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TITAN-DIOXID HATASA AZ IN-SITU POLIMERIZACIOVAL ELOALLITOTT
POLIAMID 6 MINTAK TULAJDONSAGAIRA

EFFECT OF THE TITANIUM DIOXIDE ON THE PROPERTIES OF POLYAMIDE 6 SAMPLES

PREPARED BY IN-SITU POLYMERIZATION

Munkankban az in-situ polimerizacids eljaras soran
kaprolaktambol létrehozott, titan-dioxiddal adalé-
kolt poliamid 6 mintak eldallitasat, illetve azok vizs-
galatat mutatjuk be. A probatestek készitéséhez egy
T-TRM technoldgia elvén miikodd, gravitacios onto
berendezést alkalmaztunk. A mintakat kiilonb6z6
mennyiségii titan-dioxiddal tarsitottuk és ezek hata-
sat tanulmanyoztuk a létrejott minta kristalyossagi,
hajlito, illetve keménységi jellemzdire vonatkoztatva.

In this paper, the preparation method and testing of
titanium dioxide filled polyamide 6 is presented. The
samples were produced from caprolactam by in-situ
polymerization with gravity molding equipment. The
process works on the principle of the T-TRM technol-
ogy. The samples were combined with different quan-
tities of titanium dioxide. The crystalline, bending and
hardness characteristics of the specimens were stud-
ied as a function of titanium dioxide concentration.

1. BEVEZETES

A poliamidok a kitliné mUszaki tulajdonsagaiknak koszonhetéen
napjaink széleskorten alkalmazott miszaki polimerjei, amelyek
a részben kristalyos polimerek kozé tartoznak [1]. 2016-ban az
Eurdpai Unidban a poliamidok utaniigény megkdzelitette az 1 mil-
lid tonnat [2]. Ezen anyagok legfébb felhasznalasi terllete a jar-
muipar, féként j6 mechanikai tulajdonsagaiknak koszdnhetden.
Az autdiparra vonatkozd egyre szigorodé eléirdsok kozé sorol-
haté a szén-dioxid kibocsatas szabalyozdsa és az Ujrahaszno-
sitdsi rendelet, amelyek kovetkeztében szamos fejlesztésen
dolgoznak kilonbozé kutatd-fejleszté csoportok. Minden évben
kb. 8-9 millio tonna autéhulladék keletkezik, aminek 80-85%-at
kellene Ujrahasznositani [3]. Tovabbd, az Eurdpai Bizottsag ren-
delete alapjan, 2021-re minden Uj auté atlagos szén-dioxid
kibocsatasat 95 g/km-re kell csokkenteni, ami 4,1 /100 km
benzin- vagy 3,6 1/100 km dizelfogyasztasnak felel meg [4].
Ebbdl fakaddan a kutatdsok nagy hangsulyt helyeznek a jar-
mUvek tomegcsokkentésére. Az autdiparban altaldnos torekvés
az eddig fémbdl, valamint hagyomanyos RTM (Resin Transfer
Molding) technoldgiadval gyartott elemek kivaltasa hére lagyuld
matrixd kompozitokkal, ezzel is el6segitve az Ujrahasznositasi
folyamatot. Azonban a hére lagyuld matrixanyagok nem alkal-
masak erdsitészovetek atitatdsdra a nagy viszkozitdsuk miatt.

SEMPERGER ORSOLYA VIKTORIA™?
SUPLICZ ANDRAS?

A reaktiv gyartds erre a problémara kindl megoldast, a folyamat
soran hasznalt kis viszkozitdsi monomernek koszonhetben.
Ez a kis viszkozitdsU monomer a kaprolaktam, amely omle-
dék allapotban 3-5 mPas viszkozitdssal rendelkezik [5]. Ezen
eljardshoz az egyik legmegfelelébb feldolgozasi technolégia
a hoére lagyuld injektalds, mas néven T-RTM (Thermoplastic Resin
Transfer Molding), amely soran olyan kémiai allapotvaltozas zaj-
lik le, ahol keresztkotéseket nem tartalmazd hére lagyuld poli-
mert kapunk. Az eléformazott erdsitéanyagot egy zarhatd szer-
szamba helyezziik, majd a hére lagyulé alapanyagot, monomert
vagy oligomert a megfeleld katalizator, illetve aktivator hozza-
adasaval befecskendezzik a temperalt szerszamba, ahol az
polimerizaldodik. A hére nem lagyuld gyantak iddigényes térhald-
sodasi folyamataval szemben a hére lagyuld kompozitok reaktiv
gyartasa soran a szerszamban végbemend in-situ polimerizacio
és az azt koveté megszilardulas néhany perc alatt végbemegy.
Az alkalmazott alacsony hémeérséklettel és nyomassal akar nagy-
méret(, vastag és bonyolult geometridju termékek is eldallithatok.
Jelenleg olyan neves vallalatok, mint példaul a Volkswagen és
a KraussMaffei kutatasai haladnak ebbe az irdnyba [6].

A jobb (tésallésag, kifaradassal szembeni ellenallésag,
nagyobb szivéssag, hegeszthetéség elényként emlithetdék a tér-
halds kompozitokhoz képest. Az erdsitéanyagok mellett jelen-
tés szerepe van a kilonféle toltéanyagoknak is, amelyek nagy
elénye, hogy képesek kis toltéanyag tartalom esetén is jelentds
valtozasokat létrehozni a polimerek adott tulajdonsagaiban.
A termoplasztikus polimerekre jellemzd, anyagaban torténd és
energetikai Ujrahasznositds mellett a PA 6 lehet6séget ad kémiai
Ujrahasznositasra is, ugyanis kéltséghatékony médon depolime-
rizalhatd a kiindulasi monomerré [7], [8].

Kutatdsunk f6 célja az in-situ polimerizacidval (anionos gylrd-
felnyildsos polimerizacio) eldallitott poliamid 6 matrixd kompo-
zitokra injektalt fellleti bevonat (Ugynevezett ,A" mindség fell-
let, class A" surface) kifejlesztése és létrehozdsa, ezzel javitva
a termék mindségét. Mivel ez egy autdipari mindsités, igy kulon-
boz6 kovetelményeknek, eléirdasoknak kell megfelelnie. Ilyen
kritérium példdul a karc- és kopasallosag, illetve az UV allésag,
mindamellett, hogy a komplex termék mechanikai tulajdonsa-
gai nem romlanak. Ennek elérése érdekében a fellleti réteghez
a megfeleld toltéanyagokat kell hozzaadni. A mlanyagiparban
az egyik széles korben alkalmazott adalékanyag a TiO,, amely-
lyel médosithatdk a termék mechanikai tulajdonsagai, novelhet6
az UV allésag és a felileti keménység is [9]. A TiO-t féleg fehér

1 Budapesti Mlszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Gépészmérnoki Kar,
Polimertechnika Tanszék, 1111 Budapest, MGegyetem rkp. 3.
2 HD Composite Zrt., 1165 Budapest, Ujszasz utca 45.
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porfestékként alkalmazzak vildgossdga és nagyon magas torés-
mutatdja miatt. Viszonylag kis mennyiségl pigment sziikséges
a fehér, atlatszatlan bevonat eléréséhez.

Kutatasunkban TiO,-dal adalékolt, in-situ polimerizacioval el6-
allitott PA 6 mintdkat hoztunk létre, és arra kerestik a valaszt,
hogy a hozzdadott toltéanyag mennyisége hogyan befolydsolja
az adalékolt poliamid 6 mintdk kristalyos részaranyat, illetve
mechanikai tulajdonsagait.

2. FELHASZNALT ANYAGOK

A vizsgalati mintak eléallitasara e-kaprolaktam/natrium-kap-
rolaktam/dikarbamoil-kaprolaktam alkalmaztunk,
amely rovid ciklusideji, olvadaspont alatti (130-170 °C) anionos
gyUrufelnyitadsos in-situ polimerizacioval eléallitott, ontott PA 6
gyartasara alkalmazhatd. Alapanyagként AP-Nylon €-kapro-
laktamot (L. Briiggemann GmbH & Co. KG, Németorszag) alkal-
maztunk, amelynek olvadaspontja 68 °C, slrlsége 1,01 g/cm?
¢és folyékony halmazallapotban a vizéhez hasonlé viszkozitdssal
rendelkezik (3-5 mPas). Feldolgozas el6tt j6 nedvszivd képessége
miatt vakuum alatt taroltuk. Inicidtorként natrium-kaprolaktdamot
alkalmaztunk (Briiggolen C10, L. Briggemann GmbH & Co. KG,
Németorszag). Strlisége 0,45-0,55 g/cm?, olvadaspontja 68 °C.
Az e-kaprolaktdmhoz hasonléan nedvességre érzékeny, viz jelen-
létében konnyen deaktivalodik, ezért a felhaszndldsig szintén
vakuum alatt taroltuk. Aktivatorként hexametilén-1,6-karbamoil

rendszert

kaprolaktamot hasznaltunk fel (Briiggolen C20P, L. Briggemann
GmbH & Co. KG, Németorszag). Az aktivator slrisége 0,8 g/cm?,
olvadaspontja 60 °C. A toltéanyagként felhasznalt titan-dioxid a
KOLTEX COLOR s.r.o. Titan Dioxide KTR 600 néven forgalmazott
anyaga volt. Finom szemcsés, fehér por szerkezetl, maximalis
nedvességtartalma 0,5%. A termék minimum 94% titan-dioxidot
tartalmaz.

3. MINTAK ELOALLITASA

A T-RTM gyartasi technoldgia sordn a megfelel6 mennyiségl
alapanyagok kimérése utdn azok megolvasztdsa kovetkezik
inert, nitrogén atmoszféra alatt. A CL+C10-t, illetve a CL+C20P-t
kilon-kulon tartalyba helyezve hozzuk 6mledék allapotba az id6
elétti polimerizacié beindulasanak elkerilése végett. Miutan a
komponensek olvadék allapotba keriltek, kilonalld fltheté cso-
veken keresztil jutnak el a présgépre felszerelt alakadd szer-
szamig, amely kitoltése egy 110 °C-ra felfltott keveréfej segitsé-
gével tortént. Ugyancsak a keveréfej segitségével torténik a két
tartalybol érkezé anyagaramok keverése. A légmentesen szige-
telt szerszam vakuum alatt van a lehet6 legjobb kitoltés bizto-
sitdsa érdekében. A szerszam kitoltése és a polimerizacids idé
letelte utan eltavolithatjuk a kész mintadarabot.

A T-RTM eljards mintdjara, a probatestek gyartasahoz létrehoz-
tunk egy kisérleti berendezést (1. dbra), amely szintén két kiilon
tartalybdl és ezzel egy rendszerbe foglalt alakadd szerszambdl
all. Ennek megfeleléen a mintékat gravitacids ontéssel (2. dbra),
in-situ polimerizacios eljarassal allitottuk elé, amelyhez ebben
az esetben is elsé épésként a megfelelé mennyiségl alapanya-
gok kimérésére volt szlikség. CL-bél 94 m%-ot, C10-b6l 3 m%-ot
és C20P-bdl is 3 m%-ot adtunk a rendszerhez. Adalékanyagként
titan-dioxidot alkalmaztunk, 1-3-5 m% mennyiségben.
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1. dbra. Kisérleti berendezés
PA 6 mintak gyartasahoz

A harom Uvegtartalyt tartalmazé allvany felsé két tartalyaba
helyeztiik kulon a CL+C10, illetve CL+C20P+TiO, keverékeket.
Az inert kozeg biztositdsa érdekében ezeket nitrogénnel atobli-
tettik a megolvasztasuk el6tt. Ezutan az Uvegtartalyokat behe-
lyeztik egy 110 °C-ra felf(itott kemencébe az alapanyagok
megolvasztasahoz. A berendezéshez egy 165 °C-ra felf(itott
szerszamot csatlakoztattunk. Miutdn a komponensek megolvad-
tak, a keverés bhiztositdsa utan a két fels6 tartalybdl az alséba
engedtlk azokat, majd Ujra megkevertiik a megfelelé homogeni-
tds elérése érdekében. Kovetkezd lépésben ezzel a keverékkel
kitoltottik a formaadd szerszamot. 5 perces tartdézkoddsi idé
utdn a szerszdm bontdsa, illetve a minta eltavolitdsa kovetkezett.

- ] | Kaprolaktam
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A gravitaciés ontési eljdrdssal 200x260x7 mm névleges
méretd TiO,-dal toltott probatesteket hoztunk létre. Ezen proba-
testek kozll az 1, illetve a 3 m% TiO,-dal toltott mintakat érté-
keltik ki, mert az 5 m%-os minta esetén szdmottevé Ullepedés
volt megfigyelhetd a minta szélén, igy ez nem adott valés mérési
eredményt. Ezek alapjan a kaprolaktdmhoz adalékolhaté maxi-
malis TiO, tartalmat 3 m%-ban hataroztuk meg.

4. MECHANIKAI TESZTEK KIERTEKELESE

4.1. MECHANIKAI VIZSGALATOK

A hajlitévizsgalatokat az MSZ EN ISO 178-2003 szabvany eldira-
sait figyelembe véve végeztik el Zwick Z020 univerzalis szakitd-
gépen. Az in-situ polimerizacidval eléallitott poliamid 6 lemezek-
bél 40x25 mm méretl, 2 mm vastag, téglalap alapu hasabokat
vagtunk ki és vizsgaltunk. A hajlitévizsgalat sordn egyik probatest
sem tort el, azokat a hatarlehajlasig terheltik, ami 3,2 mm volt.
Ennek a mérésnek az eredményei a 3. dbran lathatok.



A toltott mintdk esetén a lehajldshoz szikséges nyomoerd
novekedését figyeltik meg. A toltetlen prébatestek hatarhajlitd
feszlltsége 20 MPa volt, mig a 3 m%-kal toltott mintaké 35 MPa-ra
adodott. Ez 75% novekedést jelent. A toltéanyag tartalom nove-
kedésével a hajlité modulusz is javult, 3 m% TiO, tarsitasaval
0,35-ré6l 0,92 GPa-ra nétt. Megallapithatd, hogy a toltéanyag tar-
talom novelésével a hatdrhajlitd szildrdsdg és a hajlité modu-
lusz is novekszik. Tehat a titan-dioxid poliamidhoz valé hozza-
adasa elényosen befolydsolja a szildrdsdgot és a merevséget.
Hajlitévizsgalatokat végeztlink a folyasi ut elejérdl és végeérdl
vett mintakon is, amelyek kozott nem tapasztaltunk szignifikans
kilonbséget a mechanikai tulajdonsagban. Ez is azt bizonyitja,
hogy ilyen kis mennyiseg( TiO, tartalom eseten a toltéanyag Ule-
pedését a polimerizacid soran figyelmen kivil lehet hagyni.
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3. 4bra. Titdn-dioxiddal toltott mintak hajlité szildrdsaga és modulusza

Mindezen mérések mellett az elkészitett poliamid 6 alapu
prébatesteken keménységi vizsgalatokat is elvégeztink, ezzel
tanulmanyozva a titan-dioxid hatasat a felllet fizikai tulajdon-
sagaira. A keménység jelentésen befolydsolja a termék funk-
ciondlis viselkedését, kopasalléosagat és annak élettartamat.
A méréshez Zwick Roell H04.3150.00 tipusu Shore keménység-
mérét alkalmaztunk. A kilonboz6 toltéanyag mennyiséggel ren-
delkezd mintak elélapjan 27-27 pontban végeztliink méréseket,
pontonként 5 ismétléssel. Az elélap felileti keménységének
eredménye a 4. dbran lathato a titan-dioxid tartalom fliggvényé-
ben. Megadllapithatd, hogy a toltetlen poliamid 6 mintak fellleti
keménysége 69,67 Shore D-rél 1 m% titan-dioxid hozzaada-
saval 70,22 Shore D-re novekedett, majd a titan-dioxid tarta-
lom tovabbi 3 m%-ra novelésével a toltetlen poliamid 6 minta
keménységéhez kozeli értékre csokkent vissza. Valdszinlsithetd,
hogy a titdn-dioxid mennyiségének tovabbi novelésével a ke-
ménység még tovabb csokken.
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4. abra. Titan-dioxiddal toltott mintak fellleti keménysége

4.2. DSC VIZSGALATOK

Kutatdsunk soran kisérleteket végeztiink a toltetlen, kaprolaktdm
és iniciald rendszerrel eldallitott poliamid 6 (isPA) és a kilon-
boz6 mennyiségi Ti0,-dal adalékolt probatestek (isPA+Tm%TiO,,
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isPA+3m%Ti0,) kristalyos részaranyara vonatkozoéan. Ehhez a
méréshez TA DSC Q2000 (TA Instruments) berendezést alkal-
maztunk. Ennek a tulajdonsagnak a vizsgalatara azért volt szik-
ség, mert a kristalyos részarany nagyban befolydsolja a mecha-
nikai tulajdonsagokat, mint példdul a keménységet, illetve a
hajlité szildrdsagot és moduluszt. Ennek mértéke szabalyozhatd
kilonboz6 toltéanyagok tarsitasaval.

Harom kilonbozé mintdn hatdroztuk meg az eredményeket,
toltetlen PA 6, 1 m%, illetve 3 m% TiO,-dal toltott probatesteken.
A vizsgalatokhoz 5 mg koruli mintadarabokat alkalmaztunk.
A vizsgalati ciklus egy felftési, egy hitési, majd egy ismételt felfd-
tési szakaszbol allt. A mérést 10 °C/perc fitési/hitési sebességgel
végeztik 20-260 °C-os hdmérsékleti tartomanyban. A DSC vizsga-
latok eredményeként kapott elsé és masodik felf(ités gorbéi az 5.
és 6. dbran lathatok.
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5. 4bra. DSC mérés 1. felf(itésének eredménye

— 5P —igPAH MG TIOZ

isPA-3m%Ti02

exo

Hdaram |W/g|

-

150 170 190 210 230 250
Himérséklet [°C]

6. abra. DSC mérés 2. felfitésének eredménye

A diagramok alapjan elsésorban a TiO, kristalyos részaranyra
gyakorolt hatdsat tudjuk elemezni. Az elsé felflités gorbéi az
in-situ polimerizacié eljarassal eléallitott PA 6 jellemzéire utal-
nak, amig a masodik felflitési gorbék az Ujra feldolgozott, omle-
dékbél eldallitott poliamid termékek morfoldgiai tulajdonsagait
mutatjak.

Az eredményekbdl a kovetkezd Gsszefliggéssel hatdroztuk
meg a mintak kristalyos részaranyat:

ahol x [%] a vizsgalt minta kristalyossaga; AH_[J/g] az anyag
fajlagos olvadashdje; AH_[J/g] a hidegkristalyosodas fajlagos
olvadashéje; AH, [J/g]l a 100%-os kristalyos polimer fajlagos
olvadashéje (188 J/g); @ [-] a toltéanyag/minta tomegtort.

Ezen mérés kiértékelésének eredményeit a 7. dbra mutatja,
amelyen jél lathatd, hogy az in-situ polimerizacié soran elé-
allitott probatesthez adalékolt TiO, mennyiségének novelése
kis mértékben csokkenti (kb. 3%-kal) a kristalyos részaranyt.
Emellett az anionos gylrifelnyildsos polimerizacidval igen
magas, 37-40%-os kristalyos részarannyal rendelkezé PA 6
allithatd eldé. Ezzel szemben az omledék allapotbol eldallitott
mintak esetében a Ti0, mennyiségének novelésével jelentsen

V. évfolyam 11.szam | 2019. november 732



LEKTORALT TUDOMANYOS KOZLEMENY

novekszik a kristalyos részarany. Ez fontos lehet az in-situ poli-
merizacioval eléallitott termékek Ujrahasznositdsa soran, mivel
a fellleti bevonathoz adalékolt toltéanyagok novelhetik az Ujra-
feldolgozott alapanyag kristalyos részaranyat, ezaltal javithatja
a mechanikai tulajdonsdgait.
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7.abra. Kristalyos részarany a TiO, tartalom fuggvényében az 1. és 2. felfl-
tés soran

A 8. dbrarol leolvashatok a kristalyolvadasi csucshémérsékle-
tek alakuldsa az els6é és a masodik felf(ités sordn. Jol lathato,
hogy az in-situ polimerizacié eljaras esetén 4,5 °C-kal csokkent
a kristalyolvadasi csucshémérséklet, mig a masodik felfltés
sordn megkozelitéleg ugyanennyivel novekedett ez az érték.
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8. abra. Kristalyosodas csucshémérsekletének eltolodasa a TiO, tartalom
fliggvényében az 1. és 2. felf(ités soran

A bemutatott eredményekbdl jol lathatd, hogy in-situ polime-
rizacio esetében a TiO, gatolja a kristalyok kialakulasat, mig az
omledékbol eldallitott probatest esetében jé gocképzdéként visel-
kedik és noveli a kristalyos részaranyt. Az elsé felfltési szakasz
esetében lathato, hogy a TiO, tartalom novelésével a kristalyol-
vaddsi tartomany egyre szélesedik és a cslics az egyre kisebb
hémérsékletek irdnydba tolddik, 3 m% toltottség esetén 210 °C
korili hémeérsékletig.

A 9. dbra a DSC vizsgalatok hitési szakaszait mutatja. Az
omledekbdl torténd termek gyartasa soran a Ti0, jo gocképzo
hatasat az is bizonyitja, hogy a TiO, mennyiségének novelése
szUkebb kristalyosodasi tartomanyokat eredményez és a csu-
csok jelentés mértékben pozitiv irdnyba tolddnak el.
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9.4bra. DSC mérés 1. lehltésének eredménye
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5. 0SSZEFOGLALAS

Munkankban bemutattuk a kaprolaktambdl in-situ polimerizacié-
val eléallitott, titan-dioxiddal adalékolt poliamid 6 mintak gyartasi
mechanizmusat, illetve a mintakbol készilt probatestek kristalyos
részaranyanak és mechanikai jellemzdinek vizsgalatat. A vizsga-
latokhoz adalékanyag nélkuli, toltetlen poliamid 6, tovabba kilon-
bozé mennyiségl, 1 és 3 m% titdn-dioxiddal toltott probatesteket
allitottunk el6. Méréseink alapjan kimutattuk, hogy az in-situ poli-
merizaciods eljarassal eldallitott probatest esetében a hozzdadott
TiO, csokkenti a kristalyok kialakulasat, mig az 6mledékbdl elé-
allitott probatest esetében gocképzdként viselkedik és noveli a
kristalyos részaranyt. Ez a megallapitds nagy jelentéséggel birhat
az in-situ polimerizacidoval eldallitott termékek Ujrahasznositdsa
sordn, tekintve, hogy a fellleti bevonathoz adalékolt toltéanyagok
novelhetik az Ujrafeldolgozott alapanyag kristalyos részaranyat,
ezaltal javitva annak mechanikai tulajdonsagait.

Tovabbd azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy a titan-dioxid
mennyiségének novelésével a fellleti keménység kis mértékben
valtozott, illetve a poliamid 6 hatarhaijlitd szilardsaga és haijlito
modulusza jelentés novekedést mutatott.

Méréseink alapjan megallapithato, hogy a 3 m% TiO, alkal-
mazasa idedlis, mivel a fellleti keménység szamottevd csokke-
nése és inhomogenitasok kialakulasa nélkil a modulusz jelentds
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novekedése varhato.

KOSZONETNYILVANITAS

Az Innovécids és Technoldgiai Minisztérium UNKP-19-4 kédszamu
Uj Nemzeti Kivaléség Programjanak szakmai témogatédsaval késziilt.
A 2018-1.3.1-VKE-2018-00001 szamu projekt a Nemzeti Kutatdsi
Fejlesztési és Innovacids Alapbdl biztositott tamogatdssal, a 2018-
1.3.1-VKE palydzati program finanszirozasaban valdsult meg.
Munkank a Nemzeti Kutatdsi és Innovdcios Hivatal tamogatdsa-
val az NKFIH Alapbdl valdsult meg, a ,Polimer kompozit termé-
kek eldallitasa rovid ciklusidejd, automatizalt gyartdstechnoldgia
segitségével, gépjarmdipari alkalmazasokra, kildnos tekintettel
a kompozit elemek komplexitdsdra és Uujrafeldolgozhatdsdgdra”
(NVKP_16-1-2016-0046) projekt keretében. A cikk a Bolyai Janos
Kutatdsi dsztondij tdmogatdsdval késziilt. A kiadvany a Magyar
Tudomanyos Akadémia és Magyarorszag-Olaszorszag (NKM-
73/2019) kétoldalu mobilitds palyazatanak keretein belil készilt.
A 2017-2.3.7-TET-IN-2017-00049. szamu projekt a Nemzeti
Kutatdsi Fejlesztési és Innovécios Alapbdl biztositott tamogatassal,
a TET-IN-2017 pélyézati program finanszirozasaban valdsult meg.
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