapanyag

A vizsgaltat soran felhasznalt alapanyag poliamid 6 (Kiamid 6 S3C PK 5 — 8 NT) és tobbfalu
szén nanocsovet tartalmazd mesterkeverék (Nanocyl PA1503) volt. A nanokompozitok szén
nanocsd tartalma 0,2%, 0,4% és 0,6% volt (1. abra). A matrixanyag szine zo6ld, az er6sitbanyag
szine pedig fekete volt. Az el6allitasa egy specialis IDMX keverdberendezéssel tortént.

FY e

Szén nanocso6 tartalom:
0% 0,2% 0,4% 0,6%

1. &bra: Poliamid 6 alapt szén nanocsé nanokompozit

2.2. DSC mérési paraméterek

A vizsgalathoz a Neumann Janos Egyetem GAMF kar, Innovativ Jarmivek és Anyagok
tanszéken talalhaté TA Q200 tipusi DSC méréberendezést hasznaltunk. A berendezésbdl kapott
adatokat a TA Universal Analysis programmal értékeltik ki. A mintakat izoterm korGimények k6zott
vizsgaltuk kilénbdzb hémérsékleteken. Az allandé hémérsékleten tartas 40-60 percig tartott, mivel
a kristalyosodasi folyamat id6igényes folyamat. Egy mintat 4 h&mérsékleten vizsgaltunk, melyeknek
értékeit az 1. tablazat mutatja. A kristalyositasi hdmérsékleteket korabbi mérések tapasztalatai
alapjan valasztottuk ki, amelyek 200-215 °C kozott voltak. Egy minta tbmege megkdzelitéleg 5 mg
volt.

1. tablazat: Kristalyositasi hbmérsékletek

Szén nanocsé Meérési hémeérséklet (°C)

tartalom (%) | 1. mérés | 2. mérés | 3. mérés | 4. mérés
0 202 204 206 208
0,2 203 205 207 209
0,4 204 205 206 207
0,6 204 205 206 207
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A mérés soran kapott értékeket a TA Universal Analysis programmal értékeltuk ki. A kapott
gorbék akkor kertltek elfogadasra, ha a kristalyosodas lefutott, azaz a DSC gérbék minden esetben
visszatértek az alapvonalhoz és jol kdvethet volt a kristalyosodasi folyamat.

2.3. Mérés elve

A DSC gorbén a felfelé ivel6 csucs a kristalyosodast mutatja meg (2. abra). A csucs alatti
terllet a kristalyosodas entalpiavaltozasa. Ahogy az lGvegesedési atmenetnél, itt is extrapolalassal
kaphatiuk meg a kristdlyosodas nevezetes h&mérsékleteit, azaz extrapolalt kezdd- és
véghdmérsékletét, illetve a csicshédmérsékletét. [7]

A
~<— H(tés

Héaram [W/g] —> exo

Hémérséklet [°C]
2. abra: DSC kristalyositasi gérbe [6]

A kristalyosodasi folyamatnal a Ti a kezdeti hémérséklet, T.. az extrapolalt kezdeti
hémérséklet, T, a kristalyositasi csucshdmérséklet, Tere az extrapolalt véghémérséklet, T a
véghémérséklet. [6]

3. Eredmények és kiértékelés

3.1. DSC gorbék

Példaként a 3. dbra mutatja a 0,2% szén nanocsé tartalmu minta DSC gorbéjét. Négy
kilonb6zb hémérsékleten kristalyositottuk a mintat, a DSC gorbék egy abran lathatok.

4
209°C~_ (==
207°C%.
2 205°C |
203°C |
9 4_>A
_— —
=3 \ H
£ 0 il
© "\
. B x
e} - — — — — P
-2 -"‘]‘m‘. ﬁsz
4 : : . .
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Hoémérséklet [°C] Universal V4.5A

3. abra: 0,2% szén nanocsévet tartalmazé nanokompozit minta nyers DSC gorbéi
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A 4.abran az idd fuggvényében mutatjuk be a héaram alakulasat (zéld gorbe), mellyel jol
koévethetd a kristalyosodasi folyamat, illetve a relativ kristalyhanyad értéke. A kristalyosodas akkor
jatszédott le teljesen, ha a gorbe visszatért az alapvonalhoz. A vizsgalati hémérséklet névelésével
a kristalyositasi folyamat lejatszodasi ideje is Iényegesen megnétt. Az abran a rozsaszin gorbe
segitségével nyomon kovethetd a kristalyos hanyad valtozasa az id6 fliggvényében.
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4. abra: 0,6% szén nanocsé tartalmu minta 204°C-on térténd kristalyositasa soran kapott gérbék
3.2. Avrami kitevd

A gobcképzbdés és a kristalyosodas is idd- és hédmérsékletfliggd folyamat. A gécképzédési
majd késébb kristalyndvekedési folyamatot az Avrami egyenlettel (1) lehet leirni izoterm
koraimeények kozott:

x =1—exp(—Kt™") (2)

ahol: az x a kristalyosodott tomeghanyad a t idépillanatban, K a kristalyosodas sebességi allanddja,
n az Avrami kitevé értéke, amely fligg a gocképz6dés és ndvekedés folyamat jellegétdl. [8]

A kristalyosodasi folyamat lefutdsa mind izoterm, mind pedig anizoterm korulmények kozott
kovethetd kalorimetrias mddszerrel. A TA Universal Analysis program segitségével a gorbékhez
tartozé adatokat kiértékeltuk, segitségikkel meghataroztuk az (-In(1-x)) értékeket. Ezeket abrazoltuk
az
In(t-to) figgvényében, a pontokra egyenest illesztettlink mely egyenletébdl az Avrami egyenlet (2)
segitségével meghataroztuk az Avrami kitevét és az In k értékeket.

In(—In(1 —x)) =Ink +n=*In(t — t;) (2)

ahol: az x a kristalyos anyaghanyad, k a kristalyosodas sebességi allanddja, n az Avrami kitevé, t a
vizsgalt id8pillanat, to a kristalyosodas kezddidbpillanata. [8]

A 2. tablazatban lathatok az Avrami kitevk értékei a szén nanocsé és a kristalyositasi
hémérséklet fliggvényében.
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2. tablazat: Avrami kitevok értékei

Kristalyositasi Avrami kitevd értékei
hémérséklet | _ o 0,2% szé:n 0,4% szé:ln 0,6% szé”n
(°C) Tiszta poliamid nanocsé nanocsé nanocsé
tartalom tartalom tartalom
202 2 - - -
203 - 19 - -
204 2 - 1,9 1,7
205 - 1,9 1,7 1,7
206 2 - 1,7 1,6
207 - 1,8 1,8 1,6
208 1,7 - - -
209 - 2,1 - -

Az 5. abran bemutatjuk a 2. tablazatban lathaté Avrami kitevok valtozasat a szén nanocs6
tartalom és hémérséklet fuggvényében.
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5. &bra: Avrami kivetSk értékei a vizsgalt hGmérséklet fliggvényében

Az Avrami kitevé értékei (n értékei) 1,6 és 2 kozott valtoznak. A kismértékl csokkend
tendencia arra utal, hogy kis mértékben valtozott a kristalyosodas. Az Avrami kitevé csokkenését
két okra lehet visszavezetni. Els6dleges oka a gocképzé hatas (atermikus gocképzddés), a masik
ok a kristalynOvekedeés tériranyanak csokkenésére vezethetd vissza. Valdszinilsithetd, hogy az
izoterm kristalyositds folyaman a mintakban lamellas krisztallitok alakultak ki. Ennek a
pontositasahoz a késébbiekben a kutatdmunkank folytatasakor tervezzik nem-izoterm kérilmények
kozott is vizsgalatok elvégzését.

3.3. Aktivalasi energia

Az atalakitott Avrami egyenlet (2) és az Arrhenius egyenlet (3) segitségével lehet
meghatarozni a kristalyos szerkezet kialakulasahoz szikséges energiamennyiséget, az aktivalasi
energiat. Az Arrhenius egyenlet (3) segitségével meghatérozhaté az aktivalasi energia, ha ismert a
kristalyosodas sebesség allanddja:

-Eq

k =AxerT (3




Téoth Adam, Adamné Dr. Major Andrea

ahol k: a kristalyosodas sebességallanddja, A: a preexponencialis tényez8, E.: az aktivalasi energia,
R: az egyetemes gazallandd, melynek értéke 8,314 J/(K*mol), és T: a hédmérséklet Kelvinben
kifejezve. [9]

A kristalyosodas sebességallandojat (k) logaritmikus alakban alkalmaztuk (Ink) és az értékeket
3. tablazat 6sszefoglaltuk.

3. tablazat: Kiilbnbbzé szén nanocsé tartalmu mintak Ink értékei

o Ink értékei

Vizsgalati ] ] ]
hémérséklet Tiszta 0,2% szen 0,4% szen 0,6% szen
(1/K) o nanocsé nanocsé nanocsé
poliamid
tartalom tartalom tartalom

0,002105 -2,0 - - -
0,002100 - -2,3 - -
0,002096 -3,1 - -2,4 -2,4
0,002091 - -3,6 -3,1 -2,9
0,002087 -4,3 - -3,6 -3,4
0,002083 - -4,6 -3,8 -3,8

A 6. abra mutatja az Ink értékeket.

-1,50
o".

-2,50 - ‘
‘o . ® 0%-0s szén nandcsé tartalom
@ -3,50 @
] 5 ...' et .
@ @ ® 0,2%-0s szén nandcsé tartalom
< e
= -4,50 * . .

0,4%-0s szén nandcs6 tartalom
-5,50 ® 0,6%-0s szén nandcs6 tartalom
-6,50

0,00208 0,00209 0,00209 0,00210 0,00211
Hémérséklet [1/K]

6. abra: Az Ink értékek valtozasa a 1/K fiiggvényében

A kristalyosodasi sebesség allandéjanak hdmérséklet-fliggése j6 kdzelitéssel Arrhenius tipusu
(6. abra). A szén nanocs6 tartalom fliggvényében vizsgaltuk a kapott értékeket és egyértelmi
linearitast tapasztaltunk, igy egy egyenest illesztettiink a pontokra. Az egyenesek meredekségei és
az Arrhenius egyenlet alapjan hataroztuk meg a brutt6 aktivalasi energiak mértékét.

4. tablazat: A szén nanocsd tartalom fliggvényében a brutto aktivalasi energiak értékei

Szén nanocsé Aktivalasi
tartalom (%) energiak (kJ/mol)
0 1082
0,2 1050
0,4 854
0,6 920

A 7. abra szemlélteti az aktivalasi energia értékeit a szén nanocsé tartalom fiiggvényében.
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7. abra: Aktivalasi energia valtozasa a szén nanocsé tartalom fliiggvényében

Az aktivalasi energia bruttdé mértéke csokkend tendenciat mutat a szén nanocsé tartalom
novekedésével. Tehat a kristalyosodas mechanizmusat ismerve (gocképzédés majd az ezt kovetd
goécnovekedés), az aktivalasi energia csokkenése konnyebb goécképzédésre utal. Tehat a szén
nanocsd gocképzd hatasu.

4. Osszegzés

A mérési eredményekbdl az Aallapithatd meg, hogy az izoterm kristalyositas soran a
nanokompozitban az Avrami kitevé alapjan lamellas krisztallitok alakultak ki. Viszont a szén nanocs6
tartalom névekedésével forditott aranyban valtozik az Avrami kitevd értéke.

Megallapithatd, hogy poliamid nanokompozit kristalyosodas aktivalasi energidja csdkkend a
szén nanocs6 tartalom fliggvényében. A legalacsonyabb brutté aktivalasi energia érték 0,4% szén
nanocs6 tartalomnal tapasztalhato, amely tébb mint 20%-kal kisebb, mint a tiszta poliamid esetében.
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