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T-RTM technology based on the activated anionic polymerization of €-caprolactam

Absztrakt

Napjainkban az autdipar és az autdipari beszallitok egyre komolyabb igényeket tdmasztanak a
felhaszndlt alapanyagokkal ¢és szerkezetekkel szemben. Az eddigi, féleg a megfeleld
szilardsagra, merevségre, alacsony gyartasi ciklusiddre és kis sulyra vonatkozo igények mellett
felmertilt a felhasznalt szerkezetek anyagaban torténd Gjrahasznosithatdosdganak igénye is. Mig
a merevségi és a szilardsagi kovetelmények a hagyomanyos, térhalés matrixa végtelen
szalerositésli kompozitokkal konnyen teljesithetdk, addig az jrahasznosithatosag egyeldre

komoly kihivast jelent.

A hdre lagyuld matrixi kompozitok anyagukban konnyen ujrahasznosithatéak daralas majd
ujradmlesztés utan, azonban a legelterjedtebb rendszerek omledéke nem tudja megfeleléen
impregnalni a végtelen szélas, tervezett erdsitOstruktirat. A megfeleld impregnalast és e mellett
az alacsony ciklusidét a kaprolaktdm rendszerek in situ feldolgozédsa biztosithatja. Ez a
technologia 6tvozi a gyakran alkalmazott térhalos gyantdk kedvezd viszkozitasat a hore lagyulo
rendszer  kOnnyli  Ujrahasznosithatésdgaval  és  technologiai  rugalmassagéaval,

automatizalhatosagaval.

Az el6adds sordn az in situ polimerizalt poliamid rendszerekben rejld lehetdségek és a

feldolgozas kihivasai keriilnek bemutatasra.



Abstract

Nowadays, car makers and suppliers of automotive parts pose higher and higher demands
towards the applied materials and structures. Earlier requirements were focused mostly on
adequate strength, stiffness, low production/cycle time and low density. Nowadays, however,
the recyclability of the automotive parts became a “must issue” that should be considered also
in the construction and design. The stiffness and strength parameters could be easily met by
traditional composites composed of a thermoset matrix and endless fiber reinforcement in

various architecture, but the straightforward recycling remained a great challenge.

Thermoplastic matrix composites can be easily recycled after shredding and remelting. On the
other hand, the melt impregnation of the reinforcing structure by thermoplastic polymers having
high melt viscosities is a challenging task. Good impregnation of the reinforcement combined
with low cycle time production can be achieved by the in situ anionic polymerization of
caprolactam. Good impregnation and wet-out of the fibers is due to the low viscosity of the
monomer melt, whereas fast production is guaranteed by using suitable activators of the
polymerization. This thermoplastic resin transfer molding (T-RTM) technology thus combines
the good flow and impregnation properties of thermosetting resins with the recyclability of
thermoplastic ones. Moreover, the T-RTM features technological/automation possibilities

which are key parameters for serial industrial production.

In the presentation, the basic features and processing challenges of the in situ polymerized
polyamide-6 systems will be addressed.

Bevezetés

Napjainkban a végtelen szal erdsitésii kompozitok a kozlekedési eszkdzokben, az energetikaban
¢és az épitdiparban is alapvetd alapanyagnak szdmitanak szerkezeti és burkolati elemekben
egyarant [1]. Ezen alkalmazasok egyik legfontosabb kozos tulajdonsaga, hogy a készitett
termékek kis és kozepes széridban késziilnek [2-4]. A végtelen szal erdsitésti kompozitok
tovabbi terjedésének elsdsorban a ciklusidd az egyik legkomolyabb akadalya. A termékgyartasi
ciklusiddt alapvetden az erdsitdrétegek kivagasa és szerszamba helyezése, a felhasznalt gyantak
térhalosodasi ideje, valamint az esetlegesen sziikséges utomunkéak iddsziikséglete adjak. Az
erdsitérétegek kivagasat és pozicionalasat nagymértékben segitheti a folyamat automatizalasa,

kivagod berendezések hasznalata, majd a kivagott rétegekbdl szalerdsités eldgyartmanyok,



ugynevezett preformok, el6formak készitése [5-7]. Az utomunkak elkeriilését egyrészt a
preformok méretpontossagara, masrészt a jo, akdr latszo feliiletet add gyantarendszerek
alkalmazasa teheti lehetové. A legfontosabb, eddig még csak részben megoldott probléma a
gyantarendszerek térhalosodasahoz sziikséges id6 csokkentése. A hagyomanyosan alkalmazott
térhalos rendszerek térhaldsodasi ideje specialis inicidtorokkal és edzdszerekkel valosithato
meg, példaul a HP-RTM gyartasi eljarasok soran, ahol a térhaldsodast akar 3 percre is le lehet
szoritani [8, 9]. A térhalos rendszerek alkalmazasanak altalanos hatranya, hogy a kapott
terméket a termék életciklusa végén nem lehet teljes egészében ujrahasznositani, mig a szalak
esetleg visszanyerhetok, addig a gyantakat csak energetikailag vagy pirolizis utjan,
hasznosithatjuk Gjra. Ez elfogadhatatlan a nagy szérias, példaul autoipari felhasznalok szamara.
Kézenfekvo megoldast jelentene a hére lagyuld matrixanyagok alkalmazasa, ugyanakkor ezek
az anyagok omledék allapotban képtelenek a siirli erdsitd struktira megfelelé impregnélésara.
A megoldast a hére lagyulo, életciklusuk végén ujrahasznosithaté polimerek a térhalos
rendszerekhez hasonld, helyben, az erdsitérétegek kozott torténd, in situ polimerizacioja
jelentheti, ami az ugynevezett termoplasztikus gyantainfizio (T-RTM) technoldgia alapja [10-
12].

Poliamid in-situ eléallitasa e-kaprolaktambol

A T-RTM technoldgia matrixanyaga a poliamid (PA). A PA-t szamos mas teriileten is
alkalmazzak az autdiparban és az elektronikai iparban, gyakran rovid iivegszal erdsitésii
froccsontott kompozitként. A PA egy miiszaki mllanyag, j6 mechanikai tulajdonsagokkal és
megfeleld, 200°C feletti hoallosaggal. A PA in situ eléallitasara a gylrlis €-kaprolaktam

monomerbdl (1. dbra) kiindulva van lehetdség.

1. abra Az e-kaprolaktam monomer szerkezete [13]

A monomerbdl a polimert a reakcid soran anionos gyuriifelnyitdsos polimerizaciéval (AROP)
lehet kialakitani. A reakcid inditdsahoz ¢és kézben tartott lefuttatasdhoz altalaban két

adalékanyagra, inicidtorral és aktivatorral van sziikség. Az iniciator leggyakrabban a



kaprolaktam egy natrium-, vagy magnéziumsoja, az aktivator pedig egy kaprolaktammal
blokkolt diizocianat. A feldolgozds nehézségét a reakcid extrém nedvesség-érzékenysége
jelenti, mivel a nedvesség inhibitorként viselkedik a kaprolaktdm polimerizacioja
szempontjabol. A nedvesség kizarasa érdekében az alapanyagokat akar 100 ppm nedvesség
tartalom alatt kinaljak a gyartok, tovabba a teljes gyartasi folyamatot nitrogén atmoszféra alatt
javasoljak lefuttatni. A komponensek koziil a leginkabb az iniciator érzékeny a nedvességre,
bizonyos gyartok ezért ezt nem kaprolaktdimhoz keverve, hanem olddszerben, a nedvesség
teljes kizarasa mellett kinaljak tovabbi felhasznalasra. A polimerizacios reakcié mechanizmusat

a 2. abra szemlélteti.
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2. abra Az e-kaprolaktam polimerizacios reakcidjanak mechanizmusa CLMgBr iniciator

alkalmazasa mellett [14]

A reakcid altalaban 150 — 200°C kozotti szerszamhomérséklet mellett, akar 3 perc alatt is
lezajlik. A kapott poliamid matrix mechanikai tulajdonsagaiban meghaladhatja a legtobb
térhaloés matrixot. A térhalds matrixokkal ellentétben a poliamid linearis szerkezetli, aminek
hatasara kristalyos részek alakulhatnak ki a szerkezetében. A mechanikai tulajdonsdgokat

lényegesen befolyasolhatja a poliamid kristalyos részaranya.

A T-RTM technologia



Az g-kaprolaktam feldolgozasara alkalmas leginkabb elterjedt kompozitgyartasi technologia a
T-RTM technolodgia. A térhalds matrixi kompozitoknal alkalmazott gyantainjektalas (RTM)
technologidhoz hasonléan ez esetben is kétoldali merev (jellemzéen aluminium vagy acél),
flithetd szerszamot hasznalnak, amibe az erdsitdanyagot altaldban preform formajaban szarazon
helyezik be, majd a szerszamzaras utan egy nitrogénnel torténd rendszerdblités utan injektaljak
be az olvadt kaprolaktdm rendszert a szerszamiiregbe. A kaprolaktdm alacsony, vizszeri
viszkozitasanak koOszonhetéen az impregnalds rendkiviil gyorsan torténik, a térhalds
anyagokkal torténd injektalassal ellentétben itt mar szinte lassitani kell az 6mledék dramlasat
az aramlasi viszonyok kézben tartisa, az egyenletes kitoltés érdekében. Az injektalasi
nyomastartomany jellemzden a kis nyomasi RTM-nek megfelelé néhany bar-os tartomanyban
mozog. A szerszamot jellemzden 150-200°C homérsékletiire kell fiiteni, a beinjektalt

kaprolaktdm rendszer olvadékhémérséklete rendszerint 100-110°C.
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3. abra A T-RTM technolégia vazlata (A - nitrogén forras, B — adagolo egységek, C —
hidegcsapda, D — vakuumpumpa, E — dinamikus keveréfej, F — szerszamlap, G — fém
szerszam, H — preform, | — CL + iniciator tartaly, K — CL + aktivator tartaly[12]

A j6 mindségli kompozitok eldallitasdhoz sziikséges a megfeleld irezésli erdsitdanyag
hasznalata. A kisérleti eredmények alapjan az elterjedten rendelkezésre allo, gyenge adhéziot
biztositd, epoxigyantdhoz vagy vinilészerhez feliiletkezelt erdsitd anyagok mellett mar tobb

gyarto kinal kifejezetten PA-hoz feliiletkezelt erdsité szerkezeteket.



A technoldgia alkalmazhatosagat elsOsorban a gyartosor eszkozeinek eldallitéi és az
alapanyagok gyart6éi demonstraltak egyes bemutatd gyartosorok létrehozéasaval. Ilyen példak
koz¢ sorolhatd a KraussMaffei altal készitett, roadster tetd-keret gyartd sor, aminek
kialakitdsaban a Diffenbacher preform gyartdsora altal elokészitett erdsité-eloformat toltottek
ki a Briiggemann Chemie altal gyartott kaprolaktdim rendszerrel a sajat fejlesztésu
szerszamhordozo prés és adagold rendszer felhasznalasaval [15]. Szintén a technologia
bemutatdsa volt a célja az Engel cégnek, akik a Lanxess anyagat felhasznalva hoztak 1étre a
sajat gyartosorukat, aminek specialitdsa, hogy a kaprolaktdm rendszer két, aktivatort és
iniciatort tartalmazo komponense csak a szerszamban, és nem korabban, az adagold keverd

fejében taldlkoznak [16].
Osszefoglalas

Az utobbi iddben eldtérbe keriilt Gijrahasznositasi kritériumok sok esetben valaszut elé allitjak
a kompozit gyartokat. A jelenleg feldolgozott térhalos rendszerekkel nehézkesen, vagy
egyaltalin nem teljesithetok az anyagok ujrahasznositisara vonatkozo, egyre szigorubb
eldirasok. Tovabbi probléma, hogy a gyartési ciklusidd, a gyantarendszerek térhaldsitasanak
idején keresztiil torténd csokkentésére is egyre kevesebb lehetdség van. Ezen akadalyok
jelentdsen hatraltatjak a végtelen szal erdsitésti kompozitok tovabbi terjedését, s6t akar a
jelenlegi felhasznaldsuk szintjének tartasat is. Mindkét problémara megoldast jelenthet az e-
kaprolaktam in situ polimerizalhatosagat kihasznaldé T-RTM technologia. Az 0j anyag és a
technologia szamos 0j lehetdséget (pl. kivaldo matrix tulajdonsagok, kimagaslé impregnald
képesség, magas folyasi utak) ¢€s kihivast (reakcido kézbentartdsa, nedvesség érzékenység,
szerszamok tomitése) is felvonultat. A demonstracids gyartosorok bemutattak a technoldgia

¢letképességét, azonban a technoldgiai atallas jelentds beruhazasokat igényel.
Koszonetnyilvanitas

A cikk megjelenését a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacids Hivatal NVKP 16-1-2016-

0046 szamu palyazata tamogatta.
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