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Abstract

Polyamide 6 (PA6) — due to its excellent thermal and chemical resistant properties — is a commonly
used engineering plastic, e.g., in the automotive industry as the material of gears, bearings, and other engine
compartment parts [ 1,2]. Despite the great nature of this semi-crystalline polymer, we strive to improve certain
mechanical properties of PA6 by producing composites using reinforcing materials. An applicable method is
by using nanoparticles — in our case, halloysite nanotubes (HNT) — which have a high surface/volume ratio,
so there is a large surface for the adhesion between the matrix and the reinforcing material to be formed [3].
Applying both HNT and basalt fiber (BF) helps to distribute the nanotubes in the composite [4]. Mechanical
design is essential for practical applicability. In order to achieve this, the fiber bundle cell theory was applied,
which provides a link between the microstructure and macroscopic mechanical properties of PA6 matrix, HNT,
and BF-reinforced hybrid composites.
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Kivonat

A poliamid 6 (PA6) kivalo mechanikai és termikus, valamint vegyszerallosagi tulajdonsagainak
koszonhetden tobbek kozott a jarmiiiparban is gyakran alkalmazott miiszaki mitanyag, mind fogaskerekek és
csapagyak, mind motortéri alkatrészek alapanyagaként [1,2]. Ezen részben kristalyos polimer kivalo
tulajdonsagainak ellenére toreksziink kompozitok eloallitasa révén tovabb javitani a PA6 egyes mechanikai
Jellemzoit, erdsitoanyagok haszndlataval. Ennek egyik modja a nanorészecskek — esetiinkben halloysit
nanocsévek (HNT) — alkalmazdsa, amelyek nagy feliilet-térfogat arannyal rendelkeznek, igy nagy a
matrixanyaggal kialakulo kapcsolatra alkalmas feliilet [3]. A HNT mellett bazaltszal (BF) alkalmazasa segiti
a nanocsovek eloszlatasat az igy létrehozott hibridkompozitban [4]. A gyakorlati alkalmazhatésaghoz
elengedhetetlen a mechanikai tervezhetoseg. Ennek eléréséhez a szalkotegcella elméletet alkalmaztuk, amely
kapcsolatot teremt a PA6 matrixu, HNT és BF erdsitésii hibridkompozitok mikroszerkezete és a
makroszkopikus mechanikai tulajdonsagai kozott.

Kulcsszavak: poliamid, nanokompozit, hibridkompozit, bazaltszal, halloysit, szalkotegcella elmélet
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1. Bevezetés

A miszaki ¢életben széles korben felhasznalt, a poliamidok csaladjaba tartozo poliamid 6 (PAG),
kompozitok matrixanyagaként is alkalmazhato, hére lagyuld miiszaki miianyag. Kivalé mechanikai, termikus,
és vegyszerallosagi tulajdonsagai mellett, tomeggyartasra alkalmas technoldgiakkal valé feldolgozhatosaga is
hozzajarul a miianyagipari alkalmazasokban val¢ elterjedéséhez [1].

A PA6 kedvezdé tulajdonsagai jol kihasznalhatok kompozitokban is, amelyek eldallitisakor a
matrixanyagnal nagyobb szilardsagu, mikro- és nanoméretii erdsitdanyagokat alkalmazunk, amelyek kivald
adhézios kapcsolatban allnak a matrixanyaggal és novelik a teljes kompozit mechanikai igénybevételekkel
szembeni ellenallosagat. Nanorészecskék alkalmazasa soran tekintettel kell lenniink arra, hogy azok rendkiviil
kis méretébdl és magas fajlagos feliiletébdl adoddan hajlamosak aggregatumok képzésére, tehat nem keriil a
teljes feliiletiik kapcsolatba a matrix anyaggal, igy ezek a helyek lokalisan gyengitik a nanokompozitot, ezért
hibahelyek lesznek a kompozitokban, ami korai tonkremenetelhez vezethet [4]. Ennek elkeriilése érdekében a
nanorészecskék mellett mikroszalakat is alkalmazunk. Az igy létrehozott hibridkompozitban a mikroszalak
novelik a feldolgozds soran ébredd nyirderdket, ezzel segitve a nanorészecskék matrixanyagban vald
eloszlatottsagat [5].

A nanoméretli erdsitdanyagok koziil kiemelkedik a halloysit agyagasvany, amely egy a természetben
megtalalhatd, a kaolinitek csalddjaba tartozo csészerii nanorészecske. Ezen iireges nanocsévek méretei széles
hatarok kdzott mozoghatnak, belsé atmérdjiik jellemzden 1-30 nm, kiilsé atmérdjiik 30-50 nm, hosszuk pedig
100-2000 nm. A nanocsoveket felcsavarodott lemezek alkotjak, melyek belsd feliilete aluminol, kiils6 pedig
sziloxan. Ezek a feliiletek eltérd polaritassal rendelkeznek. Nanokompozitok esetén fontos az erdsitdanyagok
aggregalddasra hajlamos természetét tekintve, a nanocsdvek diszpergalhatdsaga, amelyet nagyban eldsegit a
halloysit csovek kiilso feliiletén 1€v0 sziloxan réteg [3].

Frocesontott kompozitok erdsitdanyagaként gyakran alkalmazzak a vagott bazaltszalat (BF), amelynek
alapja természetes vulkanikus kézet. Az alapanyag természetébdl adodoan joval gazdasagosabb, valamint
kornyezetkimélébb a mesterséges erdsitdszalaknal (pl.: szénszal), mivel nagy mennyiségben fellelhetd, illetve
banyaszata és feldolgozasa nem igényel til sok technologiai 1épést (felszini banyaszat, bazaltk6bol kdzvetleniil
bazaltszal megolvasztassal) [6]. A bazaltszal hibridkompozitban val6 alkalmazasa megnoveli a feldolgozas
soran ébredd nyiroerdket, ezzel a HNT-k nagyobb foku eloszlatottsagat eredményezve [5].

A matrixanyag és az erdsitdanyag kozotti funkciomegosztas lényege, hogy a matrixanyag atadja és
elosztja az erdsitdanyag részecskéi, illetve szalai kozott a ra hatd terhelést. Ezért a kompozit terhelhetoségének
hatarat foként a benne levd erdsitdanyag terhelhetdségének hatara, illetve a koztiik 1évo hatarfazis hatarozzak
meg. Az erbsitdanyagok hatarfeliiletén kialakult kémiai és fizikai kot6dés mellett, a hatarfazisok vastagsaga,
szerkezete és 0sszetétele is hatassal vannak a matrix-erdsitdanyag kapcsolatra, igy a kompozit makroszkopikus
tulajdonségaira is.

Feltételezésiink szerint, ha a molekulalancok kéz¢é — nanoerdsitéanyagok hasznalataval — nagy modulusi
anyagot juttatunk, akkor a kialakult hatarfeliileti kolcsonhatas miatt, gatolt a molekulaszegmensek mozgésa.
Rideg amorf hatarfazis (RAF) jon létre abban az esetben, ha a matrix amorf részeiben 1évo
molekulaszegmensek az erdsitGanyagokhoz vagy a kristalyos részekhez kapcsolddnak, ezzel csokkentve a
polimer molekulak mozgékonysagat. Masik esetben, ha az erdsitdanyagok kristalygocképzoként viselkednek,
akkor azokat kristalyos részek veszik koriil, a kristadlyos részeket pedig rideg amorf fazis, amelyek az
ugynevezett mobil amorf molekularészekbe (MAF) vannak beagyazva. A hatarfazisok szerkezete és sajat
mechanikai tulajdonsagai minden esetben befolyasoljak a kompozit makroszkopikus jellemzéit is. [7].

A kompozitokban jelenlévo kiilonbozo fazisok mechanikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasainak egyik
lehetséges modellezési modszere a szalkdtegeella-elmélet. Az elmélet alkalmazasanak eldnye, egyszerii
hasznalata mellett, hogy figyelembe veszi az egyes szalkdtegek olyan statisztikai jellemz6it, mint a
szalkotegek nyulasanak varhaté értékei, illetve azok négyzetes szorasai. A probatesteken végzett
huzovizsgalatokbol kapott, atlagolt er6-elmozdulas gorbéket dekomponaljuk, és az igy kapott egyes
szakitogorbe-komponenseket megfeleltetjiik az egyes fazisok szakitogorbéinek. Ezaltal modellt alkothatunk
az egyes fazisok teherviselésben és a tonkremenetelben betoltott szerepérdl [8]. Az elmélet alkalmazasaval
célunk, hogy modellezni tudjuk a PA6 matrixu, halloysit és bazaltszal erdsitésti hibridkompozitok
mikroszerkezete és a makroszkopikus mechanikai tulajdonsagai kozotti 6sszefliggéseket.
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2. Alkalmazott anyagok és berendezések

A kutatas soran vizsgalt nano- és hibridkompozitok az alabbi 1. tdblazatban feltiintetett erdsitéanyag-
tartalommal rendelkeztek.

HNT tomeg% 0 1 2 3 0 1 2 3

BF tomeg% 0 0 0 0 30 | 30 30 30

1. tablazat: A vizsgalt nano-és hibridkompozit mintak erdsitdanyag tartalma

A szakit6 vizsgalat Zwick-Z005 szakitogépen, MSZ EN ISO 527-1:2012 szabvany szerint végeztiik. A
1. tablazatban feltiintetett 0sszetételek szerint 5-5 mintan tortént a parhuzamos mérés, amelynek eldterhelési
sebessége minden esetben 1 mm/perc, szakitasi sebessége pedig 5 mm/perc volt.

Az anyagok fazisszerkezetének feltarasahoz kalorimetriai vizsgalatokat végeztiink. A differencialis
pasztazé kalorimetriai (DSC) mérés elvégzéséhez egy TA Instruments DSC Q2000 berendezést hasznaltunk.
A mintakat 0°C és 250°C kozotti hdmérséklet tartomanyban, két felfiitési és egy hiitési ciklussal vizsgaltuk. A
felftités és lehités sebessége egyarant 5°C/perc volt. A DSC vizsgalat utan a gép altal szolgaltatott adatokat
TA Universal Analysis program segitségével értékeltiik ki.

3. Az eredmények kiértékelése

A szalkoteg cella elmélet hatékonyan alkalmazhato szalas szerkezetek mechanikai tulajdonsagainak
modellezésére, és a hére 1agyuld matrixanyagl kompozitok ilyennek tekintheték, mert 1ancmolekulakbol allo
linearis polimert és erdsitdszalakat tartalmaznak.

A kiilonb6z6 szalkotegek huzoigénybevételre adott sztochasztikus valaszai varhatdérték folyamattal
irhatok le. Igy a szalkotegeellak eredd hiizoers-nyulas fiiggvénye [8]:

Jmért(g) ~ Umodell(g) = Z?:l O'i(E) ' Ri(g) " D; (D

ahol 0;(¢) az i-edik szilkdteg hizokarakterisztikija, R;(¢) a szalkoteg megbizhatosagi fliggvénye, p, a
szalkoteg térfogataranya (térfogat%), n szalkdtegek szama, € pedig a nyulas.

A modell paraméterei koziil a mobil (MAF) - és ridegamorf (RAF), valamint a kristalyos fazisarany
meghatarozasahoz DSC vizsgalatot végeztiink. A gorbe iiveges atmenete soran megjelend fajhéndvekmény
alapjan szamithatjuk a mobil-, majd a ridegamorf fazisok tomegaranyait. A kristalyos fazis tdmegaranyat a
kristalyolvadasi entalpia alapjan hatarozzuk meg. Ezutan — ahol sziikséges az erdsitGszalak mennyiségét is
figyelembe véve — térfogataranyt szamitunk, ezzel megkapva a modellfiiggvényben az egyes szalkdtegek
sulyat jellemz0 (p,) parameétert.

Szalkotegek huzokarakterisztikajat leird 0sszefliggés
o/(&) =a(1 - ") +¢;-¢ (2)

amely a Standard-Solid modell sebesség ugras gerjesztésre adott valasza szakitovizsgalat esetén. Az
egyenletben szerepld paraméterek meghatarozasa a kdvetkezo:

a; paraméter a kotegek feszitettségét jellemzi. Amennyiben a; = 0 a szalkdtegek egyenesek, de nem
elofeszitettek, igy a huzoerd gorbén linearisan rugalmas jelleget figyelhetiink meg. Ha a; < 0, akkor a
szalkotegek hullamosak, csak kiegyenesedésiik utan fejtik ki erdsitd szerepiiket, igy a gorbe alulrél konvex.
a; > 0 abban az esetben all fenn, ha a szalkotegek eldfeszitettek, ilyenkor a felfutd szakasz alulrol konkav.
Amennyiben szalkotegek kicsusznak rogzitett helyzetiikbol, cstiszo-koteg is kialakithatnak [9].

A hizoeré gorbe felfutd szakaszanak gorbiiletét a b; paraméter befolyasolja, amely az anyag
viszkoelasztikus viselkedését jellemz6 paraméter.

c; a gorbe kezdeti szakaszanak meredekségét irja le, azaz a szalak kezdeti huzoémerevségét. A
matrixanyagban 1évé mobil amorf, rideg amorf és kristalyos fazisok modulusainak (2. tdblazat) meghatarozasa
egy korabbi kutatas soran atomer6-mikroszkoppal végzett, er6-benyomddas méréssel tortént [11.].
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Kiteg E (GPa
MAF 2,96

4,41
¢ 4,56
NT 140
F 89

2. tablazat A szalkotegek rugalmassagi modulusa

Szalkotegek megbizhatosagi fliggvénye:

Ri(‘g) =1- Qi(gl Ml'Dlz) (3)
ahol Q, — a szalak szakadasi nytlasanak normaleloszlasfiiggvénye

=

1 _(t-mp)? x
Q,(e) = e dt (= [7_f(®) dt) 4)

—00

ahol M; az i-edik szalkoteg szakadasi nyulasanak varhaté értéke, Dl-2 pedig a négyzetes szoras.

Relativ atlagos négyzetes hiba (RANH) (megadja a modellillesztés josagat, akkor jo, ha RANH < 5%):

\/%Hz(n,p.a.b,C,Mi,Di)

RANH =

5
max Tmere(e)) )

ahol N az adatok szama a, b, ¢, M;, D; a paraméterek vektorai, H? pedig a négyzetes hiba.

A vizsgalt nano-és hibridkompozitok huzasi jellemzoéinek modellezéséhez, a mintanként 5-5
parhuzamos szakit6 vizsgalat eredményeibdl szarmazo atlagolt szakitogorbéket (1. abra (a), (b)) alkalmaztuk.

@  » b) o

60 100
&a =
e 30 £
= a e :
5o 40 s = -4
3 @ 60
Z . £ -
= e = -
E 20 '— E 40 L]
=5 =5

10 ey
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Fajlagos nyilas(-) Fajlagosnylas(-)

e PA_REF ePA_HI ePA_H2 ePA _H3 e PA_BF PA_BF HI PA_BF H2 «PA_BF H3

1. abra A a) bazaltszallal nem erdsitett és b) bazaltszallal erdsitett mintak atlagolt szakitogorbéinek 6sszehasonlitasa

A modellben a kristalyos, valamint rideg- és mobil amorf szalkdtegek stlyainak (p) meghatarozasahoz
DSC mérést végeztiink, amely soran meghataroztuk ezen harom fazis tomegaranyat a matrixra vonatkoztatva
(3. tablazat). Ezeket az eredményeket a modellben valdé alkalmazhatéosaghoz a kompozitokra jellemzo
térfogataranyokra szamitottuk at.

A keresett fazisaranyok mennyiségének meghatarozasara a kovetkezo osszefliggéseket alkalmaztuk.
Kristalyos részarany (a matrixra vonatkoztatva):
AHp,

= — . 0

¢ = FHoGovym) 100 (%) (6)

ahol vy, a széltartalom (wt%), X, a kristalyos részarany, AH, a kristalyolvadasi entalpiavaltozasa, AH, a
kristalyolvadas entalpiavaltozasa 100% kristalyos részarany esetén. A PA6 kristalyolvadas entalpiavaltozasa
100% kristalyos részarany esetén 240 (Z—]) [10]

Mobil amorf fazis arany (a matrixra vonatkoztatva):

MAF = 2. 100 (%) 7

ACpO
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ahol Acy, a minta mért liveges atmeneti fajhéndovekmeénye (g.L), Acp a teljesen amorf anyag liveges atmeneti

°c
] )
g°c/

fajhéndvekménye (

Teljesen amorf anyag iiveges atmeneti fajhonovekménye PA6 esetén 0,475 (g,]o c) [7]
Rideg amorf fazis tomegarany (a matrixra vonatkoztatva):
RAF =1 — MAF (%) — X, (8)
. AH c X MAF RAF
Minta |wt%gp | Wt%pgnT J /;") q /gl: °cy| (w t‘% ) | wtoe) | owtve) Tm (°C)

PA_ref 0 0 59,1 0,21 24,6 43,3 32,1 220,7
PA_H1 0 1 58,0 0,20 24,4 41,2 34,3 221,2
PA_H2 0 2 49.4 0,18 21,0 36,8 42,2 221,6
PA_H3 0 3 59.8 0,19 25,7 39,5 34,8 220,7
PA_BF 30 0 41,6 0,16 24,7 33,5 41,8 221,6
PA_BF _H1| 30 1 44,2 0,11 26,7 23,9 49,5 2222
PA_BF H2| 30 2 43,7 0,12 26,8 24,6 48,6 220,9
PA_BF H3| 30 3 42,2 0,15 26,2 30,7 43,1 221,8

3. tablazat A DSC mérés eredményei, valamint azokbdl szamitott mennyiségek 6sszefoglalasa

A modell alkalmazasaval kapott illesztett gorbék alapjan lathatjuk (2.4bra (a), (b)), hogy mig a
szakitoszilardsagot leginkabb a kristalyos (Xc), az alkalmazott nanocsévek (HNT), illetve a rideg amorf (RAF)
részt jellemz6 szalkoteg, addig a tonkremenetel folyamatat a mobil amorf szalkoteg (MAF) irja le. A mobil
amorf (MAF) szalkoteg molekulalancai el tudnak cstszni, ezért nagyobb nytlasnal szakadnak el. A
huzoszilardsagot a nanorészecskék és a hatarfazisok egyiitt hatdrozzak meg, ami erés matrix-erésitdanyag
kapcsolatra utal.

(a) (b)

PA_REF PA_HI1
o &
L ]
& &
S 4 £
2 a 240 | fF e
%‘ 1\ :é 20 \oommm——
[ 5 #h g = “
E - - £ oo = — —
or 615 02 035 03 035 0 005 01 015 02 025 03
Fajlagos nyulas(-) Fajlagos nylas (-)
e szigmaatlag - = - MAF — = RAF ® szigma atlag - — - MAF i RAE
- = Xc HNT = = BF - = Xc HNT = = BF
-« Modell = « Modell
(c) (d) PA_BF_H1
- 15
= = 100
z Z 50
8] B
2] § | - epmm——=
& =0 == ———Li
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Fajlagos nytilas(-) Fajlagos nytilas(-)
® szigma dtlag - - - MAF = = RAF ® szigma atlag - — - MAF = = RAF
- - Xc HNT - = BF - = Xc HNT - = BF
=« Modell - Modell

2. abra: Az illesztett modellfiiggvények a vizsgalt kompozit mintak esetén (PA6 (a), PA6+1wt%HNT (b), PA6+30wt%BF (c),
PAG6+30wt%BF+1wt%HNT (d))

A HNT tartalom novelésével a szakadasi nytlas csokkenését figyelhetjiik meg, amelynek oka a
halloysit tartalom novelésével, a megjelend aggregatumok szamanak novekedése is.
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A Dbazaltszallal erdsitett mintakban (2. abra (c), (d)) a bazaltszal a gorbe felfutd szakaszanak
meredekségére vald hatasa mellett, a RAF szalkoteg szintén novekvod hatasat lathatjuk a szakitoszilardsag
alakulasanak tekintetében. Ez utobbi mintak tonkremenetelének elnytlasaban azonban egyik szalkGteg szerepe
sem mondhato ki egyértelmiien, mivel nem lathato szignifikans valtozas a halloysit tartalom mennyiségének
valtoztatasaval.

4. Osszefoglalas

A szalkotegcella-elméletet sikeresen alkalmaztuk a vizsgalt nano- és hibridkompozitok makroszkopikus
mechanikai tulajdonsagainak tervezhet6ségének bemutatasara, valamint az elvégzett morfologiai vizsgalatok
eredményei sikeresen jarultak hozzd a modellillesztés pontossaganak noveléséhez. A szakitogorbék
szalkotegekre valo dekomponalasaval lathattuk az egyes szalkotegek hatasat a szakitogorbék felfuto, illetve
tonkremeneteli szakaszara. A szakitoszilardsagot a kristalyos (X.) és — bazaltszallal erdsitett mintakban — a BF
szalkotegek irjak le leginkabb. A tonkremenetel elnytlasat tekintve, a bazaltszallal nem erdsitett
kompozitokban leginkabb a halloysit és a mobil amorf fazisok (MAF) jatszottak a legnagyobb szerepet.

5. Kosztonetnyilvanitas

A kutatas az Innovacios és Technolégiai Minisztérium UNKP-22-5 kodszamt Uj Nemzeti Kivalosag
Programjanak szakmai tamogatasaval, valamint az MTA Bolyai Janos Kutatasi Osztondij timogatasaval
késziilt.
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