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1. BEVEZETES

Napjainkban a jarmtigyartas, autoipar, vizi- és légikozlekedés, a sportszergyartas
és a hadiipar is rendkiviil gyorsan fejlddd agazat. Ezeknél a szektoroknal egyik fontos
tervezési kritériumként jelenik meg a sulycsokkentés és az alkatrészek mechanikai
tulajdonsagainak javitdsa, mint példdul szildrdsag, merevség vagy akar a teherbird
képesség. Gazdasagi oldalrol kozelitve mérvado tervezési szempont a sorozatgyartas
egyik alappillére, a gyartasi ciklusidé csokkentése. Mindemellett figyelembe kell
venniink a termékek gyartasahoz felhasznalt energiat és az tjrahasznosithatdsagot is.
Az elmult évtizedekben ndvekvd tendenciat mutatva szdmos alapanyag- és
technologia-fejlesztés indult el ebbe az irdanyba.

A kompozit anyagok jelent0s szerepet kapnak a miiszaki rendeltetés(i alkatrészek
teriiletén. A polimer kompozitok egyik nagy eldénye, hogy striiségiik az acél
stiriségének 6tode, az aluminiuménak koriilbeliil a fele, ezaltal alkalmazisukkal
jelentds tomegcsokkenés érhetd el. A tomegcsokkenés kedvez az 1j, elsGsorban
bels6égésti motoros autdk szén-dioxid (CO2) kibocsatasat szigoritd eldirasoknak,
amely szerint a megengedett legnagyobb érték 2020-ra 95 g/km, 2030-ra pedig
75 g/km. A kompozitok felhaszndldsanak jelenleg is igen nagy hanyadat teszi ki a
jarmtipar.

Ma mar alapvetd elvardas a termék komplexitdsa mellett azok
Ujrahasznosithatosdga, ami fOként a hdére lagyuld polimer matrixi kompozitok
alkalmazasat indokolja. A hdre lagyuld polimerek jo merevséggel, héallosaggal és
nagy szilardsaggal rendelkeznek, azonban elterjedésiiket gatolja, hogy egyes szdlas
erdsitbanyagokat nehéz vagy bonyolult miiveletekkel lehet megfelelen atitatni.
Ennek oka, hogy 6mledék allapotban a polimer viszkozitdsa til nagy (10-100 Pa-s). A
gépkocsigyartasban a tomegtermelést viszont csak nagyfoku automatizalassal lehet
fenntartani. Erre a problémdra j0 megoldast jelenthet az e-kaprolaktam (CL)
alkalmazasa, amely olvadék allapotban kis viszkozitassal (3-5 mPa-s) rendelkezik és a
felhaszndldsakor anionos gytrifelnyitdsos polimerizacié sordn poliamid 6 (PA 6)
allithaté el6 beldle. A kaprolaktdmot mar régdta ismerjiikk, mint alapanyagot,
elsésorban a poliamid szdlgyartds teriiletérdl. Az eddigi kutatdsok féként a
polimerizacié folyamatanak optimalizaldsara, a folyamat gyorsitdsara, illetve a
termékvalaszték bovitésére irdnyultak. Az utobbi idében a kompozitok teriiletén
megnovekedtek a kiilonbozé erdsitd textil rendszerek (tivegszal (glass fiber — GF),
szénszal (carbon fiber — CF), szétt, kotott, fonatolt, nemszo6tt, hibrid rendszer)
atitatdsara iranyuld vizsgalatok. Arra vonatkozoan, hogy a polimer matrix milyen
adalékanyagokkal tarsithatd, és tulajdonsagait milyen adalékanyagokkal és hogyan
lehet mddositani, jelenleg kevés szakirodalom all rendelkezésre, habar az utdbbi 5
évben ez egyre népszertibb kutatdsi téma.

Az eredetileg hore keményed6 muiianyagokat feldolgozd reaktiv transzferdntés
(RTM - resin transfer moulding) mintdjara kidolgozott, igynevezett hére lagyuld



gyanta injektaldasi technoldgia (T-RTM - Thermoplastic Resin Transfer Molding) nagy
termelékenységli és magas szinten automatizalhatd, ipari kortilmények kozott is
alkalmazhato eljaras. Az anionosan polimerizalhaté CL (amelyet onthetd vagy reaktiv
poliamidnak neveznek, és félkész termékek, lemezek, csovek késziilnek beldle)
kidolgozasa és gyartasa soran szerzett tapasztalatok jo alapot szolgaltattak a specialis
feldolgozasahoz. A T-RTM eljaras ajdonsaga az, hogy kidolgoztak egy olyan jol
automatizalhaté rendszert, amelyben a CL-t igy keverik Ossze az aktivatorral és az
iniciatorral, hogy a reakcio csak a szerszamban (in situ), a beinjektalas utan induljon
meg, ahol néhany perc alatt be is fejez6dik. Az eljaras nedvességtdl tokéletesen elzart
kornyezetben, zart rendszerben megy végbe. A polimerizacié kiilonlegessége, hogy a
PA 6 végtermék olvadaspontja alatt jatszodik le, tehat a folyékony CL tgy alakul at
szilard poliamidda, hogy kozben a polimer nem keriil omledék allapotba. A
polimerizacio soran keresztkotéseket nem tartalmazo, hére lagyuld polimert kapunk.
A kompozit gydrtasa esetén az el6formazott, akar kiilonleges rétegrendben kialakitott
erdsitbanyagot a zarhatd, temperalt szerszamba helyezik. Amennyiben a kompozit
tulajdonsagait moddositani szeretnénk, a hagyomanyos eljards soran bizonyos
szemcsés adalékanyagok nem alkalmazhatok, mert azt a szovet kiszlri, igy
inhomogenitas alakul ki a termékben. Ezért a kompozit rétegre egy funkcionalis
bevonati réteg létrehozasa sziikséges, amely mar tartalmazza a megfeleld toltd- és
adalékanyagokat.

Kutatasom {6 célja egy olyan T-RTM technoldgiai eljaras kidolgozdsa, amely
egyarant alkalmas az CL-bdl, anionos gytrifelnyitdsos polimerizacioval, PA 6
matrixy, szalerdsitési kompozit 1étrehozasara, és alkalmas az anyagéban azonos PA 6
alapt, de az alkalmazasi igényekhez adalékokkal mddositott feliileti bevonat
eléallitdsara. Ennek a komplex rendszernek a kidolgozasahoz sziikséges
részletesebben megismernem az anionos gyftrifelnyitdsos polimerizacié soran
eldallitott PA 6 tulajdonsagait, az adalék- és toltéanyagokat, illetve ezek hatasat a
polimerizacios folyamatra, és a PA 6 tulajdonsagaira.



2. AZ ATTEKINTETT IRODALOM KRITIKAI ELEMZESE

Kutatomunkdm soran a feltart szakirodalmat négy f6 csoportra bontottam. Az els6
atfogd témateriilet a CL-bol eldallitott PA 6-ra vonatkozo tanulmanyok voltak.
Tovabba feltartam a gyartastechnologiai paraméterek hatasat a kialakult PA 6
tulajdonsagaira, azonban a kutatdsok kis mintdkon, labor koriilmények kozott
zajlottak. Az ipari alkalmazhatosdg szempontjabol fontos tulajdonsag a gyartasi
ciklusid6, amelynek lecsokkentése indokolt. Az automatizalt gyartasra alkalmas
eljaras a T-RTM technoldgia, amely Gjszer(isége miatt még kevéssé kutatott teriilet.

A CL-bol elédllitott PA6 mintdk nedvességfelvételi  képességének
tanulmanyozdsara kevés irodalom all rendelkezésre, pedig fontos tématertilet a PA 6
mechanikai tulajdonsagait tekintve. Hidnyos kutatasi teriilet a PA 6 mintdk
nedvességtelvételi képességének modellezése mellett a kiilonb6zd paratartalom, vizes
kozeg hatdsanak vizsgalata a mintak vizfelvételi folyamatdra.

A CL tulajdonsagmodositdsa érdekében tanulmanyoztam az adalék- és
toltéanyagok megfelel$ eloszlatasat és ezek hatdsat. A polimerek esetében gyakran
alkalmazott TiO:nak a CL-hoz vald tarsitdsdra nagyon kevés tanulmany all
rendelkezésre. Az adalékanyagok CL-ban torténd eloszlatottsaga soran fellép az
tilepedés, a matrix anyag kis viszkozitdsa miatt, amelyet eddig még nem vizsgaltak.

Az adalékanyagok homogén eloszlasat a kompozit rétegben talalhato szalas erdsitd
anyag is gatolja, ezért ennek kikiiszobolése érdekében bevonati réteg létrehozasara
van sziikség. Ennek egyik legkornyezetkiméldbb és leghatékonyabb mddja az IMC
technoldgia alkalmazdsa, amelyet még egyetlen kutatdcsoport sem alkalmazott
T-RTM technoldgidval kombindlva, amely sordn mind az elégyartmany-, mind a
bevonati réteg matrix anyaga PA 6-bol allt volna.

Végiil a PA 6 fizikai tjrafeldolgozhatdsagat tanulmanyoztam. Az altalam feltart
nagyszamu irodalomban senki sem foglalkozott a T-RTM technoloégidval CL-bol
eldallitott PA 6 fizikai tton, froccsontéssel torténd ujrafeldolgozhatdsagaval.

A szakirodalombol levont kovetkeztetések alapjan az aldbbi célokat t(iztem ki:

1. Tanulmanyozom a T-RTM technoldgia gyartdsi paramétereinek hatasat a PA 6
termikus, mechanikai és morfoldgiai tulajdonsagaira.

2. A CL rendszer adalékoldsi moddszerének kidolgozasa és az adalékok
iilepedésének vizsgalata, azok tipusa, mérete és a feliiletkezelés fliggvényében.

3. Az alkalmazott adalékanyagok hatdsanak vizsgdlata az anionos
gyurtfelnyitdsos polimerizacioval eldallitott PA 6 mintdk UV allosagara.

4. Adalékolt és adalékolatlan PA 6 mintdk nedvességfelvételi képességének
vizsgalata és modellezése kiilonb6z6 kristdlyos részaranyok mellett, eltérd
paratartalmakon.

5. CL-bdl, T-RTM technoldgiaval anionos gytrifelnyitasos in situ polimerizacié
soran eléallitott PA 6 termék bevonatolasi eljarasanak kifejlesztése.

6. Az elégyartmany és a rainjektélt bevonat kozti adhézio vizsgélata, illetve a két
réteg eltérd zsugorodasabol eredd deformaciok elemzése.

7. A létrehozott PA 6 termék ujrafeldolgozhatdsaganak vizsgalata.



3. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK

3.1. Felhasznalt alapanyagok

e-kaprolaktam - iniciator — aktivator rendszer

A vizsgalati mintak el6allitasara e-kaprolaktam - iniciator - aktivator
komponensekbdl all6 rendszert alkalmaztam, amely rovid ciklusidejd, olvadaspont
alatti (130-170 °C) anionos gytrifelnyitasos in situ polimerizacioval eldallitott, ontott
PA 6 gyartasara alkalmazhato. A monomer az e-kaprolaktam - CL (AP-Nylon, L.
Briiggemann GmbH & Co. KG, Németorszag), amelynek olvadaspontja 69 °C,
forraspontja 270 °C és folyékony halmazallapotban 3-5mPa's viszkozitassal
rendelkezik. Az iniciator a natrium kaprolaktamat (Briiggolen C10, L. Briiggemann
GmbH & Co. KG, Németorszag), amelynek olvadaspontja 62,2 °C. Az CL-hoz
hasonldéan nedvességre érzékeny, viz jelenlétében konnyen deaktivalodik. Az
aktivator a hexametilén-1,6-dikarbamoil kaprolaktam (Briiggolen C20P, L.
Briiggemann GmbH & Co. KG, Németorszag). Olvadaspontja 70 °C. Az alapanyagok
jo nedvszivo képessége és fényérzékenysége miatt felbontds utdn, azokat 40 °C-on,
500 mbar vdkuum alatt, aluminium tasakban tdroltam. Az alapanyagok maximalis
nedvességtartalma 0,01% lehet. A probatestek eldallitdsa sordn az aldbbi alapanyag
aranyokkal dolgoztam: CL - 92,5 m/m%, C10 — 4,5 m/m%, C20P — 3 m/m%. A gyartoi
ajanlassal szemben az inicidtor (2,2 m/m%) és aktivator (1,5 m/m%) mennyiségét
noveltem, a polimerizacids folyamat gyorsitdsa miatt, az ipari felhasznalhatdsag
relevancidja okdn, és az esetleges nedvességtartalom kompenzaldsa érdekében.

Adalékanyagok

A vizsgalatok sordn felhasznalt adalékanyagok és azok f6bb tulajdonsagai az 1.
tablazatban lathatok. Az adalékanyagok nagy valasztékabol az igényelt tulajdonsagok
eléréséhez a gyartdk altal publikalt adatok alapjan valasztottam ki az alkalmazottakat.
Az adalékanyagokat a felhasznaldsuk el6tt 8 ordn at, 80 °C-os hdémérsékletii
szaritoszekrénybe szaritottam.
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1. tablazat Alkalmazott adalékanyagok

3.2. Mintakészitési eljarasok

A mintdkat harom kiilonb6z6, de azonos elven alapulé modszerrel allitottam eld.
Laboratdriumi koriilmények kozott a probatesteket egytistreakcioval gyartottam az
iilepedés és az UV-4allosagi vizsgalatokhoz és gravitacios ontéssel az adalékolhatdsag
elemzése  érdekében. A  gydrtastechnologiai ~ paraméterek  hatasanak
tanulmanyozdsara, a vetemedés és az ujrafeldolgozasi kisérletekhez T-RTM
berendezést alkalmaztam.

Egyiist-reakcio

A mintagydartashoz sziikséges monomert kettéosztottam, aminek az egyik felét az
inicidtorhoz, masik felét pedig az aktivatorhoz adagoltam egy-egy 10 ml-es iiveg
mintatartdba. A mintartdkat az alapanyagok kimérése utan nitrogénnel atoblitettem
és légmentesen lezartam. Az anyagokat a bemérés utdn 1 6ran at, 40 °C-on, 500 mbar
vakuum alatt szaritottam. A szaritds utdn vizmentes nitrogént engedtem a mintatartd
iivegbe. Ezeket az elegyeket 100 °C-os kemencében (Despatch LBB2-27-1CE, Despatch
Industries GmbH, USA) megolvasztottam. Miutan megolvadtak, az aktivatoros
elegyet egy fecskendd segitségével az inicidtoros elegybe juttattam, majd
homogenizalas céljabdl 0,5 percig intenziven kevertem, és az iiveget azonnal egy
150 °C-ra elémelegitett aluminium formaba tettem, 5 percre. Ezutan a mintatartokat
hideg viz ald helyeztem, hogy megallitsam a polimerizacios reakciot (kvencselés),
amely a befagyasztas nélkiil tovabb folytatdédott volna.

Ugyanezen eljaras elvén alapulo, masik modszerrel is allitottam el probatesteket.
A kimért monomert és aktivatort, illetve adalékanyagot tartalmazé probatestek esetén
az adalékanyagot is egy {iveg méréedénybe helyeztem, majd egy 120 °C-os f(ithet
magneses keverd berendezés segitségével (Heidolph Hei-Tec GmbH CO. KG, USA)
megolvasztottam és 500 fordulat/perc-es sebességgel homogénre kevertem (1. dbra).
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1. abra Egyiist-reakcids eljaras elvi abraja



Az egynem elegy elérése utan hozzaadtam a megfelel6 mennyiség C10 iniciatort
is, majd tovabbi egy percen keresztiil folytattam a homogenizaldst. Ekozben az
aluminium lemezekbdl kialakitott szerszamokat egy szaritokemencében (UT20
Heraeus Holding GmbH, Németorszag) 150 °C-ra melegitettem, majd beleontottem az
homogénre kevert alapanyagot. A polimerizacios idd 5 perc volt.

Probatestek eldallitasa gravitacios ont6berendezéssel

Az adalékolhatésag tanulmdanyozdsdhoz a prdbatesteket gravitdcios Ontéssel
allitottam el6, in situ polimerizacids eljarassal. Az adalékanyagot az aktivatorral
adagolt CL-hoz tarsitottam. Ezutdn egy harom tivegtartalyt tartalmazo allvany felsé
két tartalyaba behelyeztem a CL/C10, illetve a CL/C20P/adalékanyag elegyeket, majd
a lezarasuk eldtt nitrogénnel atmostam a rendszert az inert kozeg elérése érdekében.
Kovetkezo 1épésként az tivegedény rendszert behelyeztem egy 100 °C hdmérséklet(i
kemencébe (Despatch LBB2-27-1CE, Despatch Industries GmbH, USA), hogy
megolvasszam az alapanyagokat. A berendezéshez szilikon csovek segitségével
csatlakoztattam egy masik kemencébe (UT20 Heraeus Holding GmbH, Németorszag)
helyezett 150 °C-os alakadd szerszamot. Amikor a komponensek megolvadtak,
20 masodpercig tarté keverés utan a két felsd tartalybol a harmadikba (alsdba)
engedtem az olvadékot, majd Gjabb keveréssel homogenizaltam. Ezt kovetden egy
statikus keverdn atjuttatva gravitacios ontéssel kitoltottem a formaadd szerszamot. A
10 perces tartdézkodasi (polimerizacios) id6 wutan a polimerizaciés folyamat
befagyasztasa kovetkezett, a zart szerszam vizfiirdOben vald hitésével. Az ontési
eljarassal 200x260x3 mm névleges méretii toltott és toltetlen probatesteket készitettem.
A mérési elrendezés sematikus rajza és maga a berendezés a 2. dbran lathatd, ami
helyettesiti a T-RTM berendezés gyartasi mechanizmusat.
~———F— || ~CL/C20P/5ltdanyag -
kilevegoztetés/vikuum
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2. abra In situ polimerizacios eljaras berendezésének elvi abraja és fényképe

Probatestek eldallitasa T-RTM technoldgiaval

A megfeleld gyartasi paraméterek tanulmanyozasdhoz, illetve az adhézid,
vetemedés ¢és az ujrafeldolgozhatosagi vizsgadlatokhoz T-RTM technoldgidval
allitottam el6 mintdkat. A lemez alakt, 290x510x2-5 mm névleges méretli
prébatesteket in situ polimerizacidval készitettem. Ehhez a KraussMaffei vallalat altal
gyartott T-RTM (CFT-FT R.H.13.13.3800.50.0, KraussMaffei Technologies GmbH,



Németorszdg) berendezést, valamint a BME Polimertechnika Tanszék és a HD
Composite Zrt. (Magyarorszag) altal tervezett kisérleti szerszamot alkalmaztam. A
berendezés két adagoloegységbdl (DU - Dosing Unit) és egy hidraulikus présbdl all (3.
abra). Az adagoldegység feladata az alapanyag megolvasztdsa, annak légmentes
tarolasa, az olvadt alapanyag szallitdasa a szerszdmhordozo présig, illetve a tervezett
mennyiség beinjektaldsa a szerszamba. A két adagoloegység koziil az elsé (DU1) az
elégyartmany, a masodik (DU2) a bevonat létrehozasara alkalmas. Mindkettd
térfogatkiszoritas elvén mikodd, a DU1 ferde hatdsvonalu axidldugattyts szivattyuk,
mig a DU2 pedig dugattyts pumpak segitségével juttatja be az alapanyagot a
szerszamba. A DUl mikodési elvébdl addéddéan nem alkalmas adalékanyagok
alkalmazasara, azonban a masodik adagoldegység igen. A hidraulikus prés feladata
az alakado6 szerszam mozgatdsa (nyitds és zards), valamint a szerszamzaro erd
biztositdsa a folyamat soran.

adagoléegység T-RTM prés A

(DU1) )

adagoloegység
(DU2)

3. abra T-RTM berendezés

A gyartas elsO 1épéseként a tervezett ardnyu alapanyagok kimérését é€s beadagolasat
végeztem az adagoldegységbe. Az adalékanyagokat a DU2-be, a C20P-t is tartalmazo
komponenshez tarsitottam. A kiilon olvasztotartalyokba toltott aktivatoros (CL+C20P
(A)) és iniciatoros (CL+C10 (B)) komponenseket 110 °C-on, 500 mbar vakuum alatt
megolvasztottam. Az iizemelés alatt az olvadék folyamatosan egy zart rendszerben
kering, hogy szabad levegdvel ne érintkezzen az alapanyagok hidrofil jellege miatt. A
gyartasi folyamat lépéseit a 4. dbra mutatja. Miutdn az alapanyag olvadék allapotba
keriil, flithetd csdveken keresztiil jut el a présgépre felszerelt, 150 °C-os alakadd
szerszamig (1), amelynek légmentesen tomitett formatiregében rendkiviil kis, 1 mbar
alatti nyomas uralkodott, a lehetd legjobb Kkitoltés biztositdsa érdekében (2). Az
alapanyag bejuttatdsa a formatiregbe a keverdfej (mixing head) segitségével torténik.
Ez a 110 °C-ra felfttott keverdfej biztositja a két kiilon tartalybol érkezé komponens
homogén keveredését (3). A komponensek kozvetleniil csak a keverdfej utan
taldlkoznak egymadssal, a polimerizaciés folyamat nem kivant helyen torténd
beindulasanak elkeriilése érdekében. A polimerizacios id6 (4) letelte utan a kész
termék eltavolithato a szerszambdl (5).



4. dbra Gyartasi ciklusdiagram: 1. szerszam el6készitése; 2. szerszam zarasa és vakuumozasa;
3. formatireg kitoltése; 4. polimerizacid; 5. szerszam nyitasa, termék eltavolitasa

3.3. Vizsgdlati eljarasok

Az elkészitett mintdkon termikus, mechanikai, morfoldgiai és feliileti vizsgalatokat
végeztem. Az Osszetett igények miatt nagyszamua (20 féle) vizsgalati modszert
alkalmaztam (2. tablazat).

TGA Q500 (TA a 10 °C/perc flitési sebesség,
TGA vizsgalat Instruments, konverziéfok 400 °C-ig torténo felftités,
Inc., USA) 50 ml/perc nitrogén gazaram
DSC (Q2000, a 10 °C/perc fltési/hiitési
TA kristal besség, 25 250 °C kozotti
DSC vizsgélat }'15 a yos sebesség , 5 250 °C kozotti
Instruments, részarany tartomany, 50 ml/perc
Inc., USA) nitrogén gazaram
Zwick Z020 huzészilardsag, B L, L.
Syakitévigendlat | (ZWick GmbH hizé 5it‘pus;)pr°bates,t' bef‘l’g:‘SI MSZ EN ISO
zakdiiovizegaia & Co. KG, rugalmassagi OZZT)ess?n;,;r‘;l/zseg:ca ! 527-2:2012
Németorszag) modulus & P
hatarhajlit6
Zwick 7020 fesziiltség, A mintak mérete 40x25x2
Hailitévizsealat (Zwick GmbH relativ nytlas, mm volt, az alatdmasztasi MSZ EN ISO
) & & Co. KG, hailité tavolség 32 mm. A mérésta |  178:2019
Németorszag) rugalmassagi hatarlehajlasig végeztem
modulus
Resil Impactor a 2 mm-es bemetszésti
(.Z.harpy.—f,elre Junior (Ceast ) fii]lagos probate,st,ek merf:tfe 8’0x10>,<5 MSZ EN 1SO
itvehajlitd utémunka, mm, alatamasztasi tavolsag
o SpA., N o 179-2:2020
vizsgdlat , duktilitasi index 62 mm, 2 J-os kalapdcs altal
Olaszorszag) .y .. o
bejart szog 150
80x10x5 mm méretii
s i
11. , MSZ EN I
HDT vizsgalat 6911.000 hoéalaktartas 0,45 MPa fesziiltség, ftitési SZ ENISO
(Ceast S.p.A., . o1 75-2:2013
Olaszorszég) sebesség 120 °C/dra, a
megengedett lehajlas 0,34
mm
Keménység Zwick Roell . mintak vastagsaga 5 mm,
oY keménység L e
vizsgalat HO04.3150.000 Shore D tipust méréfej




(Zwick GmbH

& Co. KG,
Németorszag)
Optikai Keyence VHX- H,lin.ték f/:flstag,.séga 5 pm,
. .. 5000 (Keyence . , atvilagitdsos tizemmad,
8. mikroszkopi . szferolit méret , , -
., Corporation, egymashoz képest 90°-kal
vizsgalat . , . s .
Japan) elforditott polarizalt lencsék
elektronmik-
roszkop
. berendezés adalékanyag
9. EDS lat
vizsgaia (JEOLJSM | eloszlatottsaga
6380LA, Jeol
Ltd., Japan)
Oregités hossza 2160 ora, 25
RH% paratartalom, 23 °C-os
V-csovek
U csov.e hémérséklet, UV-csovek: 368
Mesterséges (Sylvania nm hullamhossza és 39
10. o egs Blacklight 368 |  UV-allésag R
UV-oregités W/m? sugarzasi intenzitasu,
nm, . . ..
Németorszig) mintak az UV-fénycsovek
238 alatt 40 mm-re helyezkedtek
el
AFM
berendezés - UV-kezelt , _y
. g elemzés egynyalabu
Microscopy) mintak .
. s szilicium konzollal,
11. AFM vizsgalat (Nanosurf besugarzas el6tti amplitiddia 2 V. dinamikus
FlexAFM 5, és utani felszini pta o ; © iiz,emmé d !
Nanosurf AG, topoldgiajat Pog
Svajc)
ATR-FTIR
(Bruker Tensor 4000 cm™ és 400 cm! kozott,
12. FTIR vizsgalat II, Bruker kémiai szerkezet | felbontdsa pedig 4 cm™ volt, 16-
Optics Inc., 5z0ri Végig pdsztdzds
USA)
kapillaris kapillaris hosszusagu 5 és
Reoleiai reométer - anva 20 mm, furatatmérdje 1 mm,
13. vizs ajtglat Ceast SR 50 ViSZk(})IZ i%ésa vizsgalati hdmérsékletek 240,
& (Ceast S.p.A., 260, 280 °C, nyirosebességek
Olaszorszag) 100-10000 1/s
lc?:ttoi?fa . Oldoszer fenol:1,1,2,2-
Relativ ’Zismé‘;('iz— I;)Ii/ relativ tetrakloretan 60:40-hez
14. oldatviszkozitas , , . ., tomegaranyu keverék, oldat | ASTM D460
) , 1 tipusu (PSL oldatviszkozitas L.
meghatarozasa koncentracidja 0,5 g/dl,
Rheotek Ltd., vizsgalati hémérséklet 30 °C
USA) &
PosiTest
ATM20A
15 Tapadd (DeFelgko tapadoszilard- 20 mm atmérdji aluminium | MSZ EN ISO
’ vizsgalat . sag babékkal 4624:2016
Corporation,
USA)
3D szkenner -
Vetemedés GOM ATOS , elemzés MATLAB
16. meghatarozasa Core 5M vetemedés rogrammal
& (GOM GmbH, pros
Németorszag)




minta mérete 10x30x2 mm,
relativ paratartalom 25, 50,

Nedvejzsse.g- o, nedvesség- 75, 100 RH%, valamint viz
17. felvételi exszikkator ) , , L,
vizsodlat felvétel ala meritett mintak,
gaiata hémérsékleten 23 °C, mérési
idéintervallum 3 nap
mintak tényleges befoglald
Zsugorodas L , méreteinek és a gyartashoz
18. L, toloméré zsugorodas ) .
meghatarozasa hasznalt szerszam
méreteinek kiilonbsége
) , fényképezé, adalékanyag 72 dpi ferzlbor}tésﬁ kép, 3 pc?nt sajat
Ulepedés Photoshop .. , meghatdrozasa: kaprolaktdm . .
19. . ) iilepedése CL- R h Lo fejlesztésit
vizsgalat program / rendszer teteje, kémcsé alja, e
ban .. . . eljaras
TGA az lilepedett rész teteje
Color-Guid
o orde mintanként 3 3 pont
Sphere 6834 mérésének atlaga, D65
20. Szin vizsgélat | (BYK-Gardner sargulds Houst meevild iii’\s, 10°-08
GmbH, PUSHIE T 281 8%
; B latomezo
Németorszag)

2. tablazat Elvégzett vizsgalati eljarasok 0sszegzése
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4. OSSZEFOGLALAS

Manapsag a jarmuipar, hadiipar, sportszergyartas gyors feljddésének, az agazatra
vonatkozo szigorodd el6irasoknak és a termékek jellemzdbivel szemben tamasztott
novekvo elvarasoknak koszonhetden egyre tobb hdre lagyuld matrixa kompozitot
haszndlnak fel miszaki rendeltetésti alkatrészek gyartdsakor. Az erdsitészovettel
rendelkez6 kompozitok eldallitdsa sordn a hdre lagyuldk széleskorii elterjedésének
hatart szab az 6mledék allapotban 1év6 nagy viszkozitasuk, amelyre megoldast jelent
a CL, amelybdl anionos gytrifelnyitdsos in situ polimerizacidval PA 6 allithato el6. A
termék komplex tulajdonsdgaira vonatkozo igényeknek valé megfelelés indokolja az
adalék-, illetve toltéanyagok alkalmazdasat, amelyeket azonban az erdsitOszovet
kiszlirhet, ezaltal inhomogenitast eredményezve a végtermékben. Ennek
kikiiszobolése érdekében sziikséges lehet egy bevonati réteg létrehozasa. A PA 6 CL-
bol torténd in situ eldallitdsahoz az egyik legmegfeleldbb, ipari koriilmények kozott is
alkalmazhato eljaras a T-RTM technolodgia. Ez a technolodgia tjszertiségeébdl adodoan
jelenleg kevéssé, bar egyre intenzivebben kutatott tertilet.

A szakirodalom attekintése alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a
kutatasok leginkabb labor koriilmények kozott eldallitott poliamidokon zajlottak, a T-
RTM ipari technologigjat még igen kevesen alkalmaztak. A szakirodalom kutatdasom
legfébb eredményeként megallapithato, hogy a CL-hoz tarsithatd legjobb iniciator-
aktivator kombindcié a C10-C20P, tovabba, hogy gydartds soran nedvességmentes
kornyezet biztositdsa sziikséges. Az optimalis szerszamhdmérséklet a 150 °C, ahol
3m/m% C10 és 3m/m% C20P esetén, 5 perces polimerizacios idével 99% f6lotti
konverzio és nagy kristalyos részarany érhet6 el, azonban ezt csak laborkoriilmények
kozott eldallitott mintdkon igazoltdk. Hidnyos kutatdsi teriilet még a T-RTM
technolodgidval gyartott PA 6 termékek nedvességfelvételi képességének vizsgalata és
modellezése a kiilonb6zd pdratartalom, illetve vizes kozeg mellett. A miiszaki
tartalom novelése és az elvart tulajdonsdgok elérése érdekében kiilonbozd
adalékanyagok alkalmazdsa sziikséges. Polimerek estén az UV-allésag novelésére
gyakran alkalmaznak titdn-dioxidot, azonban az CL-hoz torténd adalékolasat, és a
polimerizacioval létrehozott TiO:/PA6 kompozit tulajdonsagait és UV-allosagat
eziddig nem vizsgaltak. A szilard fazist, szemcsés adalékanyagok alkalmazasanak
korlatot szab az erdsitszoveten torténd kiszlir6désiik, igy egy bevonati réteg
létrehozdsara van sziikség, amely lehetséges az un. IMC eljarassal. Az IMC eljarast
tudomasom szerint még egyetlen kutatocsoport sem alkalmazta T-RTM
technologidval kombindlva, amelynek soran mind az elégyartmany, mind a bevonati
réteg matrix anyaga PA 6-bdl allt volna. Ennek az eljarasnak a kifejlesztését, illetve az

emlitett hidnyossagok pétlasat tliztem ki célul kutatémunkam soran.

Kutatdomunkdam (5. abra) soran elsé lépésként az alkalmazni kivant T-RTM
technologia gyartasi paramétereinek hatasat vizsgaltam a PA 6 polimer kristdlyos
részaranyara, konverzié fokdra, morfologiai, illetve mechanikai tulajdonsagaira és
vizfelvételi képességére vonatkozdan. Kimutattam, hogy a szerszdamhdmeérséklet
novelésével csokken a kristdlyos részardny és a konverziofok, amelynek hatdsara
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csokken a mintdk keménysége, hatarhajlitdo fesziiltsége, hajlitdé rugalmassagi
modulusa és hdallésaga, de a fajlagos titdmunkdja és a vizfelvételi képessége
novekszik. Ezen mérések eredményei alapjan kivalasztottam a legmegfelel6bb
gyartasi beallitast (150 °C-os szerszdmhomérséklet és 3 perces tartézkodasi idd), amit
alkalmaztam a tovabbi kisérletek soran.

Kovetkezd 1épésként kidolgoztam a kaprolaktdm rendszer adalékolhatdsagat az
tilepedés vizsgalatok eredményei alapjan. Ennek soran kiilonb6zd tipusu, mérett és
mennyiségi adalékanyagokat alkalmaztam. Megvizsgaltam az elkésziilt mintak
konverziofokat és kristalyos részaranyat is a polimerizacids folyamatra gyakorolt
hatasuk tanulmadnyozdsa miatt. Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a legkisebb
tilepedést a nanoméretl titdn-dioxiddal lehet elérni, azon belil is a szilanos
feliiletkezeléssel rendelkezdvel. A TiO: gocképzdként hat a PA 6-ra egy bizonyos
mértékig (0,6 m/m%), efolott viszont gatolja a kristdlyosodasi folyamatot és a
molekulaldncok mozgdsat a polimerizdcié sordn, amely negativ hatdssal lehet a
poliamid kialakult szerkezetére és tulajdonsagaira.

Ezt kovetéen a nanoméret(i, szilanos feliiletkezeléssel rendelkezO és
feliiletkezeléssel nem rendelkezd titan-dioxidot kiilonb6z6 mennyiségekben
alkalmazva allitottam el6 prdbatesteket, amelyek nedvességfelvételi képességét
tanulmanyoztam, illetve modelleztem kiilonb6z6 paratartalmak és vizes kozegbe
merités mellett. Vizes kozeg esetén azt tapasztaltam, hogy a mintdk nedvességtartalma
el6szor n6, majd csokken az id6 fliggvényében. Ezt a mintdk maradd
monomertartalmanak felgyorsuld diffazidja okozza. A vizsgdlat eredményeinek
felhasznalasaval létrehoztam a PA 6 mintdk viz alatti nedvességtartalmanak
meéréséhez alkalmazhatd Osszetett modellt.

Ezutdn tanulmanyoztam az adalékanyagok hatdsat a PA 6 UV-allésdganak
modositasara. Az eredmények alapjan arra a koveztetésre jutottam, hogy szintén van
egy titdn-dioxid mennyiségi hatar (0,6 m/m%), amely folott degraddacio 1ép fel a mintak
felszinén. Ennek magyardzata, hogy a nanoméreti TiO2 UV-sziir§ hatdsa mar nem
tudja kompenzdlni annak fotokatalitikus hatdsat. Tovabba a megnovekedett
adalékanyagtartalom a nagy energidju UV-sugarakat kozelebb kényszeriti a
feliilethez, ahol koncentraltabban fejtik ki hatasukat, fokozva a degradaciét.

Sikeresen kidolgoztam azt a feliileti bevonatolasi eljarast, amely soran az CL-bdl, T-
RTM technoldgiaval anionos gytrifelnyitasos in situ polimerizacié soran eldallitott
PA 6 elégyartmanyon, a szintén PA 6 alapu, toltéanyaggal rendelkezd bevonati réteg
egy gyartasi ciklusban létrehozhatd. Tanulmanyoztam az igy eldallitott komplex
termék alap és a rainjektalt bevonati rétege kozti adhéziot, illetve a két réteg eltérd
zsugoroddsabdl eredé deformadciok hatasat. A létrejott adhézido megfeleld volt,
amennyiben gyartds soran az eldgyartmany nem érintkezett a kornyezeti
nedvességtartalommal a bevonati réteg rainjektalasa el6tt. A révidebb gyartasi idével
létrehozott elégyartmannyal rosszabb adhézids kapcsolat érhetd el, mint 180 s esetén.
Ily modon nagyobb tapadoszildrdsaggal rendelkezd rendszer hozhatd létre, mint a
kozkedvelten alkalmazott festéssel. A vetemedési vizsgdlat eredményei azt mutattak,
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hogy a vastagabb bevonati réteg jobban befolyasolja az elégyartmanybol adodo
zsugorodasi egyenletlenségeket, illetve az adalékanyagnak nincs szignifikdns hatasa.

Végiil megvizsgaltam az 6ntott PA 6 mintak ajrafeldolgozhatdsagat froccsontéssel,
adalékanyag alkalmazasa nélkiil. A kisérletek sikeresnek bizonyultak, tehat a T-RTM
technologiaval eldallitott PA 6 froccsontéssel tjrateldolgozhatd 250 °C feldolgozasi
hémérsékletig. Osszehasonlitottam a T-RTM technoldgidval, a T-RTM technoldgiaval
majd ujrafroccsontéssel és a polikondenzacios alapanyagbol froccsontott mintak
termikus, morfoldgiai és mechanikai tulajdonsagait. A T-RTM technoldgidval
eléallitott mintdk magasabb kristdlyos részarannyal és nagyobb relativ
oldatviszkozitassal rendelkeztek, és ez a mechanikai tulajdonsagokban is
megmutatkozott.

Termék
ujrahasznosithatésaga

T-RTM technolégia

paraméterei elemzése (IMC) kidolgozasa

‘ Adalékolhatésag ’ Feliileti bevonatolas

5. abra Kutatémunkam felépitése

4.1. Tézisek

1. TEZIS

T-RTM technologiaval e-kaprolaktambol anionos gyurtfelnyitasos
polimerizacioval eléallitott poliamid 6 feliileti keménysége, hatdrhajlito fesziiltsége,
hajlité rugalmassagi modulusa csokken, iitésallésdga pedig né az alkalmazott
szerszamhOmérséklet novelésével. Ennek oka, hogy a szerszdamhdmeérséklet
novelésével kisebb kristalyos részarany alakul ki, amelynek a statikus és kvazistatikus
mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatdsat a molekulatomeg novekedése nem
tudja kompenzalni. Dinamikus vizsgalatok esetén viszont a molekulatomeg hatasa tolt
be meghatdrozd szerepet a tulajdonsagok kialakitisiban. Allitisomat a jellemzé
polimerizacios homérséklettartomdnyban (150-175 °C), e-kaprolaktambdl (AP-
NYLON), inicidtorbol (Bruggolen C10) és aktivatorbol (Bruggolen C20P), T-RTM
technolodgidval eldallitott poliamid 6 mintdkon végzett termikus, morfologiai és
mechanikai vizsgalatokkal bizonyitottam. [1, 2]
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2. TEZIS

Az  anionos  gyUrlfelnyitdsos  polimerizdcioval eldallitott  poliamid 6
nedvességfelvételi folyamata soran meérhetd tomegvaltozds leirhatdé az alabbi
Osszefliggéssel:

me(t) = m(t) — my(t)
ahol me(t) a minta valds tomegvaltozasa [g], m(t) a minta vizfelvételének adott
iddpillanataban mért tomegndvekedése a minta vizfelvétel el6tti tomegéhez képest
[g], mn(t) pedig a monomer kioldddasanak folyamata az idd fiiggvényében [g].
Amelyben az m(t) a Vas és Nagy altal meghatarozott, tomegre vonatkoztatott
folyadékfelvételi modell explicit valtozata:

m(t) = mg - [1 - e_(fn._g) rk

ahol m- a minta egyensulyi nedvességtartalma [g], ¢ a vizfelvétel id6pillanata [h], c
konstans [g/h] és k=3/2. Mérésekkel bizonyitottam, hogy a c¢ nedvességfelvétel
sebességét jellemzd konstans fiigg a polimer kristalyos részaranyatol, a kornyezeti
paratartalomtol, az adalékanyag tartalmatdl és tipusatol.
Az mu(t) pedig egy Avrami-tipusu Osszefliggéssel irhato le:

My (£) = Myps * (1 — €7/ E)m
ahol mu(t) a monomer kioldédasanak folyamata az id6 fiiggvényében [g], 1m.. a minta
TGA méréssel meghatdrozott monomer tartalma [g], f az adatokra illesztett paraméter
[1/h], t az eltelt id6 [h], cn pedig adatillesztési konstans [-]. A kiilonbozd 1égkori
paratartalmak esetén a monomer lassu diffizidja miatt az mn(t) tag elhanyagolhato,
ellenben viz ald meritett minta esetén felgyorsul, igy ezt is figyelembe kell venni.
Allitaisomat e-kaprolaktambdl (AP-NYLON), inicidtorbél (Bruggolen C10) és
aktivatorbdl (Bruggolen C20P) eldallitott, adalékolatlan és titdn dioxiddal adalékolt,
kiilonboz6 paratartalmu (25, 50, 75, 100 RH%) kdzegben és viz ala helyezett poliamid
6 mintdkon, 23 °C-os kornyezeti h6mérsékleten végzett vizsgalatokkal bizonyitottam.

3]

3. TEZIS

Az e-kaprolaktdmbol anionos gyturifelnyitdsos polimerizacidoval eldallitott
poliamid 6 mintdk feliiletének UV-alldsaga javithatdo maximum 0,6 m/m% nanoméret(i
titan-dioxid hozzdadasaval, efolott viszont UV-sugdrzas hatdsara jelentds feliileti
degradécid lép fel. Ennek magyardzata, hogy a nanoméretti TiO: fényvisszaverd
hatdsa mar nem tudja kompenzalni az adalékanyag fotokatalitikus hatdsat. Tovabba,
hogy a megnovekedett adalékanyag-tartalom a nagy energidjui UV-sugarakat nem
engedi mélyebben behatolni az anyagba, igy koncentraltabban fejtik ki hatasukat a
felillet kozelében, fokozva a degradaciét. Allitisomat a kristdlyos részarany
tanulmanyozasaval, tovabba szin, AFM és FTIR vizsgdlattal bizonyitottam.
Vizsgalataimhoz e-kaprolaktdmbdl (AP-NYLON), inicidtorbdl (Bruggolen C10) és
aktivatorbol (Bruggolen C20P), illetve szildnnal feliiletkezelt és feliiletkezeletlen,
30 nm-es TiOz-dal adalékolt poliamid 6-ot allitottam eld. [4-6]
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4. TEZIS

a) Kifejlesztettem a T-RTM technoldgiahoz egy olyan feliilet bevonatolasi eljarast,
amely soran a termék feliiletén egy alapanyagaban azonos bevonati réteg hozhato létre
ugyanazon technoldgiai ciklusban. Az eldgyartmany legyartasat kovetden a szerszam
részleges nyitasaval a feliileti réteg monomer keveréke beinjektalhato, ezt kdvetden
préselés mellett polimerizalhatd. A tomitett szerszam részleges nyitdsa soran az
elégyartmany a légkorrel nem érintkezhet, ugyanis annak nedvességtartalma gatolja
az eldgyartmany és a bevonati réteg kozotti adhézios kapcsolatot. Az eljaras
alkalmazhatosagat e-kaprolaktambol (AP-NYLON), iniciatorbdl (Bruggolen C10) és
aktivatorbol (Bruggolen C20P) el6allitott poliamid 6 alapa el6gyartmanyra, szintén
e-kaprolaktam alapt bevonati réteg rdinjektalasaval bizonyitottam.

b) Az eldgyartmany és a bevonati réteg kozotti adhézid javithato az elégyartmany
tartozkodasi idejének novelésével. Ha az el6gyartmany polimerizacios folyamatanak
teljes lezajlasa el6tt arra rainjektaljuk a nala kisebb hémérséklett (110 °C) bevonati
réteget, akkor az a feliileten zajlé polimerizacids reakcidkat befagyasztja, ezaltal rontja
a két réteg kozotti adhézié mindségét. Allitdsomat e-kaprolaktdmbdl (AP-NYLON),
inicidtorbodl (Bruggolen C10) és aktivatorbdl (Bruggolen C20P), T-RTM technoldgidval
eléallitott, poliamid 6 mintdkon végzett tapadd vizsgalattal bizonyitottam, az
elégyartmany 70, 120 és 180 s-os tartézkodasi ideje mellett. [2, 7, 8, 10]

5. TEZIS

Az  e-kaprolaktdmbol T-RTM  technologidval, anionos gytrifelnyitasos
polimerizacioval el6allitott poliamid 6 termékek Onmagukban, adalék- és
segédanyagok alkalmazdsa nélkiil, froccsontéssel ujrafeldolgozhatok, azonban az
ujrafeldolgozads sordn jelentésen degradalddnak. Az djrafeldolgozott termékek
kristalyos részaranya, molekulatomege, és mechanikai tulajdonsdgai jO egyezést
mutatnak a polikondenzacidval elballitott poliamid 6 alapanyagbdl froccsontott
termékével. Allitdsomat e-kaprolaktambdl (AP-NYLON), iniciatorbdl (Bruggolen C10)
és aktivatorbol (Bruggolen C20P), T-RTM technoldgiaval el6éllitott, mechanikailag
Ujrahasznositott, majd froccsontott, illetve B30S (Durethan) polikondenzacios
alapanyagbol froccsontott mintak termikus, reologiai és mechanikai vizsgalataival
bizonyitottam. [9, 11]
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