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&-KAPROLAKTAM ALAPU EGESGATLO
BEVONAT FEJLESZTESE SZENSZAL EROSITESU
POLIAMID 6 KOMPOZITOKHOZ

DEVELOPMENT OF -CAPROLACTAM-BASED FLAME RETARDANT COATING
FOR CARBON FIBRE REINFORCED POLYAMIDE 6 COMPOSITES

A korszer( autdiparban a viszonylag egyszeri ujra-
hasznositas és a gyors ciklusidék miatt egyre gyak-
rabban alkalmaznak hosszu szallal erdsitett, hére la-
gyuldé matrixd kompozitokat, amelyek egyik f6 matrixa
az e-kaprolaktdm anionos gylirtifelnyitasos polimeri-
zaciodjaval eloallithatoé poliamid 6. Mivel a poliamid 6
konnyen megolvad a langban, igy az égésgatlasa el-

engedhetetlen. Munkankban e-kaprolaktam alapu égés-
gatlo bevonatot fejlesztettiink szénszal erésitésii poli-
amid 6 kompozitokhoz és vizsgaltuk az égésgatlok
hatasat az livegesedési atmeneti homérsékletre, a
kristalyos részaranyra, a termikus stabilitasra és az
éghetdségre.

In the modern automotive industry, relatively easy
recycling and fast cycle times have led to the increas-
ing use of long fibre-reinforced thermoplastic matrix
composites with polyamide 6, produced by anionic
ring-opening polymerisation of caprolactam, as one

of the main matrices. In our research, we developed
e-caprolactam-based flame retardant coatings for
carbon fibre reinforced polyamide 6 composites, and
we investigated the effect of flame retardants on glass
transition temperature, crystallinity, thermal stability,
and flammability.

1. BEVEZETES

Manapséag a polimer kompozitok egyre tobb helyen (autdipar, re-
pllégépipar, sport) valtjak fel a fém alkatrészeket. A hossz( szal-
lal erdsitett polimer kompozitok nagy elénye a fémekkel szem-
ben, hogy kis slrlségiikhoz képest nagy fajlagos merevséguk,
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nagy fajlagos szildrdsaguk és kiemelkedd korrézidallésaguk van.
A fenntarthaté fejlédés miatt egyre nagyobb figyelmet kell fordi-
tani az alkatrészek Ujrahasznositasara. A hagyomanyos, térhalés
matrixi kompozitokbdl szarmazé hulladékok kezelésének maddja
jelenleg még leginkadbb a hulladéklerakas és az égetés. A hulla-
dékok kornyezetre gyakorolt hatdsa miatt azonban napjainkban
egyre nagyobb igény mutatkozik a konnyebben Ujrahasznositha-
td hére ldgyuld matrixd kompozitok irdnt. Hosszu szallal erdsi-
tett, hére ldgyuld matrixi kompozitok egyik lehetséges eléallitasi
madja a reaktiv feldolgozas, ahol kis viszkozitdsi monomert vagy
oligomert juttatnak az erésitéanyag kozé, és a polimerizacio az
erdsitéanyagok kozott megy végbe. Ehhez olyan monomerre van
szlikség, amellyel lehetéség van melléktermék képzédése nélkil
nagy molekulatomegUl polimer eldallitdsara kelléen magas kon-
verzidval. Az egyik f6 monomer az e-kaprolaktdm (CL), amibél
aktivator és inicidtor jelenlétében anionos gyUrifelnyitdsos poli-
merizacidval poliamid 6 (PAb) allithatd elé néhany perc alatt [1].

A poliamidokat nitrogéntartalmuk miatt onkiolténak gondol-
hatnank, azonban konnyen megolvadnak a langban, ami miatt
csopogést, gyors tlzterjedést okozhatnak. Emiatt az égésgatlas
elengedhetetlen kovetelmény a poliamidok felhasznaldsa soran
[2]. A CL anionos gy(rdfelnyitdsos polimerizacidjat a nedvesség
mellett az adalékanyagok is gatolhatjak. igy szamos PA6 égésgat-
ldsdra hasznalt égésgatlé nem alkalmazhatd a CL polimerizaci-
dja soran. A szakirodalomban [3, 4] igéretes eredményeket értek
el a heterociklusos szerkezettel rendelkezd, foszfortartalmu
hexafenoxi-ciklotrifoszfazén égésgatld alkalmazasaval, amely
esetén sztérikusan akaddlyozott a hozzaférés a P atomhoz, és
ezért nem zavarja jelentésen az e-kaprolaktdm polimerizacids
reakciojat. Tovabba a vorosfoszfor, a magnézium-oxid, valamint
a Dechlorane Plus markanev(, tobbszorosen halogénezett cik-
lopentadién-szarmazékkal, valamint ezek egyittes alkalmaza-
saval is jelentésen csokkentheté a CL-alapu PA6 éghetésége [5].

' Budapesti MUszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Gépészmérnoki Kar,
Polimertechnika Tanszék, 1111 Budapest, Miegyetem rakpart 3.

2 PEMU Mianyagipari Zrt., 2083 Solymar, Terstyanszky Odon utca 89.

Kompozitok égésgatldsanal problémat okozhat az is, hogy az
erdsitéanyagok kiszlrhetik a szilard szemcsés égésgatlokat.
Emellett a nagy mennyiségl égésgatlé adalék leronthatja a kom-
pozit mechanikai tulajdonsagait [6, 7]. Ezekre megoldast jelent-
het egy égésgatlo bevonat létrehozdsa a kompozit fellletén. A be-
vonatok eléallitdsanak az egyik mddszere a szérds, azonban a
széras soran nagy mennyiségl egészségre karos illékony szer-
ves vegyllet (VOC) juthat a levegébe. A VOC cstkkentése miatt
hatékony megoldas lehet a bevonatok zart szerszamban torténé
létrehozasa (IMC) [8, 91.

Kutatasunk f6 célja olyan égésgatlé rendszer eléallitasa, amely
nem akadalyozza az e-kaprolaktam anionos gyUrdfelnyitdsos po-
limerizacidjat, valamint hatékonyan csokkenti a PA6 éghetdsé-
gét. Munkank soran vizsgaltuk az égésgatldk hatasat az lvege-
sedési atmeneti hémérsékletre, a kristalyos részaranyra, a ter-
mikus stabilitasra, valamint az éghetéségre. A legjobban teljesité
Osszetételeket szerszdmban torténd bevonatoldssal vittik fel
szénszal erdsitést PA6 kompozitok feliletére.

2. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

2.1. FELHASZNALT ANYAGOK

A poliamid 6 mintdkat e-kaprolaktdm monomer anionos gyu-
rifelnyitdsos polimerizacidjaval hoztuk létre inicidtor és akti-
vator jelenlétében. Monomerként AP-NYLON e-kaprolaktamot
(CL, L. Briggemann GmbH & Co. KG, Németorszdg) hasznal-
tunk, aktivatorként pedig Briiggolen C20P markanev(i hexa-
metilén-1,6-dikarbamoil-kaprolaktdmot (C20, L. Briggemann
GmbH & Co. KG), illetve inicidtorként natrium-dikaprolakta-
mat-bisz-(2-metoxietoxo)-aluminatot, markanevén Dilactamate
(DL, Katchem, Csehorszag), alkalmaztunk. Az anionos gy(rifel-
nyitasos polimerizacié nedvességre vald érzékenysége miatt az
alapanyagokat a felhasznalasig 40 °C-on, vakuumban taroltuk.
Egésgatlénak Exolit RP 607 tipust vérdsfoszfort (RP, Clariant,
Ltd., Svajc) hasznaltunk, amelynek foszfortartalma >95%, vala-
mint magnézium-oxidot (MgQ, Sigma-Aldric) és két kilonbozd
expandalhato grafitot (EGES100 és EGES350, Graphit Kropfmiihl,
Németorszag) alkalmaztunk. A két expandalhatd grafit kozotti
kilonbség a szemcseméretiikben és az expanzid mértékében
van: az EGES100 tipusnal a szemcsék méretének 75%-a kisebb
mint 150 pym, az expanzié soran bekovetkezd térfogatvalto-
zas pedig 100 cm®/g, mig az ES350 tipus esetében a szemcsék
méretének 80%-a nagyobb mint 300 um, az expanzid mértéke
pedig 350 cm?®/g. Az égésgatlokat a felhasznalas elétt 4 dran
keresztil 80 °C-on szaritottuk. A kompozit erdsitéanyagaként
PX35FBUDO030 tipusu unidirekciondlis szénszalat (CF, Zoltek Zrt.,
Magyarorszag) hasznaltunk.

2.2. MINTAKESZITES
2.2.1. e-kaprolaktam alapu PAé bevonat el6allitasa

A referencia és égésgatolt bevonatokat el6szor onmagukban
vizsgaltuk. A referencia e-kaprolaktam alapu PA6 eldallitasahoz
87% CL-t, 3% C20-at és 10% DL-t hasznaltunk. Az égésgatolt
mintaknal 10% égésgatlot adtunk a kaprolaktam rendszerhez.
A termoplasztikus gyantainjektdlds (T-RTM) modellezéséhez egy
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aluminium szerszamot alkalmaztunk, amit 150 °C-os szarito-
szekrényben elémelegitettiink. A kimért monomert és az akti-
vatort, valamint égésgatolt mintdk esetén az égésgatlét MR Hei-
TEC tipusu (Heidolph, Németorszag) flitheté magneses keverdvel
kevertlik 6ssze és olvasztottuk fel 120 °C-on. Az inicidtor hoz-
zdadasat kovetéen szabvanyos égésvizsgalatoknak megfeleld
probatesteket allitottunk eld (témegcsokkenésen alapuld kalori-
metrias méréshez 100x100x4 mm-es, UL-94-es vizsgalatokhoz
és oxigénindex méréshez pedig 120x15x4 mm-es préobatestek).

2.2.2. Szénszallal erdsitett e-kaprolaktam alapu
PA6 kompozit el6allitasa

A kompozitok el6allitdsdhoz 100x100x2 mm formadreg(l szer-
szamot hasznaltunk. A szerszdmba 0t réteg unidirekcionalis CF
erésitéanyagot helyeztiink [0], rétegrendben. Az erdsitéanya-
got tartalmazd zart szerszamot 150 °C-os szaritdszekrényben
melegitettiik eld. Az e-kaprolaktam alapu PA6 matrix eléallitasahoz
87% CL-t, 3% C20-at és 10% DL-t hasznaltunk. Az e-kaprolakta-
mot és az aktivatort 120 °C-on olvasztottuk meg, és MR Hei-TEC
tipust (Heidolph, Németorszag) magneses keverdvel kevertiik
0ssze. Az inicidtor hozzdadasat kovetéen a megfeleld nyomas
biztositdsdnak érdekében egy Hamilton fecskendével (1025 TLL
26ml SYR) juttattuk az olvadékot a zart szerszdmba, majd 15
perc utan eltdvolitottuk a szerszdmot a szaritészekrénybdl.

2.2.3. Szénszallal erdsitett e-kaprolaktam alapu
PA6 kompozit elallitasa

A szerszamban torténé bevonatolds modellezéséhez 100x100x
2,5 mm formalregl aluminium szerszamot hasznaltunk. A szer-
szamban el6ézetesen elhelyeztik a bevonatolandd kompozitot,
majd a szerszam zarasat kovetden a szerszamot 150 °C-os szari-
tészekrényben elémelegitettiik. A 0,5 mm-es bevonat eldallitasa-
hoz az e-kaprolaktamot aktivator és égésgatld/égésgatlok jelen-
tétében 120 °C-on megolvasztottuk MR Hei-TEC tipusd (Heidolph,
Németorszag) ftheté magneses keverdvel, majd az iniciator
hozzdaddsa utdn az olvadt e-kaprolaktdm rendszert Hamilton
fecskendd segitségével a zart szerszamba juttattuk és 15 perc
utan eltdvolitottuk a szerszamot a szaritészekrénybol.

2.3. FELHASZNALT ANYAGOK

A differencial pasztazé kalorimetrikus méréshez (DSC) TA
Instruments Q2000 tipust (New Castle, DE, USA) berendezést
hasznaltunk. A 2-5 mg tomegl mintakat 50 ml/perc térfogata-
ramu N, atmoszférdban vizsgaltuk. A fltés-hités-fltés ciklusu
méréseket 25-250 °C kozotti hdmérséklettartomanyban vizsgal-
tuk 10 °C/perc f(itési és hiitési sebességgel.

A mintdk termikus stabilitdsat TA Instruments Q500 tipusu
(New Castle, DE, USA) termogravimetrias méréberendezéssel
(TGA) mértik. A vizsgalathoz 2-5 mg-os mintakat hasznaltunk
30 ml/perc térfogataramu N, atmoszféraban 20 °C/perc f(tési
sebességgel 30-600 °C kozott.

Az oxigénindex (LOI) méréséhez az ISO 4589-1 és az ISO
4589-2 (2000) szabvanyokat hasznaltuk. Az oxigénindexen azt a
minimalis oxigén térfogatszazalék értéket értjuk, amely esetén
a minta még ég. Ehhez nitrogén és oxigén gaz megfeleld aranyu
keveréke szlikséges.
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Az UL-94-es vizsgdlatokat az ISO 9772 és az ISO 9773 szabva-
nyok szerint végeztiik. A vizsgalat sordn vizszintes és fliggéleges
elrendezésben torténik a mérés. Vizszintes elrendezésnél meg-
hatdrozhaté a ldngterjedési sebesség. A mintak besoroldsa lehet:
HB, V-2, V-1, V-0, ahol a V-0 jelenti a legjobb, onkiolté besorolast.

A mintak komplex égési jellemzéinek meghatarozasahoz to-
megcsokkenésen alapulé kénikus kalorimetriat (MLC) (Fire
Testing Technology Ltd., East Grinstead, UK) alkalmaztunk. A mé-
rés soran 50 kW/m? héfluxust hésugarzasnak vetettik ald a
100x100 mm fellletd mintakat. A prébatestek fellletének be-
gyulladasat egy szikraztatd egység segiti. A mérés soran meg-
hatdroztuk a mintdk begyulladasi idejét (TTI — time to ignition),
a teljes (THR - total heat release) és a maximalis hokibocsatas
értékét (pHRR - peak heat release rate), az addig eltelt idét (time
to pHRR), a teljes égési id6t, valamint a maradé témeget.

3. EREDMENYEK

Kutatasunk elsd részében a bevonatokat cnmagukban vizsgal-
tuk. Munkank soran 10% égésgatlét tartalmazé mintakat vizs-
galtunk, ahol az égésgatldkat egyedili adalékként alkalmazva és
vegyes 0sszetételben is teszteltlik. Meghataroztuk az égésgatlok
hatdsat a PA6 livegesedési atmeneti hdmérsékletére (Tg), a kris-
talyos részardnyra, a termikus stabilitdsra és az éghetdségre.
Az éghet6ség szempontjabdl legjobban teljesité osszetételeket
szénszallal erdsitett PA6 kompozitok fellletére vittik fel égés-
gatlé bevonatként.

3.1. EGESGATLO BEVONATOK
3.1.1. Uvegesedési atmeneti hémérséklet és kristalyos
részarany vizsgalata

Az égésgatldk Uvegesedési atmeneti hdmérsékletre, valamint
kristalyos részaranyra gyakorolt hatdsat differencidlis pasztazé
kalorimetridval vizsgaltuk. A kapott eredményeket az 1. tdbldzat-
ban foglaltuk ossze.

1. tdblazat: Referencia és égésgatolt PA6 mintdk DSC eredményei

78,6 439
PA6/10%RP ol 994 329 35
PA6/10%Mg0 4h 732 42,6 43
PA6/10%EGES100 46 66,7 329 39
PA6/10%EGES350 43 104,2 29,3 62

(T Gvegesedési atmeneti hémérséklet, AH_: az elsé, illetve a masodik
felfitéshez tartozo kristalyolvadasi entalpia, AH : kristalyosodasi entalpia,
X : kristalyos részarany)

A kristalyos részaranyt az elsé felf(itési gorbe kristalyolvadasi
entalpidjabol (AH ) hataroztuk meg az (1) 6sszefliggéssel:
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ahol a a minta toltéanyag tartalma, AH, , az elméletben 100%-
ban kristalyos minta kristalyolvaddsahoz tartozé entalpiavalto-
z4s, amelynek értéke PA6 esetén 188 J/g.

A DSC mérések alapjan az égésgatlok nem befolyadsoltak jelen-
tésen az lvegesedési atmeneti hémeérsékletet, a legtobb esetben
45-50 °C kozé esett az értéke. A PA6-ban maradt monomer hata-

sara a kristalyos részarany értéke tag hatarok kozott mozog.

3.1.2. Termikus stabilitas vizsgalata

A mintak termikus stabilitdsat a 2. tabldzat mutatja be.

2.tablazat: Referencia és égésgatolt PA6 mintak TGA eredményei

Maradék

d.. [%/°C] | T [°C] | tomeg 600

°C-on [%]
PAb 104 324 08 139 34
PA6/10%RP 332 439 15 432 35
PA6/10%Mg0 155 391 1,2 412 16,3
PA6/10%EGES100 243 kb 1,0 437 38,6
PA6/10%EGES350 152 435 1,0 439 271

(T, 5%-os tomegcsokkenéshez tartozé hémeérséklet, T .- 50%-0s tomeg-

csokkenéshez tartozo hémerséklet, d., - maximalis bomlasw sebesség,
T

soma. Maximalis bomlasi sebességhez tartozé hémérséklet)

Az 5%-0s és az 50%-0s tomegcsokkenéshez tartozéd hémérsék-
let is megnétt az égésgatlok hatdsara a referencidhoz képest.
A termikus stabilitas javulasat jelzi, hogy az MgO-t tartalmazo
minta kivételével az 50%-os tomegcsokkenéshez tartozd hémér-
séklet 400 °C felett volt. A maximalis bomlasi sebességhez tar-
tozd hémeérséklet is 400 °C felett volt az égésgatlok hatasara.
A visszamaradd anyaghanyad megnovekedése szintén a héstabi-
litds javuldsat vetiti elére, a referencidhoz képest jelentés nove-
kedés figyelheté meg.

3.1.3. Eghetéség vizsgalata

Az égésgatolt bevonatok éghetéségét oxigénindex és UL-94-es
vizsgalattal, valamint tomegcsokkenésen alapuld kénikus kalori-
metridval vizsgaltuk. Az eredményeket a 3. tabldzatban foglaltuk
0ssze. A mintak hékibocsatasat az id6é fliggvényében az 1. dbra
mutatja be.

Az égésgatlo nélkili PA6 oxigénindexe 21% volt és HB mindsitést
ért el az UL-94-es vizsgélaton. Az égésgatlokkal (kivéve 10% Mg0)
megnovelhetd az LOI értéke akar 5 térfogat%-kal (PA6/10%RP
minta). Az UL-94-es vizsgalatndl egyedil a PA6/10%EGES350
mintaval értiink el V-1-es mindsitést. Az MLC vizsgalatoknal a
referencia minta gyulladt be a leggyorsabban (19 s). Az égésgat-
6k hozzdaddsdval a begyulladds ideje eltolhatd akar 71 s-mal.
A pHRR értéke az egyik legjelentésebb paraméter a polimerek
éghetéségének vizsgalata sordn. Az égésgatlék a referencidhoz
képest lecsokkentették a pHRR értékét. Legalacsonyabb pHRR-t
10% EGES350-nel értlink el. Az expandalhaté grafit egy szilard
fazisban hato égésgatlo, igy az égés soran elszenesedett védére-
teget hoz létre a minta felliletén. Ezaltal az égés utan visszama-
radt tomeg is megnd (32,5%). Az égésgatlok hatdsara a begyulla-
das ideje mellett a maximalis hékibocsatas ideje is eltolodott.
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3. tablazat: Referencia és égésgatolt PA6 bevonatok LOI, UL-94-es és MLC vizsgalati eredményei

“ LOI [%] m TTI[s] | pHRR [kW/m?] | pHRRideje [s] | THR[MJ/m?] | Maradék témeg [%] m

PAG6/10%RP 26 HB 27 481 266
PA6/10%Mg0 21 HB 90 204 383
PA6/10%EGES100 25 HB 66 041 360
PA6/10%EGES350 25 V-1 3 253 596

219 3,9 29
196 10,6 10,4
244 6.6 57
232 32,5 bk

(LOI: oxigénindex (limiting oxygen index), TTI: begyulladdshoz sziikséges id6 (time to ignition), pHRR: maximalis h6kibocsatas
(peak hgat release rate), THR: teljes kibocsatott hémennyiség (total heat release), FRI: éghetéségi paraméter (flame retardancy
index). Atlagos széras: TTI: £3 s, pHRR: £30 kW/m?, pHRR ideje: 5 s, maradék témege: +2%)

Az éghetéségi paramétert (Flame Retardancy Index — FRI) a
kovetkez6 képlet segitségével szamoltuk ki:

ahol THR [MJ/m?] a teljes kibocsatott hémennyiség (total heat
release), pHRR [kW/m? a maximalis hékibocsatas (peak heat
release rate), TTl [s] a begyulladdshoz szlikséges idé (time to
ignition). Az éghet6ségi paraméter (FRI) egy, a szakirodalomban
széles korben haszndlt dimenzidtlan viszonyszdm, amely lehe-
tové teszi az égésgatolt és referencia polimerek 6sszehasonlita-
sat. Az FRI kiszamitasdval az égésgatolt polimereket a kovetkezd
maddon jellemezhetjik: ha az FRI<1, akkor az égésgatlo hatdsa
gyenge; ha 1<FRI<10, akkor az égésgatld hatasa jo; ha 10<FRI,
akkor az égésgatld hatdsa kivald [10]. Az FRI értékek alapjan a
PA6/10%Mg0 mintanal az égésgatld hatdsa kivalo, azonban a
tobbi mintanal is az égésgatlék jo hatast értek el.

<l 1.4bra: Referencia és égésgatolt PA6 hékibocsa-
tasa az id6 fliggvényében

3.2. VEGYES 0SSZETETELU EGESGATLO BEVONATOK
3.2.1. Uvegesedési atmeneti hémérséklet és kristalyos
részarany vizsgalata

A vegyes osszetétell mintak DSC vizsgalatanak eredményeit a
4. tablazatban foglaltuk 0ssze.

4. tablazat: Referencia és vegyes Osszetétell égésgatolt PA6 mintak DSC
eredményei

78,6 439
PA6I5%RP/5%MgO 49 1036 371 61
PA6/5%RP/5%EGES100 90 80,7 35,6 48
PA6/5%RP/S%EGES350 47 80,1 90,2 47
PA6/5%Mg0/5%EGES100 46 95,0 463 96
PA6/5%Mg0/5%EGES350 49 1279 26,9 76

(Tg: uvegesedesi atmeneti homérséklet, AH_ . az els6, illetve a masodik
felfiteshez tartozo kristalyolvadasi entalpia, AH : kristalyosodasi entalpia,
X_: kristalyos részarany)
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5. tablazat: Referencia és vegyes 0sszetétell égésgatolt PA6 mintak TGA eredményei

“ mmx %I c} el tomeg e [%

PA6/5%RP/5%MgU 123 383 09 435
PA6/5%RP/5%EGES100 120 407 1,0 436
PA6/5%RP/5%EGES30 214 425 1,0 442
PA6/5%Mg0/5%EGES100 192 304 1,2 341

PA6/5%Mg0/5%EGES350 1

1 304 07 370

(T, 5%-0s tdmegcsokkenéshez tartozé hémérséklet, T
: maximalis bomlasi sebesség, T

-50%"

dTGmax dTGmax

Az Uvegesedési atmeneti hémérséklet értéke 46-50 °C kozé
esett minden mintandl. Ezek alapjan megéllapithatd, hogy az
égésgatlok nem befolyasoltak jelentésen a Tg értékét. A krista-
lyos részarany értéke azonban tag hatdrok kozott mozog, ami
szintén a rendszerben maradt kaprolaktdmmal magyarazhato.

3.2.2. Termikus stabilitas vizsgalata

A referencia és vegyes 0sszetétell égésgatolt PA6 mintak termi-
kus stabilitasat az 5. tabldzat tartalmazza.

Az égésgatlok hatdsdra az 5%-hoz és az 50%-o0s tomegcsok-
kenéshez tartozd hémérséklet és a maximalis bomlasi sebes-
séghez tartozd hémérsékletek megnéttek a referencidhoz ké-
pest. Hostabilitds szempontjabol kiemelkedéen teljesitettek a vo-
ros foszfort és expandalhatd grafitot tartalmazdé mintak, mivel
az 50%-os tomegcsokkenéshez tartozéd hémeérséklet és a maxi-
malis bomlasi sebességhez tartozé hémérséklet is 400 °C
felett volt. Az 5% RP és 5% EGES100, valamint 5% EG ES350
jeld mintaknal megfigyelhetd, hogy a nagyszemcsés grafitnal
(EG ES350) nagyobb volt a maradék tomeg. Ez azzal magyarédz-
hatd, hogy a nagyszemcsés grafit expanzidja 350 cm?/g, mig a
kisszemcsés (EG ES100) grafité 100 cm3/g. Hasonlé tendencia
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11,4
6.2
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1 50%-0s tomegcsokkenéshez tartozd homérséklet,
: maximalis bomlasi sebességhez tartozd hémérséklet)

figyelheté meg a MgO-t és expandalhaté grafitot tartalmazé min-
taknal. Legnagyobb maradék tomege (15,4%) az 5% MgQ és 5%
EGES350 osszetételld mintanak volt.

3.2.3. Eghetdség vizsgalata

A referencia és vegyes 0sszetétel(l égésgatlé bevonatok éghetd-
ségét LOI, UL-94-es és MLC vizsgalatokkal elemeztiik. Az eredmé-
nyeket a 6. tabldzatban foglaltuk dssze és a 2. dbran mutatjuk be.
A vegyes Osszetétell égésgdatlok minden esetben megnovel-
ték az oxigénindex értékét. PA6/5%RP/5%EGES100 mintanal
a LOI értéke akdr 26% is lehet. UL-94-es vizsgalatnal egyediil
a PA6/5%RP/5%EGES100 minta ért el V-0-s, onkioltdé mindsi-
tést. Az MLC vizsgalatnal a vegyes Osszetételli égésgatlok nem
novelték meg jelentésen a begyulladas idejét, azonban a pHRR
ideje akar 590 s-mal késleltetheté. A nagyszemcsés EG ES350
grafitot tartalmazé mintaknal a hékibocsatdas maximumaig eltelt
id6 kozel négyszeresére noétt a referencidhoz képest, amit az
expandalhatd grafit intenziv habosodasaval lehet magyarazni.
Ezen mintak belehabosodtak a kaloriméterbe, igy a h6kibocsatas
gorbéknek nem teljes a lecsengése. Emiatt a THR értéke a nagy-
szemcsés expanddlhaté grafitot is tartalmazé mintak esetében

<

2. abra: Referencia és vegyes 0sszetétell égés-
gatolt PA6 hékibocsatdsa az idé fliggvényében
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6. tablazat: Referencia és vegyes dsszetételli égésgatolt PA6 bevonatok UL-94-es, LOI és MLC vizsgalatanak eredményei

“ L0I [%] M TTI[s] | pHRR[kW/m?] | pHRRideje [s] | THR[MJ/m? | Maradék tomeg [%] m

PA6/5%RP/5“A1Mg[] 25 V-2 12 4ak
PA6/5%RP/5%EGES100 26 V-0 18 301
PA6/5%RP/5%EGES350 25 V-1 16 443
PA6/5%Mg0/5%EGES100 24 HB 47 265
PA6/5%Mg0/5%EGES350 24 HB 19 902

203 197 7,6 1,9
b7 243 10,9 28
808 420 20,8 1

492 219 17 9,3
761 349 7 1,2

(TTI: begyulladashoz szlikséges idé (time to ignition), pHRR: maximalis h6kibocsatas (peak heat release), THR: teljes kibocsatott
hémennyiség (total heat release). Atlagos szérds: TTI: £3 s, pHRR: £30 kW/m?, pHRR ideje: +5 s, maradék tomege: +2%)

7. tablazat: Referencia és égésgatlé bevonattal ellatott PA6 kompozitok MLC eredményei

“ S e
PA/CF

PA6/CF/10%EGES3a0 18 398 83 65
PA6/CF/5%RP/5%EGES100 24 274 62 60
PA6/CF/5%RP/5%EGES350 6 287 62 61

PA6/CF/5%Mg0/5%EGES100 21 202 69 68

Maradék tomeg [%]

32,5
431
442
437
40,7

(TTI: begyulladashoz szikséges id6 (time to ignition), pHRR: maximalis hékibocsatas (peak heat
release), THR: teljes kibocsatott hémennyiség (total heat release). Atlagos szoras: TTl: £3 s,

pHRR: £30 kW/m?, pHRR ideje: +5 s, maradék tomege: +2%]

nagyobb a valds értéknél. Az RP és az Mg0 expandalhaté grafit-
tal egyutt alkalmazva jelentésen csokkentette a pHRR értékét.
Ennek a magyardzata a kilonbozd hatdsmechanizmusu égés-
gatlok egylttes alkalmazdsa lehet. Mig az RP és az MgO féként
gaz fazisban fejtik ki a hatasukat, addig az expandalhaté grafit
szilard fazisban hat és a kilonbozé hatdsmechanizmusu égés-
gatlok egylttes alkalmazdsaval szinergikus hatas érhetd el.
Az FRI értékek alapjan mindegyik égésgatlé hatasa jo.

3.3. BEVONATOLT KOMPOZITOK EGHETOSEGE

Eghetdség szempontjabdl a legjobban teljesité sszetételeket
bevonatként vittlik fel szénszal erdsitésd, e-kaprolaktam alapu
PA6 kompozitok felliletére.

A referencia és az égésgatlokat tartalmazé bevonattal ellatott
PA6 kompozitok MLC vizsgalatanak eredményeit a 7. tablazatban
és a 3. dbrdn mutatjuk be.

<l 3.4bra: Referencia és égésgatlé bevonattal
elldtott PA6 kompozitok hékibocsatdsa az id6
fliggvényében
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A varakozdsnak megfeleléen az égésgatlé bevonatok jelentd-
sen lecsokkentették a mintdk maximalis hékibocsatasat. A leg-
alacsonyabb maximalis hoékibocsatast a PA6/CF/5%Mg0/5%-
EGES100 mintanal értik el, ahol 27%-kal csokkent a pHRR érté-
ke a referencidhoz képest. Mindegyik bevonattal ellatott minta
tartalmaz expandalhato grafitot, azaz egy szilard fazisban hato
égésgatlot. Ezeknél a mintaknal jol megfigyelhetd a hékibocsatas
kezdeti intenziv novekedése, amig az elszenesedett védéréteg ki
nem alakul. Ahogy ez a véddéréteg megvastagszik, Ugy a hékibo-
csatas értéke elkezd lecsokkenni. 10% EGES350 alkalmazasanal
a nagy szemcsemeéret és a jelentds llepedés miatt az égésgatld
egy része a beomlében maradt és csak kis mennyiségben jutott
a szerszamba. Ez megfigyelhetd volt az MLC vizsgdlat utan a
mintan, mivel csak a bedmlé kozelében alakult ki elszenesedett
védoréteg. Az 5% RP-t és 5% EGES350-et tartalmazdé mintanal
szintén megfigyelheté volt ez a jelenség. Ezek alapjan elmondha-
té, hogy nagyszemcsés expanddalhato grafit bevonatban torténé
alkalmazasa nem célszer(. A maradék tomeg mindegyik minta
esetében megn6tt, ami az expandalhato grafit intenziv haboso-
dasaval és az elszenesedett véddréteg kialakulasaval magyaraz-
haté. Legnagyobb maradék tomeget az 5% RP-t és 5% EG ES100-
at tartalmazo bevonattal ellatott kompozit esetében értiink el.

k. 0SSZEFOGLALAS

Kutatdsunkban elészor kilonbozé égésgatlok hatdsat vizsgaltuk
a PA6 Uvegesedési atmeneti hémérsékletére, a kristalyos rész-
aranyra, a termikus stabilitdsra és az éghetéségre. Munkank
soran voros foszfort, magnézium-oxidot és két kilonbozé szem-
cseméretll expandalhaté grafitot hasznaltunk égésgatlonak.
Az égésgatlok nem befolyasoltak jelentésen az lvegesedési
atmeneti hémérsékletet és a kristdlyos részaranyt, azonban a
PA6 termikus stabilitdsat javitottdk. A voros foszfor és a mag-
nézium-oxid expanddlhatd grafittal egyltt alkalmazva lecsok-
kentették a PA6 mintak maximalis hékibocsatasat. A kilonbozd
hatdsmechanizmusu égésgatlok szinergikus hatdst fejtettek ki.
A legjobban teljesité égésgdtld Osszetételeket égésgatld bevo-
natként vittik fel szénszal erdsitést PA6 kompozitok feliiletére
0,5 mm vastagsagban. A bevonatok eléallitdsahoz szerszamban
torténé bevonatolast alkalmaztunk. A 0,5 mm vastag, 5% MgO-t
és 5% EGES100-at tartalmazd bevonattal 27%-kal csokkenthe-
té a kompozit maximalis hékibocsatasa a referenciahoz képest.
Az égésgatlok hatdsara a teljes hékibocsatds is csokkenthe-
té akar 37%-kal. A szilard fazisban hatd expandalhatd grafit
hatdsara az égés utan a kompozitokon egy elszenesedett védé-
réteg alakult ki, igy a maradék tomege jelentésen megnétt.
Megallapitottuk tovabbd, hogy elénydsebb a kisszemcsés expan-
dalhaté grafit haszndlata a bevonatban, mivel alkalmazdasaval
kikliszobolhet6 az adalék llepedése és kiszlirédése.

KOSZONETNYILVANITAS

A kutatds a Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovdciés Hivatal
(NKFIH) 2018-1.3.1-VKE-2018-00011 és NKFIH K142517 palydzata-
nak a Nemzeti Kutatdsi Fejlesztési és Innovdcids Alapbdl finansziro-
zott tdmogatdsdval készlilt.

96 | polimerek

IRODALOMJEGYZEK

[1] Dencheva, N.V; Vale, D. M.; Denchey, Z. Z.: Dually Reinforced All-Polyamide
Laminate Composites via Microencapsulation Strategy. Polymer Engineering
and Science, 57, 806-820 (2016).

[2] Kovacs, Z; Pomazi, A.; Toldy, A.: The flame retardancy of polyamide 6 — pre-
pared by in situ polymerisation of e-caprolactam — for T-RTM applications.
Polymer Degradation and Stability, 195, 109797 (2022).

[3] Hohne, C.-C; Wendel, R.; Kabisch, B.; Anders, T. Hexaphenoxycyclo-

triphosphazene as FR for CFR anionic PAé via T-RTM a study of mechanical
and thermal properties. Fire and Material, 41, 291-306 (2016).

[4] Yan, C; Yan, P; Xu, H.; Liu, D.; Chen, G, Cai, G.; Zhu, Y.: Preparation of con-
tinuous glass fiber/polyamideé composites containing hexaphenoxycyclotri-
phosphazene: Mechanical properties, thermal stability, and flameretardancy.
Polymer Composites, 43, 1022-1037 (2021).

[5

Alfonso, G. C.; Costa, G.; Pasolini, M.; Russo, S;; Ballistreri, A.; Montaudo, G.;
Puglisi, C.: Flame-resistant polycaproamide by anionic polymerisation of
g-caprolactam in the presence of suitable flame-retardant agents. Journal of
Applied Polymer Science, 31, 1373-1382 (1986).

[6

Pomazi, A.; Toldy, A.: Multifunctional gelcoats for fiber reinforced composites.
Coatings, 9, 173 (2019).

[7

Toldy, A.: Flame retardancy of carbon fibre reinforced composites. eXPRESS
Polymer Letters, 12, 186 (2018).

[8] Semperger, 0. V; Torék, D.; Suplicz, A.: Development and Analysis of an
In-Mold Coating Procedure for Thermoplastic Resin Transfer Molding
to Produce PA6 Composites with a Multifunctional Surface. Periodica
Polytechnica Mechanical Engineering, 66, 350-360 (2022).

[9] Semperger, 0.V.; Pomlényi, P; Suplicz, A.: Felilet-bevonatolasi eljaras T-RTM
technolégidhoz. Polimerek, 7, 186-192 (2021).

[ 10 ]Vahabi, H.; Kandola, B. K.; Saeb, M. R.: Flame Retardancy Index for Ther-
moplastic Composites. Polymers, 11, 407 (2019).

New
2023

BREAK teond

MACHINERY together

PATENT

PENDING

+/ Minimum waste
V Suitable for highly contaminated materials
" Constant pressure output

Automatic
self-cleaning filter system




