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Kristalyos és amorf polimerek
termikus vizsgalata differencialis pasztazé ka-
lorimetriaval (DSC)
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Fazisatmenetek és ezek termikus vonzatai

Amikor egy anyag fazisatalakulason vagy kémiai atalakulason megy ke-
resztul (pl. olvadas, parolgas, kristalymddosulat-valtozas, kémiai reakcio), hét
ad le vagy hét vesz fel. Bizonyos atmenetek a hémérséklet valtozasakor lép-
nek fel, és a differenciélis pasztazo kalorimetria (DSC) célja annak megallapi-
tasa, hogy milyen hémérsékleten kbvetkeznek be ezek az atalakulasok, vala-
mint hogy ezekhez az atmenetekhez milyen héeffektusok kapcsolédnak. Ezt
azzal a hbmennyiséggel mérik, amelyre szukség van ahhoz, hogy a valtozast
szenved6 minta hémérséklete egyenlé maradjon egy inert referenciamin-
taéval. A DSC-t izoterm (allandé hémérsékletli) Gzemmaddban stabilitasvizsga-
latra is lehet hasznalni ugy, hogy megmeérik pl. az oxidacido beindulasahoz
szUkséges id6tartam hosszat. A részlegesen kristalyos polimerek kristalyos-
sagi fokardl is informaciodt lehet gydjteni.

Olvadaspont és uvegesedési homérséklet

A mérés részletezése elbtt célszerl tisztazni a kulonbséget két lényeges
hémérseékleti jellemzd: az olvadaspont és az Uvegesedési hdmérseéklet kozaott.
Az el6bbi csak olyan polimerekben jelentkezik, amelyek részlegesen kristalyo-
sak, vagyis a makromolekulak legalabb részben rendezetten helyezkednek el
bennik (ilyen pl. a polietilén, a polipropilén, a poliamid), mig a masodik az
amorf polimerekre jellemzé, amelyekben a molekulak teljesen rendezetlendl
oszlanak el (ilyen pl. a polisztirol, a PVC).

Az olvadaspont (T,,) az a hémérseéklet, ahol a szilard polimer folyékonnya
valik. Kismolekulaju szilard testek atalakulasa nagyon gyorsan bekovetkezik,
amikor az anyag hémérseéklete eléri az olvadaspontot. Az ilyen atalakulast a
termodinamikaban elsérendl fazisatmenetnek nevezik. Hasonlé atmenet nyil-



vanvaldan jelen van a részlegesen kristalyos polimerekben is, de tekintettel
arra, hogy az olvadaspontot szamos paraméter befolyasolja (elsésorban a
kristalyos fazisok mérete és rendezettsége), nem lehet egy éles olvadaspontot
kijelolni. Tekintett arra, hogy a molekulak és a kristalyok mérete bizonyos el-
oszlast mutat, és a kristalyhibak is sokfélék lehetnek, inkabb olvadasi tarto-
manyrol, mint olvadaspontrdl lehet beszélni, amely a polimer jellegzetességei-
tél flggben szlikebb vagy szélesebb lehet.

Az livegesedeési h6mérséklet (T,) azt a hdmérsékletet jelenti, amely alatt
a makromolekulak mozgékonysaga kicsi, az anyag kemény és rideg (Uvegsze-
rd), e felett viszont a molekulak mozgékonysaga fokozatosan né, és végul a
rendszer folyadékka alakul at. Ez a folyamat még a részlegesen kristalyos po-
limerek olvadasanal is szélesebb hémérséklet-intervallumon belul kovetkezik
be. Mivel a részlegesen kristalyos polimerekben mind kristalyos, mind amorf
részek jelen vannak, az ilyen polimerekben mind olvadas, mind Uvegesedési
atmenet eléfordul.

Tovabbi fontos termikus jellemz6 a kristalyosodasi hémérséklet (T,),
amely az olvadas forditottjat irja le. Kismolekulaju anyagok esetében ez gya-
korlatilag megegyezik az olvadasponttal, a polimerekben azonban jelentés
hiszterézis figyelhet6 meg: a kristalyosodas altalaban alacsonyabb hémérsék-
leten indul csak meg, mint az olvadas, ami a makromolekulak korlatozott moz-
gékonysaganak a kovetkezmeénye. Hasonléan a tobbi, polimerekben mért at-
meneti hdmérséklethez, ez is inkabb tartomany, amelynek kdzéppontja fligg
attdl is, hogy milyen sebességgel fltik vagy hitik a mintat.

Kristalyossag és molekulaszerkezet

Azt, hogy egy polimer amorf vagy részlegesen kristalyos, elsésorban a po-
limer kémiai szerkezete hatarozza meg. Ha a molekulaban nagy oldalcsoportok,
sok elagazas van, vagy egyszerlen csak szabalytalan a szerkezete, az om-
ledék lehltése soran nem tud kikristalyosodni, ezért rendezetlen marad. Az
amorf polimerek liveges allapotban tébbnyire atlatszoak és ridegek. Ha viszont
a lancmolekula viszonylag ,sima” (nincsenek benne nagyobb elagazasok) és
szabalyos felépitésii, az dmledék hlilésekor rendezett domének alakulnak ki
benne, amelyben a molekulalancok egymassal nagyrészt parhuzamosak. A
kristalyosodas soran a lanchibak féleg a krisztallitok szélén gylinek fel, ezért a
kristalyokat tdbbnyire amorf fazis koti dssze, ezért beszéllink részlegesen krista-
lyos polimerekrdl. A tdbbfazisu szerkezet miatt a részlegesen kristalyos polime-
rek tébbnyire atlatszatlanok vagy vékony rétegben attetszéek. (Az attetsz6ség
mértéke fugg a kristalyos részek méretétdl). A részlegesen kristalyos polimerek
altalaban szilardabbak, keményebbek és ltésallobbak, mint az amorf polimerek.
Jobb a héallésaguk, vegyszerallosaguk, kevesbé erzékenyek a feszliltségkorro-
ziora. A nagyobb szakadasi nyulas lehetbvé teszi bepattano kétések vagy hat-
rametszések alkalmazasat is. A részlegesen kristalyos polimerek kristalyossagi



foka altalaban 30 és 60% kozott van. A ndvekvd kristalyossagi fok az alabbi
terméktulajdonsag-valtozasokat eredményezi:

— novekvl szakitdszilardsag és merevség (modulus),

— kisebb duzzadas olddszerekben,

— jobb gaz- és gbzzard képesseg,

— csOkkend Utésallosag, szakadasi nyulas és atlatszésag,

— novekvé hajlam a vetemedésre.

A feldolgozasi korulmények hatasa a kristalyossagra

A részlegesen kristalyos polimerekben a kristalyos fazis olvadasanak me-
legitéskor tobblethdigénye, lehitéskor pedig a kristalyosodasnak tobblethdle-
adasa van az amorf polimerekhez képest. A fazisatmenet soran a sdriség is
valtozik: a kristalyos fazis nagyobb slrlségl, mint az amorf fazis vagy az
omledék. Ezért a részlegesen kristalyos polimerek zsugorodasa altalaban na-
gyobb, mint az amorfaké: a kristalyosaké 1,5-2,5%, az amorfaké 0,4-0,8%. A
kristalyos polimerekben ehhez jarul még egy kb. 1%-o0s utézsugorodas (az
utokristalyosodas kévetkezményeként), ami amorf polimereknél teljes mérték-
ben hianyzik. Ezt figyelembe kell venni a szerszamok tervezésekor és a fel-
dolgozasi korulmények megvalasztasakor. Kristalyos polimerek froccsontése-
kor er6s héelvonasra van szikség, ami rovid ciklusidéket eredményez. A tem-
peralasnak egyenletesnek kell lennie, hogy a termék egyenletesen kristalyo-
sodjék — ilyenkor ugyanis kisebb a vetemedési hajlam. A kristalyos és az
amorf polimerek eltérdé zsugorodasara kulonosen akkor kell tekintettel lenni, ha
egy kristalyos polimerekre kifejlesztett szerszamot valamilyen okbdl amorf po-
limerek froccsontéséhez akarnak hasznalni vagy forditva. A kristalyos polime-
rek feldolgozasanak masik jellegzetessége, hogy sziikebb a feldolgozasi hé-
meérséklet-tartomany, az un. ,feldolgozasi ablak”, mivel az dmledék-hémér-
séklet és a megszilardulasi hdmeérseéklet kozott kisebb a kulonbség, mint az
amorf polimereknél. Ezért gyorsabban reagald, pontosabb hdémeérséklet-
szabalyozasra van szlukseég a plasztifikalo hengerben és a szerszamon belll a
fatott csatornakban. A nagyobb térfogatvaltozas miatt az utdbnyomasi fazisnak
nagyobb hatasa van a terméktulajdonsagokra. Eppen ezért az anyaggyartok
altal ajanlott utbnyomast és ennek idétartamat pontosan be kell tartani. A cik-
lusidét roviditi az a tény, hogy mar nem sokkal a megszilardulasi hémérséklet
alatt a termék olyan szilard, hogy akar ki is lehet venni a szerszambdl —
amennyiben ez nem jar vetemedéssel.

A DSC berendezés felépitése és a mérés elvei

A kristalyos és amorf polimerek hétani viselkedését tanulmanyozé DSC
készulékekben két kis (kb. 1 cm atméréji) mintatartét hasznalnak, amelyekhez
két fuggetlen fltérendszer tartozik. Az egyik mintatartéban van a minta, a ma-



sikban az inert kontrollminta. Az egyszeriiség kedvéért tételezzik fel, hogy a
hémérséklet-szabalyozd program kétféle modon ,kezeli” a mintakat. Az egyik
egy egyszeri linearis hdmeérsékletprogram, amely két adott hémérséklet kdzott
egyenletes sebességgel valtoztatjia a hémeérsékletet. A masik program arrdl
gondoskodik, hogy ha a mintat tartalmaz6 mintatarté hémeérséklete valamilyen
benne zajlé fizikai vagy kémiai folyamat miatt eltérne a masikétol, akkor annyi
hét ad hozza (vagy von el), hogy a két mintatarté k6zott ne legyen hémérsék-
let-kulonbseég. Ez pl. azt jelenti, hogy ha a minta megolvad és hét von el, akkor
tobb hémérsékletet vesz fel a fltérendszerbdl, hogy azonos hémérsekleten
maradhasson a masik mintatartéval. Ezzel a modszerrel kdzvetlentl megmér-
het6 az anyag altal folvett vagy leadott energiamennyiség. Ezt az energia-
mennyiséget abrazoljak folyamatosan a referenciaanyag hémeérsékletének
fuggvényében. Olvadaskor endoterm, kristalyosodaskor exoterm csucsot kap-
nak (1. abra), és hagyomanyosan a csucshémeérsékletet tekintik az atmenet
hédmérsékletének. Az Gvegesedés nem elsérendl fazisatmenet, ott az energia-
hémeérséklet gorbe meredeksége, a hékapacitas valtozik meg a hémérséklet
fuggvényében (2. abra). A kristalyosodas vizsgalatakor egyenletesen hitik a
rendszert és mérik a felszabadulé hét — ilyenkor is a csucs hémérsékletét te-
Kintik a kristalyosodas hémérsékletének (3. abra). (Az, hogy az exoterm és
endoterm csucsok milyen iranyba mutatnak, a készulékgyartoé altal alkalmazott
konvencid fuggvénye).

30

25 csucs: 164,8 °C

20 AA/ 1. abra

15 - Az endoterm

10 terilet: 434,3 mJ csucs olvadast
AH: 77,56 J/g je|ez

5 4

héaram, endo —, mW

0

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
hémérséklet, °C

A fazisatmenetek vizsgalatakor a mintatartokat tobbnyire inert gazaram-
ban tartjak, hogy lehetéleg el lehessen kerillni a nem kivanatos reakciodkat (pl.
az oxidaciot), ez ugyanis olyan héjelenséget produkalna, amely nem az
anyagbdl szarmazna, ezért félrevezetd lenne. (Ez természetesen nem vonat-
kozik arra a helyzetre, amikor éppen az oxidativ stabilitast vizsgaljak izoterm
koralmények kozott). Ha kristalyos olvadast vagy kristalyosodast akarnak
meérni, altalaban 10 mg minta elegendd. Mivel az Uvegesedési atmenet kevés-



bé éles, ott legtdbbszdr 20—-30 mg-os mintat alkalmaznak. (Kiléndsen igaz ez
akkor, ha a polimer még szervetlen toltbanyagot is tartalmaz).
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Fontos a j6 mintavétel. A mintat granulatumbdl vagy késztermeékbdl is ve-
hetik. A mintatart6 lezarasa el6tt meg kell nézni, hogy nincsenek-e éles sarkok
a mintan, amelyek megakadalyoznak, hogy a minta jol felfekiidjon a mintatarté
felszinére. A jo reprodukalhatésag érdekében a mintanak lehetbleg egy da-
rabbdl kell allnia, €és nem tobb kisebb darabbdl. A mintanak minél nagyobb fe-
lUleten érintkeznie kell a mintatarté felszinével. A mintatarték leginkabb alumi-
niumbdl készllnek, és tdbbféle alakban is kaphatdk a felhasznalas jellegétdl
fuggben. A mérés elbtt pontosan meg kell hatarozni a minta tomegét, hogy a
meghatarozott hémennyiségbdl anyagspecifikus értékeket lehessen szamolni
(pl. olvadashd vagy kristalyosodasi hd). A minta tdmegét mérés elétt meg kell
adni a berendezésnek, és akkor a mért értéket eleve J/g értékben adja meg.
Tovabbi fontos mérési paraméter a kiindulasi és a végsé hémérséklet, vala-
mint a fltés (vagy hités) sebessége, amely tdbbnyire 10 vagy 20 °C/min.



A hére lagyulé mianyagok tdbbségét szobahémérséklettdl felfelé mérik,
de pl. elasztomerek esetében, amelyek atmenetei tobbnyire szobahémeérseéklet
alatt vannak, specialis hitéegységre van sziukség, hogy szobahémérseklet
aldl indithassak a mérést. Természetesen tObbszoros ciklusokat is be lehet
allitani, tobbféle hitési és fltési sebességgel (pl. kristalyosodasi vizsgalatok
esetében). Az els6 kimelegitéskor a befagyott feszultségek hatasa is meghata-
rozhaté (amelyek pl. gyors lehiités miatt alakultak ki). Az els6é kimelegités utan
programozva hithet6 a minta, és ilyenkor a masodik kimelegitéskor mar el6é-
lettél fuggetlen anyagjellemzdket kapnak.

A DSC eredmények felhasznalasa

A DSC merés tobb informaciot is szolgaltat, mint eqgyszeriien az atmeneti
hémérsékleteket és a hozza tartozé héeffektusok nagysagat. Ha egy ismeret-
len anyagot vizsgalnak, rogton kiderul, hogy az amorf vagy részlegesen krista-
lyos. A T,, vagy a T, értékebdl tablazatok felhasznalasaval mar behatarolhato
a polimerfajta. Persze a DSC nem egyenértékll egy olyan pontos analitikai
modszerrel, mint pl. az IR spektroszkdpia, amely sokkal részletesebb informa-
ciot szolgaltat a vizsgalt polimer szerkezetérdl. Bizonyos értelemben viszont
az DSC informativabb, mint az IR, mert a keverékek DSC gérbéin a kompo-
nensekre vonatkozo6 informacio (tébbnyire) elkiilbéniilten és nem atfedé modon
Jelentkezik (feltéve, hogy a komponensek atmenetei elég tavol vannak egy-
mastol, és a mennyiségi aranyok nem nagyon eltéréek). llyenkor a keverék
egyes komponensei szinte egymastol figgetlendil is vizsgalhatok. Ha pl. két
kristalyos polimert kevernek dssze (pl. PE és PP), két olvadasi csucsot kap-
nak, ha pedig két amorf polimert (pl. ABS és PC), akkor két Uvegesedési at-
menetet. Ha egynemdi részlegesen kristalyos polimert vizsgalnak, akkor meg-
feleld feltételek mellett mind a kristalyos, mind az GUvegesedési atmenetet ész-
lelni lehet. A részlegesen kristalyos polimerek olvadashéjébdl kovetkeztetni
lehet a kristalyossag mértékére, hiszen az olvadasban csak a kristalyos fazis
vesz részt, az amorf nem. A kristalyossag kiszamitasahoz ismerni kell a
100%-ban kristalyos polimer olvadashéjét is — amely ugyan elméleti érték,
mert ilyen minta nem létezik, de extrapolaciéval tobbnyire megallapithatd és
kézikdnyvekben megtalalhaté. Altalanossagban elmondhatd, hogy a DSC na-
gyon hasznos kiegészité informaciokkal szolgalhat az IR-hez képest, kilono-
sen keverékek vizsgalatakor.
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