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JELOLESEK JEGYZEKE

Latin bettik
Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Mértékegység
E’ tarolasi modulus (storage modulus) MPa
E” veszteségi modulus (loss modulus) MPa
pHRR maximalis hékibocsatas (peak heat release rate) kW/m?
T hémérséklet (temperature) °C
Teice exoterm cstcshoz tartozé hémérsékletet (peak of the oC
exotherm peak)
T, iivegesedési atmeneti hdmérséklet (glass transition oC
temperature)
THR teljes hékibocsatas (total heat release) kW/m?2
TTI begyulladasi id6 (time to ignition) s
T. vitrimer atalakuldsi hdmérséklet (vitrimeric transition oC
temperature)
\Y% térfogat (volume) m?
Gorog betlik
Jelolés Megnevezés, megjegyzés, érték Mértékegység
tan ® csillapitési tényez6 1
0 stiriség g/cm?
Roviditések
Rovidités Megnevezés Angol megnevezés
APP ammonium-polifoszfat ammonium polyphosphate
CFRP szénszallal erdsitett polimer kompozit carbon fibre-reinforced polymer
DMA dinamikus mechanikai analizis dynamic mechanical analysis
DsC differencidlis pasztazo kalorimetria differential scanning calorimetry
FRI égésgatlasi index flame retardancy index
LOI oxigénindex limiting oxygen index
MLC tomegcsokkenésen alapuld kalorimetria mass loss calorimetry
PER pentaeritrit bazist epoxigyanta komponens pentaerithrytol based epoxy
(pentaeritrit tetraglicidil éter) resin
RDP rezorcin-bisz(difenil-foszfat) resorcinol bis(diphenyl
phosphate)
TEDAP N,N’,N”-trisz(2-aminoetil)foszforsavtriamid N,N’,N”—tFis(Z'—anTinoethyl)—
phosphoric triamide
TGA termogravimetriai analizis thermogravimetric analysis



1. BEVEZETES

Napjainkban az élet elképzelhetetlen lenne kompozitok nélkiil. A kompozitok alapvetod
jellemzd&je, hogy makrogeometriai szinten nem izotrép tulajdonsdgtiak, mint példdul a fémek,
hanem kitiintetett irdnyokban nagysagrendekkel nagyobb szildrdsaggal rendelkeznek. Erre azért
van sziikség, mivel az egyes alkatrészek, szerkezetek hasznalatakor bizonyos vonalak mentén
sokkal nagyobb a terhelés, ezért topoldgiai optimalizacids megfontolasokbdl elegendd csak
azokban a kitiintetett irdnyokban megerdsiteni az anyagat. Az autodipar és repiilSipar jelentds
része a kompozitokra tamaszkodik, de a sportfelszerelések, hadiipar és {iripar terén is rendkiviil
fontos szerepet jatszanak ezek az anyagok. Léteznek olyan, kereskedelmi forgalomban kaphato
repiil6k, melyek nagyjabdl 50 m/m%-ban polimer kompozitokbol épiilnek fel (pl. Airbus A350,
Boeing 787) [1]. Felhasznalasuk célja altalaban a sulycsokkentés, mivel a fémekhez képest kis
strtiséggel birnak, amihez nagy szildrdsag és méretstabilitas tartozik. Ennek koszonhetSen
lecserélhetéek a nehéz fémvazak konnyebb és megegyezd szilardsagi tulajdonsagokkal
rendelkez6 kompozitokra [2].

A kompozitok alapvetéen két komponensbdl tevédnek Ossze, a matrixbol és az
erdsitéanyagbol. Az erdsitéanyag szerepe, hogy felvegye a kompozitot ért terhelést és biztositsa a
megfelel6 merevséget €s szilardsagot. A matrixanyagnak a szerepe pedig az, hogy minél jobban
koriilvegye a szalakat, minél jobb adhéziot alakitson ki, igy a terhelést a lehet6 legegyenletesebben
eloszlassa a keresztmetszet mentén, igy a szalak egyenld aranyban részt tudjanak venni a terhelés
felvételében. Ugyanakkor a matrix a kiils§ fizikai és kornyezeti behatasoktdl is megvédi az
erdsitéanyagot [2].

Polimer kompozitok esetén elsédlegesen térhalds gyantarendszereket alkalmaznak, mivel ezek
kivalé mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, relative kis térfogatcsokkenést szenvednek
htilés kozben és jo ellenalloképességet mutatnak a hovel, nedvességgel és kiilonbozd kornyezeti
hatdsokkal szemben. Ezek az el6ny0Os tulajdonsagok a térhdlds szerkezetbdl adddnak. A
térhalosodasi folyamat altalaban irreverzibilis, igy ezek a gyantarendszerek gyartasuk utan nem
olvaszthatéoak meg és nem formalhatéak ujra. Emiatt ezek ujrahasznositdsa és javitasa
kihivasokkal teli [3].

Legegyszeribb tjrahasznositdsi mddszer a mechanikai, melynek soran ledardljak a
kompozitokat, majd példaul betonba keverve kozutakhoz, csovekhez, illetve jardakhoz hasznaljak
fel. Ekkor a kompozitok jo csillapitoképességét hasznaljak ki [4]. Termikus tton a fGtdértékiik
haszndlhaté ki, mivel ez igen magas mas hulladékokkal Osszevetve. Pirolizissel, forditott
gazositassal, illetve szolvolizissel a szalerdsités akar visszanyerhetd és tjrahasznalhato, de ezek a
folyamatok dragdk, az erdsitéanyag mindségi és strukturdlis romldsa gyakran bekovetkezik,
illetve a matrixanyagok teljes mértékben elvesznek. Ezekbdl az djrahasznositasi eljarasokbdl
lathatd, hogy ezeket a kompozit anyagokat nem lehet megfeleléen ijrahasznositani, alacsonyabb
rendli célokra alkalmazzadk d&ket. Az igazi cél a teljes visszanyerés, vagy hasonlé mindségi
termékek készitése lenne [5-8].

A jovObeli fejlesztésekben nagy szerepe lehet egy 4j anyagcsalddnak, a vitrimereknek, melyek
hasonl¢ fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint egy altalanos, j6 mindségli gyantarendszer,
de ugyanakkor olyan lehet6ségeket nyujt, amire az eddigi gyantarendszerek nem képesek. A
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benne taldlhaté dinamikus kotéseknek hala javithatd, térhdldsodas utdn Ongyogyithato,
tjrahasznosithat6 és djrafeldolgozhat6. A vitrimerek meleg alakithatdsdga alkalmassa teheti,
hogy bizonyos sport vagy ortopéd segédeszkozok esetén a vitrimert valasszak alapanyagként,
ugyanis ezeken a teriileteken kifejezetten nagy hangsulyt kapnak az egyedi geometridk. Ilyen
modon elkeriilhetd lenne az egyedi szerszamok készitése. A dolgozatom sordn vitrimerekkel
fogok foglalkozni és az ipari alkalmazasukhoz nélkiilozhetetlen égésgatlasukat vizsgalom [9].



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A kovetkezd fejezet a vitrimerek és a kovalens adaptalhaté halozatok (CAN) szerepének
bemutatasara osszpontosit. Ebben a fejezetben bemutatom a hdre lagyulo és a térhalos polimerek
kozotti alapvetd kiilonbségeket és azt, hogy a vitrimerek hogyan képesek a két f6 csoport kozt
hidat képezni.

2.1. Vitrimerek

A polimereket alapvetéen két csoportra lehet felosztani: a hdre lagyuld és a térhalds
polimerekre. A hdre lagyuld polimerek, mivel kovalens térhalokotéseket nem, csak reverzibilis
keresztkotéseket tartalmaznak (fizikai térhalo), melegités hatdsdra megomleszthetéek és
feldolgozhatoak. Ennek koszonhetden feldolgozasuk viszonylag egyszeri froccsontéssel,
extrazidval és egyéb elterjedt eljarasokkal. Hatranyuk azonban, hogy mechanikai
tulajdonsagaikban nagysagrendekkel gyengébbek, mint a térhalos polimerek. Ezeknek kivalo a
méretstabilitdsuk, nagy a hdvel, kémiai-, fizikai- és kornyezeti hatdsokkal szemben mutatott
ellenallasuk, igy felhasznalasuk bizonyos ipari alkalmazasi teriileteken elény6s és optimalis [10,
11].

Az utobbi két évtizedben rengeteg kutatas zajlott azzal kapcsolatban, hogy a térhalds polimer
kompozitok tulajdonsagat megtartva, elérhetévé valjon az tjra feldolgozhatdsag, tijrahasznositas
és a javitas lehetOsége. Ennek a legkézenfekvébb modja a reverzibilis kotések kialakitasa az
alapvetden irreverzibilis kotéseket tartalmazo polimer rendszerben, példaul a nem kovalens ionos
kotés [12], hidrogénkotés [13, 14], ,host-guest” interakcio [15, 16], illetve a kovalens észter [17-21],
diszulfid [22-24], imin kotés [20, 25-32], sziloxan kiegyenlitéssel alkotott kotés [33] és Diels-Alder
reakcio alkotta kotés felhasznalasaval [34-38]. A masodlagos kotésekkel az alapvetd probléma a
stabilitas, ugyanis a masodrend(i kotések altalaban nem biztositanak olyan erds kotéseket, mint
az elsérendl kovalens kotések, igy nem képesek elviselni nagy terheléseket, ezaltal nem
megfeleldek az eredeti rendszerek kivaltasara [39].

A reverzibilis kovalens kotésekkel rendelkezd polimerek, az tigynevezett kovalens adaptalhato
halozatok (CANSs), nagyon igéretesnek bizonyulnak, ugyanis ilyen kotéseknek héla az anyag
rendelkezik a polimerek mindkét csoportjanak kedvez6 tulajdonsagaival. Miszerint adott vitrimer
atalakulasi hémérséklet (Tv) alatt a rendszer térhalds polimerként viselkedik és kivalé mechanikai
tulajdonsagokkal bir, mig a To hdmérséklet f616tt az anyag meglagyul és hdre lagyulo polimerként
alakithato. Ezaltal egy hidat formal a polimerek két £6 csoportja kozt.

A CAN-eket alapvetden két csoportba lehet osztani: disszociativ és asszociativ CAN-ekre (lasd
2-1. dbra). A disszociativ halozatoknal a kotések a cseremechanizmus beinduldsakor az egyik
pontban megszakadnak, majd egy masik ponton pedig djja alakulnak. Ezzel az a probléma, hogy
a kotések felszakadasakor a haldzat folytonossaga megszakad, a viszkozitas hirtelen lecsokken és
ilyen mdédon a halézat nem tudja megdrizni az fizikai integritasat és oldoszerallésagat sem, igy
szétesik és dramldsnak indul. Az ilyen CAN-tipust anyagok tipikus példdja a Diels-Alder
reakcioval eldallitott polimerhalézatok. Ezzel szemben az asszociativnm. CAN-ek nem
depolimerizalodnak és a kotések felszakadasaval egyidejlleg mar kialakulnak az 1j kapcsolatok,
igy a halozat keresztkotés-stirtisége allandd marad [39].
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2-1. dbra. Disszociativ és asszociativ kovalens alkalmazkodo halézatok (CAN) [39]
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Az elsd asszociativ CAN-eket Leibler és munkatarsai fejlesztették [40], kimutatva, hogy a
térhalos epoxi polimerekben atészterezd katalizator segitségével kialakithatoak reverzibilis
kovalens kotések. Ezeket nevezi ma a szaknyelv vitrimereknek, melyek olyan szerves
polimerhalozatok, amelyek kovalens kotésekkel dsszekapcsolt lancokbol allnak (asszociativ CAN-
ek). A vitrimerek szilicium-dioxid-szer(i viselkedést mutatnak, azaz melegités hatdsara
fokozatosan csokken a viszkozitdsuk, majd To homérséklet folé melegitve viszkoelasztikus
folyadékként viselkednek, ami a klasszikus térhalos polimerekhez képest egyediilalld
tulajdonsagokkal ruhdzza fel dket, példaul javithatésaggal, tjrafeldolgozhatdsaggal és a térhalo
integritasvesztés nélkiili atrendezddésével [41].

Jelen dolgozat soran katalizdtormentes imin alapu vitrimer gyantaval foglalkozok. 2014-ben
Taynton és munkatarsai [42] katalizatormentes poliiminhaldzatot allitottak eld tereftalaldehid,
dietilén-triamin €s trisz(2-aminoetil)amin reakcidjaval. Fontos elérelépés volt, hogy a dinamikus
kotésatrendez6dések nem katalizatorok alkalmazasaval valthatok ki, mert ezek sokszor rosszul
oldddnak, koltségesek, komplexebbé teszik a gyartas folyamatat és esetlegesen rovidithetik a
termék élethosszat. Ebben a poliimin rendszerben ugyanis az imincsere-reakciok katalizator
alkalmazasa helyett hével valthatdak ki. Az imincsere-reakcidk a gyenge kovalens C=N kotés
atrendezddésén alapulnak, amelyet Schiff-bazisnak is neveznek. A Taynton és munkatarsai altal
eléallitott polimer iivegesedési atmeneti homérséklete (T;) 56 °C, rugalmassagi modulusa
nagyjabol 1 GPa és szakitdszilardsaga 40 MPa. A poliimin hdlézat hé hatasara kialakulo
alakithatosagat az id6- és hdmérsékletfliggo relaxaciés modulus mérésével jellemezték. A halozat
gyors kotéscseréjehez sziikséges hémérséklet 80 °C volt, ami a legtobb alkalmazasban el6forduld
tizemi kortilményeknél nagyobb érték [42].

2.2. Egésgatlas

A térhalds polimerek 6 alkalmazasi teriilete a nagyteljesitményti kompozitok, melyek olyan
ipari teriileteken bizonyulnak jo6 megoldasnak, ahol az eldallitasi koltség nem annyira lényeges,
mint a megfelel6 mindség elérése. Nagy hatranyuk azonban, hogy a kompozitok matrixaként
alkalmazott gyantdk énmagukban gyulékonyak. Polimer égése soran nemcsak az adott termék
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tonkremenetele kockdzatos, de a mechanikai tulajdonsdgok romldsa, mérgezd gazok
felszabaduldsa, nagy mennyiségli fojtd filist keletkezése és a tliz tovabbterjesztése (akar
csopogéssel) is igen kockazatos. A tlizesetek soran el6fordulo halalesetek jelentds része nem az
égési sériilésekbdl adddik, hanem a keletkezett fiistbdl. A fiistmérgezés, illetve a menekiilési id6
rovidsége katasztrofahoz vezethet. Az iparban jelentds fejlesztések folynak az anyagok
égésgatlasanak megoldasara. Az égésgatolt polimer kompozitok képesek minimalizalni a thz
kialakuldsanak és terjedésének kockazatat. Ennek kovetkeztében alkalmazasuk biztonsagosabba
teszi a kornyezetet és a berendezéseket, valamint csokkenti a tlizesetekbdl adodo karokat és
sériiléseket [43-45].

Az égés soran lejatszodo kémiai és fizikai reakciok bonyolultak, de alapvetéen harom f6
tényezén mulnak. A megfelel6 hémérséklet, az éghetd anyag és az égést taplalo kozeg alkotja az
ugynevezett tlizharomszoget (lasd 2-2. dbra). Amennyiben a harom tényezd koziil legalabb az
egyik nem all rendelkezésre, az égés folyamata leall. Az égést taplalod anyag altalaban a levegdben
taldlhatd oxigén és jelen esetben az éghetd anyag a polimerek degraddcidja sordn keletkezd
bomlastermékek [46].

2-2. dbra. A tlizhdromszg

Bizonyos homérséklet felett a polimerek depolimerizacios folyamaton mennek keresztiil és
ekkor égheté gazok szabadulnak fel beldliik. Ezek az illékony bomldstermékek levegdvel
keveredve gazfazisba lépnek, majd gyujtas hatasara lang keletkezik. A lang hétermelésének egy
része a kornyezetbe tavozik, a masik része pedig visszacsatolva fenntartja az égési folyamatot
(lasd 2-3. dbra). Az égési folyamat soran a polimerek termikusan bomlanak, melyet sokszor
lanchasadas valt ki, ami folyamatos hébevitelt igényel. Ahhoz, hogy a polimerek atomjai kozott
talalhato kovalens kotések felszakadjanak, ahhoz a bejuttatott hGenergianak meg kell haladnia a
kotések disszociacios energiajat. Egés soran a polimerek termikus bomlasi viselkedése jelentdsen
fiigg az oxigén lokalis jelenlététdl vagy hidnyatol. Amennyiben a polimerek lokalisan
oxigénhianyos kornyezetben bomlanak, akkor szabadgyokok képzddnek vagy a hidrogén atomok
termikusan stabil molekuldkat alakitanak ki. Oxigéndus kornyezetben azonban a polimerek
bomléastermékei reagalnak az oxigénnel és ezek kiilonboz6 illékony anyagokhoz vezetnek:
példaul karbonsav, alkohol, keton, aldehid, valamint nagy reakcioképességti hidrogén vagy
hidroxid csoportok [46].
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2-3. dbra. Polimerek égésének folyamatabrdja

Az égésgatlok fejlesztése mar régota =zajlik, igy a rendszerek tulajdonsdgai és
hatdsmechanizmusai kellden ismertek. A gyantdk esetében két hatékony mddszert alkalmaznak
az égésgatlok bejuttatasara. Az egyik a reaktiv égésgatlas mdodszere, melynek soran az égésgatlo
hatast funkcids csoportok a polimerek polimerizacids folyamata soran kovalens kotéssel épiilnek
bele a fdélancba vagy ahhoz oldalcsoportként kapcsolédnak. Ezeket fOként térhalos
gyantarendszereknél alkalmazzak. Hatranya, hogy a félanc szerkezetét modositva a lanchossz
megvaltozik, igy a polimerldncok stabilitdsa is modosul, illetve a szerkezet mddositasa
kovetkeztében az iivegesedési atmeneti homérséklet megvaltozhat [43]. A dolgozatom soran
Toldy és tarsa [47] altal fejlesztett TEDAP (N,N’,N”-trisz(aminoetil)foszforsavtriamid) reaktiv
foszfortartalmu égésgatlot alkalmaztam. A madsik mddszer az additiv égésgatlas, amikor az
égésgatlot, mint adalékot hozzakeverik az alappolimerhez. Ebben az esetben fontos odafigyelni
az adalékok aranyara és homogén elkeverésére, mivel ezek jelentdsen befolyadsolhatjak a
mechanikai jellemzdket [43].

Epoxigyanta-rendszerek esetén a két legelterjedtebb megoldas a halogén- és a foszfortartalmu
égésgatlok alkalmazasa. Ezeket jellemzden additiv modon adagoljdk a polimer rendszerbe. A
halogéntartalmu égésgatlok haszndlata igen elterjedt. Kivalo egyensulyt biztositanak az égésgatld
teljesitmény, a mechanikai tulajdonsagok, a feldolgozhatdsag és a felhasznalasi koltségek kozott.
Hatasmechanizmusadnak kulcsa, hogy megallitjdk az égés soran bekovetkezd lancreakciot. A
hébomlas sordan hidrogén-halogenidek keletkeznek, amelyek a polimerekbdl szdrmazd hidroxil
("OH) gyokokkel kotéseket alakitanak ki, emiatt ezeket reaktiv gyokfogoknak nevezziik.
Kifejezetten elény0s tulajdonsaguk, hogy a reakcid soran tjabb hidrogén-halogenidek képzddnek,
igy regeneraljadk dnmagukat és ebbdl adédoan mar kis mennyiségben alkalmazva is hatékonyak.
Hatranyuk azonban, hogy korrozivak, nem megfelel6 alkalmazas esetén elszinez6dés, id6 eldtti
degraddcio és kivalas keletkezhet, illetve a kornyezetre és az egészségre rendkiviil karosak, igy
adalékanyagként alkalmazva kiilon odafigyelést igényelnek [43, 48].



Mivel a halogéntartalmu égésgatlok égésekor mérgezd és korroziv gazok keletkeznek, a
nemzetkozi szakmai kozosség afelé hajlik, hogy ezek jelentds része fokozatosan kivaltasra, majd
kivonasra kertiiljon [49]. Ebbdl az okbdl kifolyolag jelentds kutatasok indultak az alternativ
lehetdségek feltardsara. Manapsag a kevésbé kdros halogénmentes, ezeken beliill pedig a
foszfortartalmu égésgatlok egyre elterjedtebbek az iparban. Hatdsukat gaz- vagy szilard fazisban
is kifejthetik. Gazfazisban a polimerek égésekor keletkez6 gyokok megkotésével fejtik ki a
hatdsukat, igy megakaddlyozva a lancreakcio tovabbterjedését. Ennek egyik gyakran alkalmazott
példaja a dolgozatom soran felhasznalt rezorcin bisz(difenilfoszfat) (RDP). A szilard fazisban hato
égésgatlok az égés soran sav- és gazforrasként viselkednek. Amikor az égésgatlobol gazok
felszabadulnak, akkor a polimerek felszine felhabosodik és egy szenes véddréteg képzddik. Ez
mind a két iranyba gazzaro rétegként miikodik, mivel a mlanyagot elzarja az égest taplalo
oxigéntol, masrészt az égésteret is elzarja a polimerbdl felszabadul6 illékony bomlastermékektdl.
A gdzzaré mechanizmus mellett, ami az égést taplalo kozeget fogja vissza, a tlizharomszog masik
elemére is hatassal van: a szenes habréteg kivalo hdszigetel6 képességgel rendelkezik, igy a
polimer feliiletének hémérsékletét is csokkenteni képes egy égésgatlassal nem rendelkezd
referencidval szemben. A dolgozatom sordn ammodnium-polifoszfatot (APP) alkalmaztam, amely
kivalé felhabosodast biztosit és flistgatld viselkedést mutat [43, 49].

Additiv égésgatlas esetén még egyéb fontos adalékokat is szoktak alkalmazni, példaul egyes
fém-hidroxidokat, fém-oxidokat, borvegyiileteket, nitrogénvegyiileteket, agyagasvanyokat,
nanoadalékokat. Ezek koziil a fém-hidroxidok alkalmazasa a legelterjedtebb, mivel kivalo
fiistgatlo hatassal rendelkeznek. Alkalmazasukkal a fiist mennyisége, toxicitasa, opacitdsa és maro
hatdsa csokkenthetd, igy a szabvanyoknak valé megfelelést eldsegiti. Szamos halogén- és
foszfortartalmu égésgatlot képesek kivaltani, ugyanis amellett, hogy igen hatékony égésgatlok, a
kornyezetre gyakorolt hosszt tavu hatasuk is jelentdsen jobb. Nagy hatranyuk azonban, hogy a
hatékony égésgatlashoz akar 50 m/m% feletti mennyiségben sziikséges alkalmazni Oket, ami mar
jelent6sen leronthatja az alappolimer mechanikai tulajdonsagait. fgy jellemzden nem szerkezeti
alkalmazasokban haszndljadk, hanem pl. az elektronikai iparban. A nitrogéntartalmt
égésgatloszerek legfdbb képviseldi a melamin és azok szdrmazékai. Ezeknek a kiilonlegessége,
hogy egyszerre szilard és a gazfazisban is képesek hatni. Egés soran a melamin endoterm médon
szublimal, aminek a segitségével a kornyezetétdl hét von el, igy hiité hatast idéz elS. Mivel a
szublimacidja nagyjabdl 350 °C-on kovetkezik be, igy akar a gyulladast is késleltetheti.
Bomlastermékeként nitrogén gaz szabadul fel, igy az égéstérbe jutva inert higitoként miikodik,
ezzel gazfazisban gatolva az égést, illetve az intenziv gazfejlodés hozzdjarul a szenes réteg
kialakulasahoz [48].

2.2.1. Imin alapu vitrimerek égésgitlisa

A vitrimerek égésgatlasanak kutatdsa egyre nagyobb hangsulyt kap az utdbbi években. A
vitrimerek esetén megfigyelhetd, hogy az dsszetételiikbdl adoddan eredendden kevésbé éghetdek,
féként klor-, foszfor- vagy nitrogéntartalom esetén [50]. A poliimin tipust vitrimerek esetében
jellemzden a reaktiv tipustu égésgatlast alkalmaznak [51-54]. Egyrészt azért, mert az égésgatld
komponensek a poliimin szerkezetbe torténd bevezetésével elkeriilheté az adalékanyagok
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hozzdadadsa, melyeknél fenndllhat a részecskekisziirddés lehetésége, ami a mechanikai
tulajdonsagok romlashoz vezethet. Masrészt a poliimineket jellemzden aldehidek vagy ketonok
és aminok egyszer(i reakciojaval allitjak eld és ezekben a reakcidkban az egyes komponensek
konnyen helyettesithet6k olyan heteroatomot tartalmazd alkotdkkal, melyek égésgatlast is
biztositanak, pl. foszfor. A fejezet tovabbi részében Osszefoglalom néhany relevans kutatas
eredményét.

Wang és munkatarsai [32] egy uj trialdehid-monomert (TFMP) szintetizaltak. Foszfor-
oxikloridot és biomassza alapt vanillint alkalmaztak prekurzorként, majd haromkomponenst
polialdehid vegyiileteket szintetizaltak foszfatészter maggal. Ezeket kiilonb6zd diaminalapa
vegyiiletekkel térhalositottak, hogy égésgatolt Schiff-bazis alapt vitrimereket hoztak létre. Ezek a
vitrimerek magas iivegesedési hémérséklettel (87-178 °C), jo szakitoszilardsagi (35,2—69,2 MPa) és
modulus (1426-1925 MPa) értékekkel rendelkeznek, valamint konnyen tjrafeldolgozhatok voltak
a reverzibilis kovalens iminkotések révén. A vitrimerek szilardsaga és modulusa az ismételt
feldolgozas utan is Osszehasonlithatd volt az eredeti anyagéval. A Kkifejlesztett vitrimer
szobahOmeérsékleten savas oldatban (1 mol/L HCl viz/tetrahidrofuran keverékben) teljesen
lebomlott. A térhaldsitott TFMP-M (difenilmetan), TFMP-P (diciklohexilmetan) és TFMP-H
(hexametilén) vitrimerek mindegyike figyelemre méltd égésgatlast mutatott, koziilitk a TFMP-M
érte el a legjobb égésgatlasi besorolast az UL-94 éghetdségi vizsgalatban (V-0), valamint az oxigén-
indexet illetéen (30,9%). Ezek az eredmények a magas széntartalmu aromads gytriik nagy
mennyiségével magyardzhatdak, mely nagyban eldsegiti a felhabosodott szénréteg képzddését.
Az LOl-vizsgalat utani szenes maradékokrol késziilt digitalis képek és SEM-felvételek alapjan a
TFMP-M, TEMP-P és TFMP-H mindegyike jelentds €s stabil intumeszcens szénrétegeket mutatott.

Egy késébbi kutatasuk soran [25] sikeresen szintetizaltak egy ujraformdzhatd, égésgatolt
vanillin alapu ciklofoszfazén (HVP) vitrimert, amely a természetben nagy mennyiségben
el6forduld vanillin és hexaklor-ciklotrifoszfazén reakcidjaval késziilt, D230 térhalosito
jelenlétében. Az igy eldallitott HVP/D230-CF kompozit jelentds térhalostirtiséggel és nagy P- és
N-koncentracioval rendelkezett, ami hozzajarult a szénszalas kompozitok (CFRC) kivald
égésgatld és mechanikai tulajdonsagaihoz. A dinamikus iminkotések lehet6vé tették a CF- és
HVP-molekuldk roncsolasmentes, zart ciklusu visszanyerését a kompozit anyagokbol savas
kozegben, megdrizve az érintetlen CF- és HVP-monomerek integritasat.

Ezen ttilmenden a regeneralt CFRP-k az eredeti CFRP-kel azonos teljesitményt nyujtottak és
kornyezeti hdmérsékleten percek alatt tijrafelhasznalhatdk és javithatok voltak. Az aj HVP/D230-
CF kompozit mechanikai teljesitménye megegyezett a hagyomanyos epoxigyantaval (E51) és
térhalositoval (D230) eldallitott referencia E51/D230-CF kompozitéval. A kifejlesztett kompozit
(HVP/D230-CF) és a referencia kompozit LOI-értéke 34,2% és 21,1% volt, a HVP/D230-CF UL-94
besoroldsa pedig V-0 volt, mig az E51/D230-CF-ek nem kaptak mindsitést. Ezenkiviil a vizsgalt
kompozitnak révidebb égési ideje €s kisebb fiistgazkibocsatasa volt, csokkent a teljes hdkibocsatas
(T+HR), a fiistgazkibocsatas csuicssebessége (PSPR), az effektiv égéshd (EHC), a tomegveszteség
sebessége (MLR), valamint a kalorimetrids vizsgalatok szerint sokkal nagyobb marado tomeggel
(R) és maradék polimer matrixszal (RP) rendelkezett, mint az E51/D230-CF.

Nabipour és munkatarsai [55] egy lebomld és égésgatolt, bioforrasokbol szarmazo vanillin
alapt epoxi monomert (VTA-EP) és 5'-metiléndifurfurilamint (DFA) hasznaltak egy 4j imin alapt
vitrimer eldallitasahoz. A VTA-EP/DFA anyag a telitetlen kotések és az aromas szerkezet miatt
kivalo hétani tulajdonsagokkal rendelkezik (Tg ~ 170°C), valamint magasabb szakitoszilardsaggal
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(60 MPa), tarolasi modulusszal (3271 MPa) és szakadasi nyulassal (2,8%) bir, mint a referencia
DGEBA/DDM anyagok. Egésgatlé komponensek hozzdadasa nélkiil a VTA-EP/DFA az UL-94
tesztben V-0 besorolast kapott és magasabb LOI-értékkel rendelkezett (38,5%), mint a referencia
DGEBA/DDM (23,5%). A VTA-EP/DFA révidebb ideig égett, és 3 masodperc alatt kialudt a lang.
Emellett kisebb fiistkibocsatdssal, késObbi hékibocsatasi csticesal és kisebb teljes hdkibocsatassal
rendelkezik, amit a nagyobb mennyiség(i, stabil felhabosodott védorétegnek tulajdonitottak.
Emellett a dinamikus iminkotéseknek koszonhetden az epoxi savas kornyezetben kivaloan
lebonthatova valt.

Xie és munkatarsai [56] szintetizaltak egy megujuld forrasbdl szarmazo, multifunkcionalis,
nagy teljesitmény(i hdére lagyuldé monomert Aallitottak el6 sziringaldehid és 1,4-
butandiaminreakciojaval, amelyet 4,4'-diaminodifenilmetannal (DDM) térhalositottak. A kapott
vitrimer (SH-BDA-EP/DDM) kivalo mechanikai és égésgatlasi tulajdonsagokkal rendelkezik:
hajlitészilardsaga 121,8 MPa, oxigénindexe (LOI) 39,6%, és az UL-94 vizsgalaton V-0-s besorolast
ért el, amely eredmények jelentdsen jobbak, mint a referencia biszfenol-A tipust epoxigyanta
(DGEBA/DDM) vonatkozo6 értékei. Az SH-BDA-EP/DDM pPHRR és THR értékei alacsonyabbak
a DGEBA/DDM-né], el6bbi 82,2%-kal, utdbbi 52,4%-kal csokkent. A kivalo égésgatld hatast az SH-
BDA-EP/DDM intumeszcens habrétegének tulajdonitottak. Az iminkotések jelenlétének
koszonhetéen az SH-BDA-EP/DDM savkatalizalt reakcioban aldehidekre és aminokra bonthato
50 °C-on 25 éran alatt.

Ding és munkatarsai [57] egy 1j megkozelitést vizsgaltak, ahol in situ Schiff-bazis reakcioval
héreszponziv, ugyanakkor kivalo égésgatld tulajdonsagt fa-mtianyag kompozitot (WPC) hoztak
létre, dinamikus azometin kotésekkel funkcionalizalt APP alkalmazasaval. A kompozit UL-94
szabvany szerinti V-0 besorolast ért el, LOI-értéke29,9% volt, valamint pHRR 57,3%-kal a teljes
fiistkibocsatas pedig 28,5%-kal csokkent. Harom feldolgozasi ciklus utan is az égésgatolt vitrimer
kompozit megdrizte kivalo ujrahasznosithatosagat, mivel a szilardsagi tulajdonsagok szinte
valtozatlanok maradtak és a LOI-értékek novekedést mutattak.

2.3. Bevonatok

A kompozit anyagok égésgatlasanak elsddleges modszerei kozé tartozik az additiv és a reaktiv
égésgatlas. Alternativ megoldasként a kompozit kiilsé feliiletére felvitt bevonatok is hasznalhatok.
Az idedlis bevonatnak a kovetkezd tulajdonsagokkal kell rendelkeznie: ne legyen gyulékony,
legyen rossz hévezetd, kivaloé adhéziot biztositson a matrixanyaggal, legyen a matrixhoz hasonld
hétagulasi egyiitthatdja, hogy hirtelen hdmérsékletvaltozas esetén ne valjon le a bevonat, legyen
a kornyezeti hatasokkal szemben ellendlld, vékony, olcsé és konnytl. Bevonatok készitésekor
elsédleges szempont, hogy a kompozit eredeti (példaul mechanikai) tulajdonsagait ne, vagy csak
nem jelentds mértékben rontsa. A bevonatok alkalmazdsaval szdamos, adalékanyagok
hasznalatakor gyakran el6forduld probléma elkeriilhetd [44].

Az égésgatld kiilon rétegben torténd felvitelével nincs sziikség a matrixanyagba adalékanyagot
keverni vagy mddositani annak szerkezetét. A kompozitok eldallitasa soran, példaul az injektalas
esetében, el6fordulhat, hogy a szilard halmazallapota additiv égésgatldt az erdsitéanyag kisziiri.
Ezen jelenség elkeriilhetd lehet folyékony halmazallapott égésgatld rendszer alkalmazasaval,
azonban ebben az esetben gyakran fellép a lagyitd hatds, amely kedvezdtleniil befolyasolja a
kompozit mechanikai tulajdonsagait. A matrixanyag modositasakor fenndll annak is a veszélye,
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hogy a szdlerdsités és a matrix kozotti adhézid leromlik. Ez a bevonatok alkalmazasaval
elkeriilhetd, igy az égésgatld tulajdonsagok mellett a kompozitok hasonlé mechanikai
tulajdonsagokat érhetnek el. A szilard fazisban hatd égésgatlok esetén a f6 mechanizmus a
habosodas, amelyet a kompozitokban taldlhatd erdsitészalak hatraltathatnak. A legtobb tlizeset
esetén hatdsuk igy is elegendd, azonban feliileti bevonat alkalmazéasaval a felhabosodas korlatok
nélkiil 1étrejohet, igy sokkal hatdsosabb lesz az égésgatlas [43].
Az égésgatlo bevonatok alapvetéen harom nagy csoportba oszthatdak:

e égésgatlo polimer bevonatok,

e hdtiikor jellegi bevonatok és

e intumeszcens bevonatok.

Az égésgatld polimer bevonatok nagyrészt gaz fazisban hato égésgatlok, igy az égés soran
keletkezd reaktiv gyokoket kotik meg. Ez késlelteti a kompozit begyulladasat, illetve égését,
valamint nagy termikus stabilitdst nyujtanak. Leggyakrabban ezek halogént, foszfort vagy
szervetlen fémvegyiiletet tartalmazo rendszerek, példaul bromozott, halogénezett,
foszforvegyiileteket tartalmazo gyantak, alkidgyantak, altaldban nagy mennyiségh égésgatlo
toltdanyaggal kombinalva. A bevonat készitése torténhet kenéssel és szordssal is, illetve a felvitele
torténhet a végtermékre vagy a gyartashoz hasznalt szerszam feliiletére is. Utobbi esetben az
égésgatldt tartalmazo gyantat a rétegelt anyag feliileti rétegének kornyezetébe juttatjdk, hogy
kialakitsak a késObbi égésgatld réteget, majd ezt kdvetden a matrixanyagot az erdsitd rétegekre
injektaljak. A technoldgia el6nyei kozé tartozik, hogy vékony rétegben (altalaban 2-3 mm) kertil
felvitelre, igy kis tomeg és relative alacsony ar jellemzi, illetve kevésbé befolyasolja a mechanikai
tulajdonségait a végterméknek a tobbi égésgatld bevonathoz képest. Altaldban j6 a kémiai
kompatibilitas az égésgatolt réteg és a matrixanyag kozt, igy a jo adhézio is adott. Ugyanakkor a
kis vastagsag hatranyokkal is jar, ugyanis nagy hdkibocsatasu tiizek esetén csak rovidtava
védelmet képes biztositani [44].

Ezzel szemben a hotiikor jellegli bevonatokat eldszeretettel alkalmazzak nagy héfluxus esetén
is, ugyanis kivaloan védik a feliiletet a hdétranszporttal szemben. Anyaguk rendkiviil jo
hészigeteld, esetenként hdvisszaverd tulajdonsaggal rendelkeznek, igy képesek jelentésen
megnovelni a begyulladdshoz sziikséges id6t és héaramot, novelik az atégéshez sziikséges idot,
illetve lecsokkentik a maximalis hokibocsatast. Hatranyuk, hogy a bevonatot itt lényegesen
vastagabb rétegben (10-20 mm) alkalmazzdk a feliileten, amely jelentés tomegvaltozast okoz.
Leggyakrabban asvanyi eredetli vagy keramia szovetet alkalmaznak hotiikorként. Ezt még
impregnalas elStti szakaszban dgyazzak bele a kompozitba, vagy a kompozit feliiletére ragasztjak.
Az ilyen bevonatok hajokon valé alkalmazasaval kapcsolatos aggaly, hogy elnyelik a kiomlott
lizemanyagot vagy a gyulékony folyékony rakomdnyt, ami tliz esetén meghosszabbithatja az
égési folyamatot. Masik lehetéség, hogy folyadék- vagy plazmaszdrassal viszik fel a keramia
bevonatot a feliiletre. Ennek elénye, hogy elméletileg barmilyen keramidbdl készithet6 a bevonat,
egyetlen feltétele, hogy jo adhéziot tudjon kialakitani a kompozit feliiletével [43].

A harmadik csoportba tartoznak a polimer alapt, ugynevezett keramizalédd bevonatok,
melyek hé hatdsara a szerves polimer rész bomldsaval alakitanak ki kerdmiaszer(i bevonatot. Ez
megtorténhet kozvetleniil a bevonat felvitele utan mesterségesen, vagy in-situ a t{izeset soran is.
A szilicium alapt keramizalddo6 bevonatoknak féleg a kabelgyartasban van nagy szerepiik, mert
egy tlizeset soran akar 120 percen keresztiil is képesek megvédeni a kabelben futo rézhuzalokat
és ezaltal biztositani az elektromos jelatvitelt. A jo tizallosag ellenére a keramiabevonatokat csak
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ritkdn alkalmazzdk kompozitokon, mert dragdk lehetnek és hajlamosak a repedésre, illetve
lepattogzasra a h6tagulasi tulajdonsagok eltérése miatt. A bevonatok egy masik osztalya az ablativ
anyagok, amelyek a forro feliiletrdl a hd elvonasa révén, lepattogzassal vagy olvadassal biztositjak
a hovédelmet. Az ablacios anyagokat ritkan hasznaljak tizvédelmi bevonatként kompozitokon,
de az triparban el6fordulnak, mint rakétafivokak és visszatérd tirhajok hopajzsai [43, 44].

2.3.1. Intumeszcens bevonatok

Az intumeszcens bevonatokat elOszeretettel alkalmazzak a szerkezeti tlizvédelmi tervezés
soran az acélszerkezetek tizallosaganak novelésére. A bevonat anyaga a t(iz hatdsara megolvad,
bomlani kezd és ennek eredményeképpen inert gazok szabadulnak fel bel6le. Ez az intenziv
gazfejlddés elkezdi habositani az olvadt, viszkozus bevonatot, igy egy nagy porozitasu, vastag és
stabil szenes réteg jon l1étre. A kialakuld porozus hab elszigeteli az éghet6 feliiletet a héforrastol és
az égéstérben talalhato égést taplalo gazoktol. Ezaltal késleltetik az égést, visszaszoritjak a lang
terjedését, csokkentik a kibocsatott hdmennyiséget és mérsékelik az égés soran felszabadulo
fiistmennyiséget. A bevonatot szintén kenéssel vagy szdrdssal szoktdk kialakitani, melynek
maximalis vastagsaga 5 mm. Vastagabb bevonatok esetén a szdlas intumeszcens szoveteket
kozvetleniil a hordozoéra torténd ragasztasaval lehet felvinni [44].

Az intumeszcens bevonatok alapvetden harom f6 komponensbdl tevédnek 0ssze:

e egy szénatomokban gazdag, szenesed$ komponens;

e egy szervetlen sav vagy annak valamilyen so6ja (pl.: cink-borat, linearis, nagy
molekulatomegli ammodnium-foszfat, melamin-foszfat, szerves észterek, ammonium-,
amin- vagy amid-sok);

e egy habositészer (karbamid, dician diamid, guanidin, melamin, glicin; olyan
vegyliletek, amelyek bomldsa sordan ammonia, szén-dioxid vagy vizg6z szabadul fel)
[43].

Az intumeszcens bevonat az alabbi harom reakciolépésben fejti ki hatasat (1asd 2-4. dbra):

e abevonat anyaga bomlik,

e a bomlds soran inert gazok fejlédnek, melyek elég nagy sebességgel rendelkeznek
ahhoz, hogy a forré konvektiv légaramot visszaszoritsak,

e a bevonat anyaga nagy porozitdsi elszenesedett réteggé alakul, ami alacsony
hévezetOképessége miatt védi a kompozit feliiletét a sugarzo ho hatasatol [44].

Az intumeszcens égésgatlasi mechanizmus hatékony mutikodése csak akkor biztositott, ha a
bomlasi reakciok és a kiilonbozd fizikai folyamatok egyidejiileg, de megfelel$ sorrendben zajlanak
le. A folyamat a szervetlen s6 vagy savas s6 bomlasaval kezdddik. A sav bomldsi hémérsékletének
kell6en magasnak kell lennie ahhoz, hogy a szokasos kiilsd hatasok (pl. kozvetlen napfény altali
felmelegedés) tliz hidnyaban ne okozza a bevonat fiistolését, de a kompozit matrixanyaganak
pirolizis-hOmérséklete alatt kell lennie. Ezutan a magas széntartalmt vegyiilet bomlasaval
egyiddben végbemegy a habositoszer bomlasa is. A habositdszer egy endoterm reakcio révén
bomlik le, amely soran bdséges mennyiségl nem gyulékony gaz (ammonia, szén-dioxid, vizgdz)
keletkezik, amely a szénolvadék duzzadasat okozza. A gazok kis buborékokba gytilnek Ossze,
amelyek hatasdra a szén habosodik és megduzzad. A bevonat végiil vastag, pordzus anyagga
szilardul, amely lelassitja a hétranszport sebességét [44].

12



hésugdarzas

LLL

kompozit + intumeszcens bevonat anyagdnak elszenesedett, viszkézus porézus elszenesedett réteg
bevonat megolvadisa, elsz dé réteg habosodasa kialakuldsa a kompozit
+ gazképzédés feliiletén

2-4. abra. Intumeszcens bevonatok miikédési elve [43]

7

Bér az intumeszcens bevonatok hatékonyan védik a kompozit anyagokat a h6tdl és a langtdl,
szamos hatranyuk is van. Szadmos kereskedelmi forgalomban kaphaté bevonat egyik f6
problémaja, hogy nem megfelel az adhézio, igy gyakran leesnek a duzzadas soran, aminek
kovetkeztében az alatta 1évé kompozit kozvetleniil ki van téve a langnak. Ez gyakori jelenség,
amikor a bevonatot fliggdleges (pl. falak) vagy fliggesztett (pl. mennyezet) szerkezetekre viszik
fel. A megfelel tzvédelem biztositasahoz elengedhetetlen, hogy a bevonatnak kivald kapcsolata
legyen a kompozit feliiletével és mechanikai szildrdsaggal rendelkezzen. Az intumeszcens
bevonatokkal kapcsolatos tovabbi problémak kozé tartozhat az egyes gyartasi eljarasokkal vald
Osszeférhetetlenség, a gyenge esztétikai jellemzdk, a gyenge tartdssag, a gyors dregedés az iddjaras
(pl. UV-sugarzas, nedvességelnyelés) miatt, valamint a kopassal és erdzidval szembeni alacsony
ellenallas [44].

A diplomamunkdm sordn eldszor a gyantdk éghetOségi és mechanikai tulajdonsagait
vizsgaltam, majd a kompozitokét. Ezt kovetOen tovabbi fejlesztések céljabol égésgatolt
bevonatokat is teszteltem. A kutatds soran szénszallal erdsitett imin alapt vitrimer kompozitra
készitettem vitrimer bevonatot, amelybe additiv moédszerrel APP-t (ammonium-polifoszfatot)
juttattam. Ez a bevonat intumeszcens viselkedést mutatott. A vitrimerben talalhaté epoxi
komponens a szenesedd anyag szerepét tolti be, az APP savforrasként miikodik, mig a vitrimer
imin komponense nagy mennyiségi nitrogént tartalmaz, igy habositdszerként funkcional.
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2.4. Szakirodalomi attekintés kritikai elemzése, célkitiizések

Kompozitok alkalmazdsa napjainkban elkeriilhetetlen, hiszen kis sfirtiség mellett kivald
mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ujrahasznositasuk azonban nehéz, altalaban
mechanikai uton, pirolizissel vagy szolvolizissel torténik, azonban ezek igen koriilményes és
koltséges eljarasok. A kompozitok erdsitbanyaganak visszanyerése csak mindségromléssal
kivitelezhet6, illetve matrixanak reciklalasa az irreverzibilis polimerizaciobol adoddéan még nem
megoldott.

Ezekre a problémakra tud megoldast nyujtani a vitrimer, ami az eddig alkalmazott térhalos
rendszerekhez hasonlé6 mechanikai tulajdonsagok mellett dinamikus kovalens kotésekkel
rendelkezik. Ezeknek a kotéseknek hala hokozlés hatdsara egy adott vitrimer atalakuldsi
hoémérséklet felett viszkoelasztikus anyagként viselkedik. Ebbdl adéddan a vitrimer kompozit
tjrahasznosithato, ongydgyulo és visszanyerhetéek az alkotdelemei. A térhalds rendszereket
kivaltva képesek lehetnek meghosszabbitani a termékek életciklusat, csokkenteni az
alapanyaggyartasi igényt és a keletkezé hulladékot, igy javitva ezeknek a rendszereknek a
fenntarthatosagat. Ahhoz, hogy a vitrimerek elterjedhessenek, még rengeteg kutatdsra van
sziikség. A kutatdsom soran ezért 6sszehasonlito vizsgalatot folytattam, amiben a Mallinda Inc.
poliimin vitrimer rendszerét (VITRIMAX T130) a PER (pentaeritrit alapu négyfunkcios
epoxigyanta) rendszerhez viszonyitottam. A valasztas alapja a gyarto altal rendelkezésre bocsatott
adatok voltak, miszerint a két anyag iivegesedési atmeneti hdmérséklete azonos tartomanyba esik,
ami nagymértékben meghatdrozza az anyagok felhasznalasi teriiletét.

Szamos ipari felhaszndlds esetén kritikusak a tlizvédelmi eldirasok, példaul gydrakban,
kozépiiletekben, illetve jarmiveknél. A felhaszndlt anyagok éghetdségi tulajdonsagait
jogszabalyok és szabvanyok szabalyozzdk; szigora kovetelmények vonatkoznak példaul a
gyulékonysagra, az égéshdre, a fiistképzddésre és a csepegésre [58]. Epoxigyanta-rendszerek
esetén az égésgatlas egy sokat kutatott témakor, igy rengeteg megoldas all rendelkezésre. Két £6
modszerrel oldhato meg az égésgatlok térhalos rendszerekhez valé hozzaadasa. Az egyik
megoldas az additiv égésgatlok alkalmazdsa, melynek soran a kész rendszerhez egyszer(ien
adalékanyagként kell hozzdkeverni az égésgatlot. A masik {6 égésgatlasi mdodszer a reaktiv
égésgatlas, ahol az égésgatld funkcios csoportok a molekulalancba, vagy annak oldalcsoportjaként
csatlakoznak. A legelterjedtebb additiv megoldasokat a halogén- és a foszfortartalmu vegyiiletek
jelentik, melyek koziil az utobbi alkalmazasa jelentdsen kornyezetkimélébb megoldas. Vitrimerek
égésgatlasa esetén is egyre tobb kutatds sziiletett az el6z6 évek folyaman. Féként reaktiv
égésgatlast alkalmaznak, mivel a kémiai reakcidk igen széles skalaja all rendelkezésre az
égésgatlok poliimin rendszerbe vald bevezetésére. Az irodalomkutatds soran azt tapasztaltam,
hogy nem publikdltak még szisztematikus vizsgalati eredményeket kiilonbozd fazisban hato
additiv égésgatlok alkalmazasaval. Eppen ezért kutatdsom soran a féként gaz fazisban haté RDP,
a féként szilard fazisban hatd APP és a mindkét fazisban hato TEDAP-ot vizsgaltam.

Az additiv és reaktiv égésgatlas mellett fontos a bevonatokkal torténd égésgatlas is. Ilyen
modon nem sziikséges a matrixanyagba adalékanyagot keverni vagy moddositani annak
szerkezetét, igy elkeriilhet6ek bizonyos gyakran fellépd problémdk, mint a matrixanyag és az
erdsitéanyag kozti adhézio leromldsa, a gyartas sordn fellépd részecskekisziir6dés, mechanikai
tulajdonsagok leromlasa, illetve az intumeszcens égésgatlok hatékonysaganak csokkenése.
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Mivel a kutatécsoportom eddig sikeresen alkalmazott két additiv foszfortartalmua égésgatlot
(APP és RDP), valamint sajat fejlesztésti reaktiv égésgatloval rendelkezik (TEDAP), ezért ezekkel
az égeésgatlokkal folytattam a kutatasom. A kutatas célja el6segiteni a dontést, hogy a vitrimer
égésgatlasi szempontbol is kivalthatja-e a referencia epoxigyantarendszert. A kutatds soran az
optimalis égésgatlotartalom meghatarozasa is cél, ezért kiillonb6zd foszfortartalmt égésgatolt
matrixokon végzem el8szor a vizsgalatot, majd a matrixanyag altalanos felhasznalasi teriiletének
megfeleléen kompozit mintdk égésgatlasat is vizsgalom az optimalis égésgatldtartalmakkal. Ezen
feliil a Mallinda Inc. altal forgalmazott VITRIMAX T130 égésgatolt valtozatainak térhalosodasi és
termikus bomlasi tulajdonsagait is vizsgalom, majd osszehasonlitom a PER rendszerrel.
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3. FELHASZNALT ANYAGOK, ALKALMAZOTT BERENDEZESEK ES
VIZSGALATI MODSZEREK

Ebben a fejezetben a felhasznalt anyagok és az alkalmazott berendezések keriilnek
bemutatasra, melyek elengedhetetlenek voltak a kutatas soran. A fejezet célja, hogy bemutatasra
kertiiljenek azoknak az alapanyagoknak a tulajdonsdgai és berendezések mikodése, amelyek a
dolgozatban megjelend mintak elkészitéséhez kulcsfontossaguak voltak.

3.1. Felhasznalt alapanyagok

A dolgozat célja, hogy a Mallinda Inc. &ltal forgalmazott VITRIMAX T130 tipusu poliimin
vitrimer gyantarendszer égésgatlasi lehetdségeit vizsgaljam, valamint Osszehasonlitsam a
referencia epoxi rendszer égésgatlasi lehetéségeivel. A vitrimer gyantarendszer két
komponensbdl all, az A komponens megnevezése VITRIMAX Epoxy Resin Blend, mig a
térhalositdo B komponens neve VITRIMAX Imine Hardener Resin. A mintak el6készitése soran a
Mallinda Inc. altal ajanlott 1:2 (A:B komponens) keverési aranyt alkalmaztam. A rendszer
viszkozitasat a gyart6 50 °C-on adta meg: 54,8 Pa-s. Az epoxi komponens egy szintelen, viszkdzus,
enyhén szuros szagu folyadék. Az imin szobahOmeérsékleten szagtalan, kvazi szilard
halmazallapott, illetve a szine sotét narancssarga. Feldolgozasakor 100 °C-ra melegitjiik, igy egy
viszonylag kis viszkozitasu folyadékot kapunk, vildgosabb narancssarga szinnel és erdsen szuros
szaggal. A B komponens 6 0sszetevdje a poliimin, melynek felépitését a 3-1. dbra mutatja.

NH;

0~ 5 \ + HoN a3 limi
0 NN, poliimin

HoN" >SN,

3-1. abra. Poliimin szintézise

A referencia gyantarendszer A komponenseként az IPOX Chemicals Ltd. dltal forgalmazott MR
3016-0s pentaeritrit alapti négyfunkcios epoxigyantat valasztottam, melynek f6 komponense a
pentaeritrit tetraglicidil étere (1asd 3-2. dbra). A valasztas els6dleges oka a kozel azonos T érték
volt, mivel ez jelentésen meghatarozza a gyantarendszerek felhaszndlasi teriiletét. A dolgozat
célja, hogy a Vitrimax égésgatlasa altal eldsegitsem a PER, illetve a PER-hez hasonld epoxi
rendszerek kivaltasat. Emellett a PER egy rendkiviil sokat alkalmazott és kutatott gyantarendszer,
igy rengeteg adat all rendelkezésre korabbi tanszéki kutatdsokbol adododan. Viszkozitdsa
szobahdmeérsékleten 0,9-1,2 Pa-s, strtsége 1,24 g/cm? és epoxi ekvivalense 156-170 g/ekvivalens.
B komponensként egy, az iparban is elterjedt, szintén IPOX Chemicals Ltd. altal forgalmazott MH
3122-es cikloalifds amin tipust térhaldsitot hasznaltam, melynek £6 komponense 3,3’-dimetil-4,4’-
diaminociklohexilmetan. Viszkozitdsa szobahémérsékleten 80-120 Pa-s, stirtisége 0,94 g/cm? és
aminhidrogén ekvivalense 156-170 g/ekvivalens.
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3-2. abra. PER szerkezete

A vizsgalatok soran két additiv foszfortartalmu égésgatlot alkalmaztam: az ammonium-
polifoszfatot (APP) és rezorcin-bisz(difenil-foszfatot) (RDP). Az APP (lasd 3-3. b) dbra) alapvetden
egy szilard fazisban hato égésgatld, mely kivald felhabosodo viselkedésérdl ismert. Ennek fizikai
megjelenése egy fehér, szagtalan, finom por, melyet a gyantakhoz keverve azok viszkozitasat kis
mértékben megnoveli. Az RDP (lasd 3-3. a) dbra) f0ként gaz fazisban fejti ki a hatasat, a polimerek
égésekor keletkezé gyokok megkotésével. Ez egy szintelen, kissé kellemetlen szagu, kis
viszkozitasu folyadék, melyet a gyantarendszerbe keverve, annak viszkozitasat kis mértékben
csokkenti. A mérések soran a TEDAP (1asd 3-4. dbra) foszfortartalmu reaktiv égésgatld hatésait is
vizsgaltam. Az egyes égésgatlok f6 tulajdonsagait a 3-1. tablizatban foglaltam Ossze.

3-1. tdbldzat. Alkalmazott égésgitldk tulajdonsigai

Foszfor-
Egésgatlds  Fé komponens Gyarto/Forgalmazé  Markanév  tartalom  Egyéb jellemzdk
(%)
APP ammonium- Nordmann Rassmann NORD- 31-32 atlagos
polifoszfat (Hamburg, Germany) MIN JLS szemcseméret:
APP 15 um
RDP rezorcin- ICL Industrial Fyrolflex 10,7 strtség 25 °C-
bisz(difenil- Products RDP on: 1,298 g/cm?
foszfat) (Beer Sheva, Israel) viszkozitas
25 °C-on:
600 mPa-s
TEDAP NN’ ,N"’- Budapesti Mtiszaki és - 13,8 aminszam: 510-
trisz(aminoetil) ~ Gazdasagtudomanyi 530 mg KOH/g
foszforsav- Egyetemen viszkozitas
triamid szintetizalva 20 °C-on:
400 mPa-s

A kompozitok gyartasahoz a Zoltek Zrt. altal gyartott PX35FBUD300 tipusu (Panex 35/50 k

rovingokat tartalmazo) unidirekcionalis szénszal erdsitéanyagot alkalmaztam. A kelme tertileti
strtisége 300 g/m?, szakitdszilardsaga 1400 MPa, htizé rugalmassagi modulusa 119 GPa,
hajlitészilardsaga 1290 MPa, illetve hajlité rugalmassagi modulusa 112 GPa.
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3-3. dbra. a) RDP és b) APP szerkezete
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3-4. abra. TEDAP eldillitdasa

3.2. Munkadarabok gyartasa

A dolgozatom soran a Mallinda Inc. altal gyartott és forgalmazott VITRIMAX T130-cal
dolgoztam, igy elsédleges célja a magyar kutatocsoportunknak az volt, hogy az amerikai
kutatocsoport altal 1étrehozott alapanyagokbdl le tudjuk gyartani a kompozit termékeket és
reprodukalni tudjuk az altaluk elért mechanikai és termikus tulajdonsagokat a rendelkezésiinkre
all6 laboratorium keretei kozt. A cég irasos és vided formdjaban mutatta be a gyartasi folyamatot.
A dolgozatom sordn a végleges gyartasi folyamatot fogom bemutatni.

A mérésekhez tobbféle probatestre volt sziikség. LOI, UL-94 és MLC vizsgalatokhoz vitrimer
gyanta probatesteket készitettem eld. A gyantarendszerek megfelel$ aranyu Osszekeverése (lasd
3-2. tdbldzat) utan kiilonbozé szilikonformakba ontdttem az alapanyagot. A térhalodsitas ebben az
esetben szobahdmérsékleten tortént 24 dran keresztiil, majd ezt kovetden utotérhaldsitas gyanant
a gyarto ajanlasa szerint a kovetkez6 hdkezelést végeztem el: 20 perc 80 °C, 20 perc 115 °C és 3 6ra
135 °C. A PER gyanta prdbatestek egy korabbi kutatas soran készitettem, a gyantarendszer esetén
vizsgalatokhoz szabvanyos 125x10x4 mm-es, mig MLC esetén szabvanyos 100x100x4 mm-es
probatesteket allitottam eld.

Termoanalitikai vizsgalatokat szintén csak gyanta mintdkon végeztem. DSC esetén 1-10 mg
frissen bekevert mintara volt sziikség a térhaldésodas vizsgalatahoz. Fontos volt, hogy maximum
5 mg-ot helyezziink a tartéba, mivel a habosodas hatdsara mérés kozben a tarté elmozdulhat, igy
meghiusitva a mérést. TGA esetén 5-10 mg térhalds mintara volt sziikség. PER rendszer esetén ez
1 6ra 80 °C-on és 1 éra 100 °C-on torténd térhalositast jelentett, mig vitrimer esetén szintén 1-1 éra
150 °C és 180 °C-on torténd térhalositassal volt elérhetd.
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3-2. tdbldzat. Az égésgdtlok megfeleld keverési ardnyai vitrimer esetén

RDP APP TEDAP
(m/m%) (m/m%) (m/m%)
Minta %P 1 2 3 1 2 3 10 1 2 3

Imin

60,44 54,21 4798 64,55 62,43 60,32 455 045 0,22 0

Egésgétlé 9,35 18,69 28,04 3,17 6,35 9,52 31,75 007 014 0,22

Epoxi

30,22 27,10 23,99 32,28 31,22 30,16 22,75 048 063 0,78

DMA, MLC, LOI UL-94, szakito- és hajlité vizsgalatokhoz kompozit prébatesteket készitettem
el6. Minden kompozit esetében meghataroztam a szaltartalmat: a vitrimer kompozitoknal
atlagosan 43 m/m%, mig a PER kompozitoknal 60 m/m%-os szaltartalmat kaptam. A szabvanyok
meghatarozzdk a prdbatestek méreteit, miszerint: DMA esetén 60x10x2 mm, MLC esetén
100x100x2 mm, LOI és UL-94-es mérések esetén pedig 120x15x2 mm-es kompozitokat allitottam
el6. Tovabba a szakitovizsgalatokhoz 250x25x2 mme-es, a hajlito mérésekhez 100x15x2 mm-es
munkadarabokat gyartottam. A bevonatok anyagaként 10%-os foszfortartalmut (10%P) APP-vel
égésgatolt vitrimer gyantat alkalmaztam, melynek bekeverési aranyai szintén a 3-2. tdbldzatban
talalhatoak.

A PER kompozit mintdkat nedves préseléssel Aallitottam el6, a gyartasi folyamat a

kovetkezoképpen zajlott:

Eldszor a szerszamokat készitettem eld, ez két siklapbol és egy keretbdl all, melynek
pontos belsé mérete 150x150x2. El6zetes tisztitast kovetden formalevalasztd bevonatot
vittem fel a felszinére. Ezzel parhuzamosan a (Metal Fluid Engineering s. r. 1. 30 T
tipust) hidraulikus présgépet 80 °C-ra eldmelegitettem.

Ezt kovetéen az A és B komponenst (égésgatldo esetén elébb az adalékot az A
komponenssel elkevertem) homogén allapotira kevertem a gyantarendszerek esetén
alkalmazott keverési szabalyoknak megfelelden (1,5 perc keverés, 1,5 perc pihentetés és
1,5 perc keverés).

Majd az el6készitett 150x150-es méreti UD szénszalerdsitést (5 db) egyenként a
szerszamba fektettem és ecset segitségével impregnaltam a gyantaval. Az 5 réteg
atitatdsa utan a szerszamot Osszezartam és a présgépbe helyeztem. A munkadarabot
200 bar hidraulikus nyomas alatt tartottam 1 éran keresztiil 80 °C-on, majd tijabb 1 dran
keresztiil 100 °C-on. A térhaldsitas végeztével a szerszam hiitése még a présgépben
tortént, igy a vetemedés elkeriilhetd volt. A munkadarabot a szerszambdl kivéve a
megfeleld6 méretre vagtam egy Mutronic Diadisc 5200 tipust gyémantkorongos
korfhrésszel.
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Vitrimer kompozitok gydrtdsa az el6zdekben leirtaktol eltéré. A vitrimereknél a magas

viszkozitdsbdl adddoan, valamint az elérhetd legjobb térhaldsodasi fok miatt el6szor egy specialis

prepreggyartasi folyamatra volt sziikség. Ez a kovetkezdk szerint zajlott:

Els6 lépésként az A és B komponenst, illetve a présszerszamot is felmelegitettem 100 °C-
ra. Ezt kovetden el6készitettem minden sziikséges kelléket a gyartashoz (papirpoharak,
spatula, teflonfélia, mérleg). Az UD erdsitéanyagot szintén 150x150-es méretre vagtam,
majd egyesével maszkolo szalagot ragasztottam a két szélére (erre azért volt sziikség,
hogy az atitatds és térhaldsitds sordn a rovingok ne csusszanak szét a ragados
kornyezetben és a specialis térhalositas miatt).

A gyantarendszer bekeverése minden esetben két részletben tortént. Egyetlen adagban
torténd keverés esetén a rendszer az utolsd rétegeknél kihdlt volna, ami a viszkozitas
novekedését, kezelési nehézségeket és akar gélesedést is eredményezhetett volna.
Egésgatolt rendszereknél eldszor az imint és az adalékanyagot homogenizaltam, majd
elkevertem az epoxi komponenssel. Ezutan vékony gyantafilmet kentem az el6készitett
teflonfoliara, majd rahelyeztem a szovetet a gyantafilmre. Végiil a teflonfdliat a két sik
szerszamfél kozé helyeztem. A szerszamot 100 °C-os szaritoszekrénybe helyezve a
gyantafilm sajat sulyandl fogva eloszlik a szalak kozott, igy biztositva az impregnaciot.
Ez a folyamat 2 perc alatt lezajlik.

Szerszamnyitds utdn a prepreget kivessziik és csipeszekkel rogzitve fellégatjuk egy
racsra, majd a leirt folyamatot minden réteg esetében megismételjiik. Amint elkésziilt
az 5 réteg, a racsot szaritoszekrénybe helyeztiik térhalosodni: 1 éran keresztiil 150 °C-
ra, majd szintén 1 dran keresztiil 180 °C-ra.

Prepreggyartas utan a kompozitokat magas héfoku préseléssel készitettiik el:

Eldszor a présgépet 170 °C-ra melegitettiik el6. Fontos volt, hogy a hémérséklet ne
haladja meg a 200 °C-ot, mivel a gyartd szerint ezen a hémérsékleten kezdddik a
vitrimer degradacioja. Ezt kovetéen a PER kompozit gyartasanal is hasznalt
szerszamformat alkalmaztuk, amelyet tisztitds utan formalevalaszté réteggel vontunk
be.

A prepregek a térhaldsodds soran minden esetben hulldmos format vettek fel, igy
préselés el6tt holégfuivd segitségével kiegyenesitettem a rétegeket és eltavolitottam a
maszkoldszalagokat. Ezt kovetéen a prepreg rétegeket egymasra helyezve a keretbe
illesztettem és a hidraulikus présgépbe raktam a szerszamot. A munkadarabot
15 percen keresztiil 15bar hidraulikus nyomads alatt 170 °C-on tartottam, majd a
szerszammal egyiitt szobahdmérsékletre htitéttem. Ezt kovetéen a kompozitot a
megfelel6 méretre lehetett vagni.

A dolgozat soran bevonattal ellatott kompozitokat is gyartottam. A bevonatok gyartasi
folyamata a kovetkez8képpen zajlott:

Elsé6 1épésként el0készitettem a gyartasi folyamathoz sziikséges eszkozoket. A formaado
keretet tisztitds utdn maszkoloszalaggal boritottam, majd a teflonfolidval egytitt
formalevalasztoval kezeltem.

Ezt kovetben a 3-2. tibldzatban megadott aranyoknak megfelel6en bekevertem a 10%P
APP-t tartalmazd égésgatolt vitrimer gyantarendszert, majd az eldkészitett keretbe
egyenletesen eloszlattam. A keretet teflonfélidval fedtem, majd két aluminium lap kozé
helyeztem, majd a présgépben 100 °C hdmérsékleten, 10 bar hidraulikus nyomas mellett
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10 percig héntartottam. Ezutdan a bevonatot 3 napon at szobahémérsékleten hagytam
térhalosodni a fém lapok kozott.

A teljes térhalosodas utan a minta helyi lagyitasat hdlégfuvoval végeztem, majd
kimetszettem a keretb6l. A bevonatot a kompozit feliiletére helyeztem, majd
melegitéssel és lokalis, kis mérték(i mechanikus nyomdssal rogzitettem. Az
utdtérhalositas céljabdl a gyartdi ajanlasoknak megfeleld hdkezelést alkalmaztam két sik
aluminium lemez kozott: 80 °C-on 20 percig, 115 °C-on tovabbi 20 percig, majd végiil
135 °C-on 3 dran keresztiil.
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3.3. Mérési eljarasok
A kovetkezd fejezet célja, hogy részletesen bemutassa az alkalmazott mérési eljarasokat és
berendezéseket, amelyek nélkiilozhetetlenek voltak a kutatds sordn. A kovetkezd fejezetekben

részletesen ismertetem azokat az eljardsokat, berendezéseket, illetve jellemzd paramétereket,
melyek segitségével a mintadkat vizsgaltam.

3.3.1. Oxigénindex meghatdrozdsa (LOI)

Az oxigénindex meghatarozdsat az anyagok gyulékonysaganak, illetve éghetdségének
szamszerUsitésére alkalmazzdk. A mérés sordn egy elOkészitett mintat egy iivegoszlopba
helyeznek, melyben oxigén- és nitrogén gazok ellendrzott keverékét daramoltatjdk, majd
meggyujtjdk a mintat. Oxigénindexnek nevezik azt a minimadlis oxigéntartalmat
(térfogatszdzalékban megadva), amely még fenntartja a vizsgalt probatest égését. Az égés
fenntartdsa két modon torténhet: ha 3 percen keresztiil ég, vagy az el6re bejelolt 50 mm-es szakasz
leég. Minél nagyobb az LOI értéke, annal nagyobb a vizsgdlt anyag égéssel szemben mutatott
stabilitdsa. A méréshez 125x15x2 mm-es probatesteket készitettem. Az eredmények kiértékelése
az ISO 4589-1 és ISO 4589-2-es szabvanyok alapjan tortént. A LOI mérés elrendezését, illetve a
probatestek felhabosodd mechanizmusat a 3-5. dbra mutatja.

@ B | Uvegbira| / | Felhabosodas|
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A
- A 50 mm-es jeldlés f{
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3-5. dbra. Oxigénindex (LOI) mérés: a) mérési elrendezés; b) mérés kizben a prébatest égése; c)
felhabosodott prébatest a mérés végén
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3.3.2. UL-94 vizsgalat

Az UL-94 az Underwriters Laboratories (UL) altal kifejlesztett szabvany, melyet a vegyipari
vallalatok és laboratériumok széles korben haszndlnak az égésgatld hatékonysaganak és
égésgatolt termékek éghetoségének a vizsgalatara. A mérési elrendezést a 3-6. dbra mutatja. Az
UL-94-es vizsgdlat azt hatdrozza meg, hogy a minta meggyujtdsa utdn az anyag hajlamos-e
kialudni vagy tovabbterjeszti a langot. A mintadarabokat a vonatkozé vizsgalati modszer
eldirasaitol fliggben vizszintes vagy fliggoleges helyzetbe helyezik és meghatarozott ideig nyilt
langnak teszik ki. A teszt elvégzéséhez 125x15x2 mme-es probatesteket készitettem elS és a
kiértékelés az ISO 9772 és ISO 9773 alapjan zajlott.

Az UL-94 szabvany kiilonb6z6 mindsitéseket rendel az anyagokhoz a tesztekben nyujtott
teljesitményiik alapjan. A miianyagok altaldnos osztalyozasai a kovetkezdk:

HB: A vizszintes vizsgalat esetén, ha a lang atterjedt a probatesten, vagy ha nem, de a
fiigglleges vizsgalati mddszereknél nem érte el a V-2 besorolast.

V-2: Fligglleges vizsgalat esetén az égés 30 masodpercen beliil dnkiolto, illetve az égés soran
keletkezett 1angol6 cseppek miatt a probatestek alatt elhelyezett vatta meggyulladt.

V-1: Fligglleges vizsgalat esetén az égés 30 masodpercen beliil onkiolto, illetve az égés soran
nem keletkeztek langold cseppek, igy azok nem gyujtottdk meg a probatestek alatt elhelyezett
vattat.

V-0: Fliggdleges vizsgalat esetén az égés 10 masodpercen beliil onkiolto, illetve az égés soran
nem keletkeztek langold cseppek, igy azok nem gyujtottdk meg a probatestek alatt elhelyezett
vattat.

probatest ———

égé

vatta

3-6. abra. UL-94 mérési elrendezés
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3.3.3. Differencidlis pasztazo kalorimetria (DSC)

A differencidlis pasztazo kalorimetria (DSC) az anyagtudomanyban és a kémiai tudomanyban
széles korben hasznalt termoanalitikai vizsgalati mddszer (lasd 3-7. dbra). A fazisatalakuldsokhoz,
kémiai reakciokhoz és termikus vagy bdrmilyen entalpiavaltozassal jaré folyamatokhoz
kapcsolodd héaramlas mérésére és elemzésére hasznalatos. A hOdmennyiség kozvetlen mérése
nem lehetséges, mivel nincs erre kozvetleniil alkalmas eszkoz, ezért kdzvetett modszerekkel kell
mérni a mintaba be- vagy onnan kidramld hét. A mérés soran a héaramlas kiilonbséget hatarozzak
meg egy referenciaanyaghoz képest, mikdzben a minta és a referencia hdmeérséklete szabalyozott
sebességgel valtozik. A kisérletben a vizsgdlt mintat és a referenciaanyagot (altaldban egy iires
edényt) ugyanannak a flitési vagy hiitési programnak vetik ald. A két minta kozotti héaramlasi
kiilonbséget az id6 fiiggvényében regisztrélja a DSC berendezés szoftvere. Allandésult dllapotban
a hémérsékletkiilonbség aranyos a minta hdkapacitdsaval és a mintdba bearamld vagy onnan
kidramlé hémennyiséggel [59].

Vizsgalt és referencia
mintatartok

3-7. dbra. DSC mérési elrendezés

A DSC-t széles korben hasznaljak a polimerek termikus viselkedésének tanulmanyozasara [60-
63]. Jelen esetben az égésgatlo vegyiiletek jellemzésére, az iivegesedési atmeneti hdmérséklet
meghatarozasara, valamint a hére keményeddé matrix térhaldsodasi folyamatanak nyomon
kovetésére alkalmaztam. A minta tomege kortilbeliil 1-10 mg, igy a hOvezetés hatasa minimalisra
csokken és a hémérsékletkiilonbség szinte egyenesen aranyos lesz a minta hékapacitasaval. A
méréseket egy TA Instruments Q2000-es mérdberendezésen végeztem, melynek a
hémérséklettartomanya -90-550 °C-ig terjed. A mintdkat 50 ml/perc térfogatdramt N2
atmoszféraban, 25-250 °C kozotti hémérséklettartomanyban vizsgaltam. Az elsé felffités
3 °C/perc, az azt kovetd lehtités 50 °C/perc, a masodik felfttés 10 °C/perc sebességgel zajlott. A
masodik felftitésb6l adodd gorbe inflexios pontjabol az ISO 11357-2:2020 szabvany alapjan
hatdroztam meg a térhdlos minta tivegesedési atmeneti hdmérsékletét (T).
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3.3.4. Termogravimetriai analizis (TGA)

A termogravimetriai analizis (TGA) széles korben alkalmazott termoanalitikai vizsgalat,
amellyel egy minta tomegének valtozdsa kovethetd nyomon, mikozben azt ellendrzott
hémérsékleti programnak vetik ala. A termogravimetria alapelve (lasd 3-8. dbra) a minta
tomegvaltozasanak mérése (jellemzden milligrammban) a hdmérséklet vagy az idd fliggvényében.
Alapvetden az anyagok termikus stabilitdsat tudjuk a méréssel meghatdrozni, vagyis azt a
hdémérséklettartomanyt, melyen beliil a polimerek alkalmazhatoak és feldolgozhatoak az anyag
degradalodasa nélkiil. Ezen kiviil meghatarozhaté a keverék osszetétele, nedvesség- és illdanyag-
tartalma, bomlasi viselkedése, valamint példaul az aktivalasi energia és a reakciomechanizmusok
a kiilonbozo flitési sebességek mellett mért tomegcsokkenési mintdzatok elemzésével [47, 62, 64,
65].

A mérések soran TA Instruments Q500 tipust termogravimetriai méréberendezést hasznaltam,
amelynek a hémérséklettartomanya 23-1000 °C-ig terjed. A mintak tomege 5-10 mg kozé esett, a
N2 atmoszféra fenntartasa 40 ml/perc térfogatdramu dramoltatdssal tortént. A mérés 25-800 °C-os
tartomanyban zajlott 20 °C/perc fitési sebességgel.

Termomeérleg

Gaz bevezetés || | Suly | 1. Mérleg
| L= ] szabalyozas
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A [ E— Hémérséklet
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3-8. dbra. TGA mérési elrendezés
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3.3.5. Tomegcsokkenésen alapulo kalorimetria (MLC)

A kaloriméteres éghetdségvizsgalatokat in. mass loss (tomegcsokkenésen alapuld) konikus
kaloriméterrel (MLC) végeztem. Ezzel a méréssel tobbek kozott a vizsgalt probatest égése soran
bekovetkezd tomegveszteség, a hdkibocsatas, a gyulladésig eltelt id6 és az égési id6 hatdrozhato
meg. A mintdt egy erémérd cellara kell helyezni, hogy égés kozben folyamatosan nyomon
kovethetd legyen a tomege. A gyujtas a minta folott elhelyezett szikragyujtoval torténik, majd a
felszabadult hémennyiség a tarto felett elhelyezett konikus melegitéegységen keresztiil tdvozik,
melyben az elhelyezett szenzorok segitségével a hdmennyiségi adatok rogzitésre keriilnek. A
vizsgalat kozben jol megfigyelheté az anyag viselkedése, az esetleges felhabosodds mértéke,
illetve az égési maradék allaga és szerkezete [43, 47].

@
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Fiistgaz
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[Fﬁstg‘éz szenzorokl

|K()nikus melegitd

Szikraztato
Mintatarté

Erémérd cella

3-9. dbra. MLC mérési elrendezés és a szildrd fazisban hatd égésgdtlok hatdsmechanizmusa a
probatestek esetén

Vahabi és munkatarsai [66] el6szor javasoltak egy univerzalis dimenziétlan mutatdt, amelyet
égésgatlasi indexnek (FRI) neveznek. Ez az index segit a kutatdknak az égésgatld rendszer
teljesitményének értékelésében. A mutatd egyarant értékeli a matrix és a kompozit éghetdségi
jellemzdit. Jelen kutatds sordn a referencia rendszer az adalékmentes PER és vitrimer matrix, igy
az Osszes eredményt ezekhez hasonlitottuk. Az FRI szamitdsahoz sziikséges képlet az (3.1)
egyenletnél lathato.

THR (M] ) . pHRR (kW)

m?2 m2
TTI(s)
FRI(—) — M] 7 referencia rendszer (31)
THR (352) - PHRR ()
TTI(s)

maodositott rendszer
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Ahol:

FRI (-) az égésgatlasi index,

a teljes hdkibocsatas,

e a maximalis hdkibocsatas,

e abegyulladashoz sziikséges id&.

Matrix mintdk mérése soran 100x100x4 mm-es, mig kompozitok estén 100x100x2 mm-es mintat
helyeztem el a melegitdegység alatt, mely 50 kW/m? -es, el6re bedllitott flitési fluxussal sugarzott,
ami megfelelt a hésugarzo 805 °C-os hémérsékletének. A mérés és a kiértékelések az ISO 13927-es
szabvany alapjan torténtek. A mérés folyamata kozbeni, illetve egy mérés elvégzése utan késziilt
képet mutat a 3-9. dbra.

3.3.6. Dinamikus mechanikai analizis (DMA)

A dinamikus mechanikai analizis (DMA) egy sokoldaltu és hatékony vizsgalat, amelyet az
anyagtudomanyban az anyagok, kiilonosen a polimerek és polimer kompozitok mechanikai
tulajdonsagainak értékelésére hasznalnak a hdmérséklet, a frekvencia és az id6 fliggvényében. A
DMA soran lehetdség adodik a vizsgalt anyag mechanikai tulajdonsagainak megallapitasara,
beleértve a taroldsi modulust (E’), a veszteségi modulust (E’’) és a csillapitasi tényezot (tan 0),
illetve egyéb, polimerekre jellemz6 esszencidlis tulajdonsagot, az {ivegesedési atmeneti
hémérsékletet. Emellett pontos hémérsékletszabdalyozassal rendelkezik, igy megallapithatd, hogy
a mechanikai tulajdonsagok hogyan valtoznak a hémérséklet fiiggvényében. Ez kiilondsen fontos
az anyag viselkedésének megértéséhez az tivegesedési atmeneti hGmérséklet kozelében vagy mas
kritikus hdmérsékleti tartomanyokban [67].

Jelen mérés egy TA Instruments Q800 tipusu berendezésen zajlott (1asd 3-10. dbra). A vizsgalat
soran harompontos hajlité igénybevételnek tettem ki a 60x10x2 mm-es kompozit mintakat
(50 mme-es alatdmasztassal). A terhelési frekvenciat 1 Hz-re, a relativ lehajlast 0,1%-os értékre
allitottam be, majd 25-200 °C hémérséklettartomanyban 3 °C/perc f(itési sebességgel vizsgaltam a
mintakat.

3-10. abra. DMA meérési elrendezés
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3.3.7. Szakitovizsgalat

A kvazistatikus szakitovizsgalatok soran egytengelyli huzo igénybevételnek tessziik ki a
szabvanyban meghatdrozott probatestet, amig az el nem szakad. Mindezt 4llandé sebesség és
hdémérséklet mellett végezziik. A mérés eredményeként a nyulas fliiggvényében fellépé huzoero
valtozasat kapjuk. Az eredmények értékelése sordn a probatest méreteit is figyelembe vessziik és
igy fajlagos anyagjellemzdk hatarozhatéak meg, amelyek lehet6vé teszik bonyolultabb
geometridval rendelkezd alkatrészek miiszaki tervezését és méretezését [68].

A vizsgalatok a Zwick 250-es tipusu szakitogépen keriiltek elvégzésre, mely 250 kN-ig
terhelhetd. Az adatok rogzitéséhez a Zwick TestXpert II 3.41 programot hasznaltam. A mérést az
MSZ EN ISO 527-4:1999-es szabvany ajanlasait figyelembe véve, részben szabvanyos mddon
végeztem el. A szabvanytodl torténd elkeriilhetetlen eltérés a gyartastechnologia sajatossagai miatt
tortént. Ennek ellenére a mérési eredmények alapjan kovetkeztetni lehet az anyag mechanikai
tulajdonsagaira és Osszehasonlitds végezhet6 a referencia anyaggal. A probatestek méretei
225x25x2 mm PER kompozitok esetén, illetve 225x25x3 mm vitrimer kompozitok esetén, melyeket
alland6 5 mm/perc sebességgel, 1 MPa-os elSterheléssel, 125 mm-es befogasi hosszal és 100 kN
teherbirdst ékpalyas befogok segitségével szakitottam el.

3.3.8.  Lehtizdsos adhézidvizsgalat

Az adhézi6 vizsgalatat a kompozit hordozé alap és a gélbevonat kozott a lehtizasos teszttel
(,,pull-off adhesion test”) végeztem az ISO 4624:2016 szabvany eldirdsai szerint. A tesztek soran
egy DeFelsko PosiTest AT-A tipust muszert alkalmaztam, amely lehetévé teszi a bevonat és az
kompozit kozotti tapadoszilardsag (MPa-ban kifejezett) pontos mérését.

A lehuzésvizsgalathoz 20 mm &tmérdji aluminium babdkat hasznaltam. A vizsgalatot
megel6zden mind a babak, mind a bevonat érintkezd feliileteit acetonnal zsirtalanitottam, hogy
eltavolitsam az esetleges szennyezddéseket és biztositsam a megfeleld tapadast. A babak
rogzitéséhez Araldite 2011 tipusu kétkomponensii ragasztot alkalmaztam, amelyet legalabb 24
oran keresztiil hagytam térhalésodni szobahdmérsékleten, hogy a ragasztd teljes mértékben
megszilarduljon.

A lehuizasvizsgalat soran a rogzitett babakra fokozatosan novekvo htizoer6t alkalmaztam, amig
a bevonat el nem valt a hordozotol. A mérési berendezés a huzoerét a baba atmérdjéhez
viszonyitva szamitja ki, és igy meghatdrozza a tapadoszilardsagot, amely a bevonat és a kompozit
kozotti adhézid mértékét jelzi. A megbizhatdsag novelése érdekében o6t kiilonb6zé mintat
vizsgaltam meg és az eredményeket atlagoltam.
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4. VIZSGALATI EREDMENYEK ES AZOK ERTEKELESE

4.1. Gyantarendszerek vizsgalata

A korabbi TDK dolgozatom [69] sordn a PER és a vitrimer gyantarendszerek égésgatlasi
lehetdségeit vizsgaltam. A matrixok éghetdségi tulajdonsagait oxigénindex (LOI), UL-94 szabvany
szerinti és tomegcsokkenésen alapulo kalorimetriai (MLC) vizsgalatokkal jellemeztem, majd az
eredmények alapjan meghataroztam, hogy milyen foszfortartalom mellett a leghatékonyabb az
égésgatlas. Ezt kovetden a termoanalitikai tulajdonsagokat differencidlis pasztazo kalorimetria
(DSC) és termogravimetriai analizis (TGA) segitségével allapitottam meg. A mérések eredményeit
a 4-1. tablazat és 4-2. tablizat és a 4-1. dbra mutatja.

4-1. tdblazat. Gyantarendszerek LOI, UL-94 és MLC vizsgalati eredményei

o LOI  UL9 111 purr PORR pgg  Maradd  ggy

Mintak P ideje tome
VN%) O g wwm) T My 0T O
(s) (%)

PER 23 HB 17 706 67 1005 0 -
PER APP 1%P 27 HB 31 547 106 1085 10 2,18
PER APP 2%P 32 HB 40 539 9 715 13 433
PER APP 3%P 32 HB 28 421 139 825 12 336
PER RDP 1%P 25 HB 26 516 9 958 6 2,20
PER RDP 2%P 26 HB 22 402 132 849 8 2,69
PER RDP 3%P 29 HB 23 458 162 1136 15 18
PER TEDAP 1%P 25 V2 22 668 104 975 7 1,41
PER TEDAP 2%P 30 V-l 17 244 159 594 26 490
PER TEDAP 3%P 33 V-0 95 111 110 280 0 127,57
VITRIMER 21 NR 13 841 113 1180 1 -
VITRIMER APP 26 HB 13 251 124 99,0 14 39
VITRIMER APP 26 HB 11 191 416 1075 6 4,09
VITRIMER APP 27 VO 7 175 234 576 15 530
VITRIMER RDP 24 HB 10 325 180 1189 8 1,98
VITRIMER RDP 25 HB 6 238 234 893 12 216
VITRIMER RDP 28 V-0 11 290 207 752 20 385
VITRIMER TEDAP 24 HB 2 178 223 521 11 1,65
VITRIMER TEDAP 28 V-0 9 235 294 952 13 307
VITRIMER TEDAP 29 V-0 19 218 260 535 20 1244

TTI: begyulladashoz sziikséges id6 (time to ignition); pHRR: maximalis h6kibocsatas (peak of heat
release rate); THR: teljes h6kibocsatas (total heat release); FRI: égésgatlasi index (flame retardancy
index) PER és vitrimer matrixmintara vonatkozéan. Atlagos szérasok: TTI: +3; pHRR: +32; pHRR
ideje: +10; marado tomeg: +2.

29



Az adalékmentes mintak koziil a vitrimer jobban éghetdének bizonyult: a LOI értékei kisebbek,
mint a PER rendszeré. A LOI értékek novekvd tendencidt mutattak a hozzdadott égésgatlok
novekvo foszfortartalmaval. Az UL-94 vizsgalatok soran fontos megfigyelést tettem a vitrimerek
egyedi anyagtulajdonsagaival kapcsolatban: a vitrimerek a vitrimer atalakuldsi hdmérséklet (Tv)
felett viszkoelasztikus folyadékként viselkednek, igy alacsony égésgatld tartalom mellett a gyanta
megolvadt. Az eredmények azt mutatjak, hogy 3%P foszfortartalom esetén a szenesedés olyan
gyorsan megy végbe, hogy megeldzi az olvadasi jelenség miatt 1étrejové lecseppenést. UL-94-es
vizsgalatoknal a PER matrixok csak a 3%P TEDAP segitségével érték el a V-0 besorolast, mig
vitrimer esetén mind a harom égésgatloval sikeriilt ezt elérni.

Az MLC mérésekbdl kapott pHRR értékeket tekintve kimondhato, hogy az mindharom
égésgatld hatdsosabb volt a vitrimerek esetén, kivéve a 3%P TEDAP-ot. Legkisebb maximalis
hoékibocsatas értéket a 3%P APP rendszernél figyeltem meg. Szamszer(sitve az égésgatlomentes
vitrimer matrix pHRR értéke 841 kW/m?2-rdl 175 kW/m?-re csokkent. Fontos jelenség, hogy RDP és
TEDAP esetén a begyulladasi id6 lecsokkent, melynek magyarazata, hogy az RDP féként, a
TEDAP pedig részben gaz fazisban hat, igy a bomlas kezdeti alacsony hdmérsékletii szakaszaban
foszfortartalma gyokok felszabaduladsaval fejtik ki hatdsukat, ezaltal a begyulladédsi id6t
csokkentve, de az égés sordn a kibocsatott hdmennyiséget redukalva. Ezzel szemben az APP
szilard fazisban hato, felhabosod¢ égésgatld, ami magasabb hdmérsékleten fejti ki hatasat, igy itt
a termikus bomlds kezdeti szakaszaban nagyobb hdkibocsatas értékek voltak. Az MLC
vizsgalatok alapjan az égésgatlok hatékonynak mondhatéak, mivel csokkentették a teljes
hoékibocsatast (nagyjabol az eredeti rendszernek a felére), a hokibocsatas maximumat (nagyjabol
a negyedére), illetve a marado tomeget (koriilbeliil 10-20%-ra) is megnovelték.

4-2. tablazat. Gyantarendszerek DSC és TGA vizsgalati eredményei

p, Reakdid: Reakcio-p = p, ATGree Tarcmss - 2rado

Mintak C) entalpia entalp1:c1 €0 (0 io% %/ C)  (°0) toroneg

(J/g)  (J/epoxi) °C) (%)
PER 122 283 396 100 287 333 2,47 289 4,1
PER APP 3%P 100 266 412 102 291 339 1,73 293 8,5
PER RDP 3%P 60 160 311 87 209 323 1,11 292 7,9
PER TEDAP 3%P 127 305 389 75 265 328 1,13 312 9,7
VITRIMER 80 184 552 113 298 423 0,62 436 7,6
VITRIMER APP 3%P 86 120 398 117 285 398 0,55 360 12,7
VITRIMER RDP 3%P 103 63 263 100 277 400 0,68 405 13,1
VITRIMER TEDAP 3%P 136 246 314 86 278 349 1,12 337 13,5
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4-1. dbra. Mdtrixok MLC vizsgdlati eredményei vitrimerek esetén a) APP hozzdaddsdval; b) RDP
hozzdaddsdval; ¢) TEDAP hozzdaddsdval; d) 3%P alkalmazdisdval

A kutatds els6 szakaszanak eredményei alapjan az adott foszfortartalmak koziil a 3%P teljesitett
a legjobban, igy a tovabbiakban csak ezeket vizsgaltam tovabb. A DSC eredmények azt mutatjak,
hogy az égésgatlok alkalmazasa jelentdsen csokkenti a térhaldsodas entalpidja, azaz a rendszerben
a térhaldsodas soran kevesebb térhalds keresztkotés alakul ki, igy kevésbé stabil szerkezet jon
létre. A TEDAP esetén azonban nem csokkenés, hanem enyhe névekedés is tortént, ami azzal
magyarazhatd, hogy a TEDAP reaktiv, aminfunkcios térhaldsito is egyben. A PER iivegesedési
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atmeneti homérséklete az égésgatlok hatasara lecsokkent, kivéve TEDAP esetében, a vitrimer
rendszerek esetén azonban mind a hadrom égésgatld novelte az értékét. A TEDAP jelentds, 55 °C
(70%) novekedést okozott a T esetében, melynek oka a reaktiv égésgatlas. A TEDAP beépiil a
polimerek ldncaba, ami minél nagyobb oldalcsoportokat tartalmaz, annal kevésbé lesz mozgékony
¢és annal merevebb a szerkezete, igy az tivegesedési atmeneti hOmérséklet értéke is annal nagyobb.

TGA vizsgdlat esetén az anyagok termikus stabilitasat vizsgaltam, melybdl lathatd, hogy a
vitrimer rendszer jelentGsen nagyobb stabilitassal rendelkezik, mint a PER. A referencia PER
mintdnak négyszer akkora bomlési sebessége volt, mint a vitrimerének, és emellett magasabb
hdémérsékleten is kezdett bomlani. PER esetén az égésgatlas hatasara termikusan stabilabba valik
a rendszer, tehat magasabb homérsékleten kezd el bomlani és kisebb sebességgel. Vitrimernél
égésgatlok hozzdadasaval a 800 °C-on maradd tomeg novekedik, de ezen kiviil nem befolyasoljak
nagy mértékben a vitrimer termikus stabilitasat.

A 3%P-os gyantarendszerben az aminfunkciés iminkomponenst mar teljes mértékben
helyettesiteni kellett TEDAP-pal, hogy elérjem a 3%-os foszfortartalmat. Ebb6l addoddan a
rendszer nem tekinthetd vitrimer anyagnak, hiszen a rendszer csak a TEDAP-pal térhaldsitott
epoxi komponenst tartalmaz. Igy a kompozittal végzett mérések soran csak a 3%P-os APP és RDP
rendszert vizsgaltam.
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4.2. Kompozitok vizsgalata

A matrix mintdk vizsgdlata soran megallapitottam az idedlis égésgatlo tartalmat a vitrimer
rendszerek esetén. Ahhoz, hogy teljeskorti képet kaphassunk az anyag viselkedésérdl, a végso
felhasznaldsi formdjaban, kompozitként is vizsgalni érdemes. A kordbban kivalasztott 3%P-os
rendszerek koziil az APP-t és RDP-t tartalmazo rendszereket vizsgalom, ugyanis a 3%P-os TEDAP
rendszer, a kordbban leirtak szerint, nem tekinthetd vitrimernek. A kovetkezd fejezetekben
bemutatom a kompozitok LOI, UL-94, MLC és DMA mérései soran kapott eredményeket.

4.2.1. LOIés UL-94

A 3%P APP és RDP-vel adalékolt PER és vitrimer kompozitok LOI és UL-94-es eredményeit a
4-3. tablazat mutatja be.

Kompozitok esetén, mivel a szénszal nem gyulékony és nem taplalja az égés oxidacios
folyamatait, ezért a hozzdadasukkal csokken az égheté matrix mennyisége, igy jellemzden a
szénszalas kompozitok kevésbé éghetdek, mint az 6ket alkoté matrixanyag. A vitrimer esetében a
szénszalak hozzdadasanak hatdsara az LOI-értéke 21 V/V%-r6l csak 23 V/V%-ra nétt, mig a PER
esetében 23 V/V%-16l 31 V/V%-ra emelkedett. A nagyobb novekedés oka a PER mintdk esetén a
nagyobb szénszaltartalom (43 m/m%, illetve 60 m/m%). Mindkét rendszerben csak az APP tudta
jelentésen novelni a LOI-értékeket a referenciak LOI-értékeihez képest. A vitrimer esetén az inert
szénszalerdsités hozzaadasaval a langterjedés sebessége 60 mm/percrdl 25,4 mm/perc-re csokkent,
de az 9sszes tobbi mintdhoz hasonléan az UL-94 szabvany szerinti mindsitése HB maradt. Ennek
a valdszin magyardzata az un. ,kanoc” effektus, miszerint égés soran a szénszalak a matrix
gyulékony pirolizistermékeit kapillaris hatdson keresztiil a langzdénaba juttathatjak, felgyorsitva a
hé visszaaramlasat és novelik a matrix tomegveszteségét. [gy a vizsgalatok sordn hidba lassult le
a langterjedési sebesség, a mintak befogasig égtek.

4-3. tabldzat. Kompozitok LOI és UL-94 vizsgdlat eredményei

Mintak LOI UL-94 Mintik LOI UL-9%4
i i

(V/V%)  Dbesorolas (V/V%) besorolas
PER 31 HB Vitrimer 23 HB

(25,4 mm/perc)

PER 3%P 36 HB Vitrimer 3%P 34 HB
APP APP
PER 3%P 29 HB Vitrimer 3%P 27 HB
RDP RDP
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4.2.2. MLC

A szénszalerdsités hozzdaddsaval a PER-es mintdk pHRR értéke nagyjabol 350 kW/m?2-rel,
vitrimer mintdk nagyjabol 550 kW/m?-rel csokkentek. A 4-2. dbra az égés utani maradékokat
mutatja a matrix és kompozit mintdk esetén. Lathato, hogy a szénszalas erdsités, mivel nem
éghetd, ezért az égés sordn szinte teljes egészében megmaradt. A mérések soran kapott
eredmények grafikonjait a 4-3. dbra tartalmazza.

Vitrimer 3%P TEDAP

Vitrimer kompozit Vitrimer 3%P APP Vitrimer 3%P RDP
kompozit kompozit

4-2. dbra. Matrix és kompozit mintdk MLC vizsgdlat utdni maradékai

A két referencia rendszert tekintve lathato, hogy annak ellenére, hogy a PER, mint matrix
onmagaban rosszabb éghetdséggel rendelkezik, mint a vitrimer matrix, kompozitok esetén ez
forditva van. A vitrimer kompozit TTI értéke 13 s-mal magasabb, illetve pHRR értéke 62 kW/m?-
rel alacsonyabb, mint a PER kompozit esetén. Az égésgatolt mintak esetében igaz, hogy a vitrimer
mintdk feliilmuljak a PER kompozitok eredményeit. A gorbék alakjat megfigyelve lathatd, hogy a
maximum jelentdsen alacsonyabba valik az égésgatlok hatdsara, de a hokibocsatas jelentds ideig
kontrollalt, de magas értéken marad. A THR értékek alapjan a PER mintak esetén kisebb volt a
teljes hokibocsatas értéke, mely a magasabb szaltartalmukra vezethetd vissza. Mérések alapjan a
PER kompozitok esetén a szaltartalom atlagosan 60 m/m%, mig vitrimerek esetén 43 m/m%, igy
utdbbi esetben az égheté polimer matrix ardnya nagyobb. A legalacsonyabb pHRR értéket
(152 kW/m?) a f6ként gaz fazisban haté RDP esetén kaptam (lasd 4-3. b) dbra). A szilard fazisban
haté APP esetén a hatdsmechanizmust a szénszalak hozzaadasa zavarja, igy az nem tudja teljes
mértéken kifejteni az intumeszcens égésgatld hatasat [70].
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4-3. dbra. Kompozit mintik MLC gorbéi a) PER; b) vitrimer mdtrixszal

A mintdkra vonatkozd FRI értékek a 4-4. tiblizatban lathatdak, melyek alapjan az APP
kiemelkedden jo égésgatld hatassal rendelkezik. Osszegezve az eredményeket elmondhaté, hogy
az égésgatolt vitrimer kompozitok égésgatlasa hatasos, s6t, feliilmulja a PER rendszer
tulajdonsagait.

4-4. tablazat. Kompozitok MLC vizsgdlatinak eredményei

pHRR Marado
_ TTI pHRR L THR . FRI
Kompozitok ideje tomeg
(s) (kW/m?) (MJ/m?) 0 ()
(s) (%)

PER 23 351 39 24,1 47 11,35
PER 3%P APP 20 247 35 15,9 50 21,25
PER 3%P RDP 26 200 45 15,8 56 34,34
Vitrimer 36 289 140 44,6 43 21,33
Vitrimer 3%P APP 37 186 158 41,3 49 36,79
Vitrimer 3%P RDP 23 152 176 48,4 51 23,88

TTIL begyulladashoz sziikséges id§ (time to ignition); pHRR: maximalis h8kibocsatas (peak of heat
release rate); THR: teljes h6kibocsatas (total heat release); FRI: égésgatlasi index (flame retardancy
index) PER és vitrimer matrixmintara vonatkozéan. Atlagos szérasok: TTI: +3; pHRR: +32; pHRR
ideje: +10; marado tomeg: +2.
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4.2.3. DMA

DMA mérések soran lathatd, hogy az egyes mintdk mechanikai tulajdonsdgai hogyan
valtoznak a hdmérséklet novekedésével. A taroldsi modulus (E’), veszteségi modulus (E”) és a
csillapitasi tényezd (tand) alapjan meghatarozhato a polimerek egyik legfontosabb tulajdonsaga,
az iivegesedési atmeneti hdmérséklet (T;). A kapott eredményeket a 4-5. tdbldzat tartalmazza,
illetve a kapott grafikonok a 4-4. dbra grafikonjan lathatoak.

4-5. tablazat. Kompozitok DMA eredményei

Mintak E’ 35 °C-on (MPa) E” 120 °C-on (MPa) T (°C)
PER 34708 16316 69
PER 3%P APP 5864 1026 69
PER 3%P RDP 1530 598 36
Vitrimer 37113
Vitrimer 3%P APP 27865
Vitrimer 3%P RDP 21653

a) b)

50000 T

=

[

2

= Y

8 5000 | g

.a P_-‘

T

[o]

R

P_"

500
30
Hémeérséklet (°C) Hémeérséklet (°C)
Tg (°C) ertéekek:
—PER Vitrimer PER: 69  Vitrimer: 78

—PER 3%P APP = Vitrimer 3%P APP PER3%P APP: 69  Vitrimer3%P APP: 82
——PER 3%P RDP ——Vitrimer 3%P RDP PER3%PRDP: 36 Vitrimer3%P RDP: 114

4-4. dbra. A mintdk DMA mérésének eredményei a) tiroldsi modulus hdmérséklet fiigguényében b)

csillapitdsi tényezd homérséklet fiigguényében

A PER rendszer esetén az RDP lagyitdo hatdsa szembetlind, mivel a T; értékét a felére

csokkentette, ugyanakkor az APP nem befolyasolta a Ty értékét. Ez nagyjabol megegyezik a DSC

mérésbdl kapott eredmények alapjan megallapitott tendencidval. Vitrimerek esetében azonban

ellentétes tendencia figyelheté meg: az RDP 35 °C-kal megnovelte a Ty értékét. Az APP sem

befolyasolta nagymértékben a vitrimer kompozit iivegesedési atmeneti hdmérsékletét. A tarolasi
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modulus T f616tt minden esetben jelentdsen lecsokkent a kezdeti 35 °C-os értékhez képest, de
megfigyelhetd, hogy a PER rendszer esetében égésgatlok hozzaadasaval ezek az értékek
jelentésen kisebbek, mint a referencia PER rendszer esetében. Azonban vitrimerek esetén az
égésgatlok novelték a Ty feletti tarolasi modulus értékeket az égésgatlomentes vitrimer értékéhez
képest.

4.2.4.  Szakitovizsgalat

A kompozitok teljeskorti vizsgalata érdekében sziikség van mechanikai vizsgalatokra is,
ugyanis, ha égésgatlasi szempontbdl meg is felelnek, teljesitenitik kell az eredeti felhasznalashoz
sziikséges eldirasokat. A kompozitokat szakitovizsgalatnak vetettem ald és az eredményeket a 4-6.
tablazatban rogzitettem.

4-6. tablazat. PER és vitrimer kompozitok szakitovizsgalati eredményei

E (GPa) Szoras (MPa) Omax (MPa) Szoras (MPa)
PER 12,5 1,86 1265 151
PER RDP 11,8 1,97 989 86
PER APP 11,3 2,68 892 76
Vitrimer 6,9 0,75 489 22
Vitrimer RDP 6,0 2,04 470 73
Vitrimer APP 6,3 2,31 539 65
AH-16 T-58 21,4 0,42 523 23
DER330 DEH24 18,5 0,82 424 14

A 4-5. dbra a PER és vitrimer mintdk szakitdgorbéit szemlélteti. Lathatd, hogy a PER
kompozitok gorbéinek lényegesen nagyobb meredekségiik, tehat nagyobb rugalmassagi
modulussal rendelkeznek, vagyis merevebbek és ellendlléobbak a huizoterhelés alatti
deformdcioval szemben. Emellett a PER kompozitok jelentsen (kdzépértékeket tekintve 550 MPa-
lal) nagyobb szakitdszilardsagot mutatnak a vitrimer mintakhoz képest. Ez a PER magasabb,
60m/m%-os szaltartalmanak koszonhetd (a vitrimer 43 m/m% szaltartalmahoz képest), amely
nagyobb szerkezeti erdsitést biztosit. Az Osszehasonlithatdsdg miatt egy korabbi kutatds
eredményeivel vetettem Ossze az eredményeket. Toldy és tarsai [70] kutatasaik soran az AH-16 T-
58 alifas és D.E.R. 330 D.E.H. 24 aromas epoxigyantdkat hasznaltak fel referencia rendszerekként,
és a kézi lamindldssal ezen matrixok felhasznaldsaval készitett kompozitok 40 m/m%
szaltartalommal rendelkeztek, mar ami Osszevethetd vitrimer kompozitok szaltartalmaval. A
szakitovizsgalatok eredményei a 4-6. tdbldzatban talalhatdak.
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Fesziiltség (MPa)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Fajlagos nytlas (%)
==PER referencia e===PER 3%P RDP === PER 3%P APP
Vitrimer referencia ==Vitrimer 3%P RDP === Vitrimer 3%P APP

4-5. dbra. PER és vitrimer kompozitok szakit6gorbéi

Az AH-16 T-58 epoxirendszer megegyezik a PER rendszerrel, a D.E.R. 330 D.E.H. 24 pedig egy
DGEBA alapti epoxigyanta-rendszer. A vitrimerek szakitdszilardsagi értékeket tekintve hasonld,
illetve nagyobb értékekkel rendelkeztek a kézi lamindlassal készitett referencidkhoz képest (lasd
4-6. dbra). Az eredmények eldrevetitik, hogy amennyiben a vitrimerek esetén is képesek lesziink
60 m/m%-os szaltartalmu kompozitot gydrtani, az eredmények a PER referencidhoz hasonld
értékeket érhetnek el. Az égésgatlok az eddigi vizsgalatokhoz hasonlo jelenségeket mutatnak. Az
RDP a szakitdszilardsag csokkenéséhez vezet, mivel nagy méret(i, aromas gytiriiket tartalmazo
molekuldja sztérikus akadalyt képez a keresztkotések kialakuldsa soran a térhalésodaskor. Ennek
kovetkeztében kevesebb keresztkotés jon létre, ami lagyitd hatdst, alacsonyabb iivegesedési
hémérsékletet (Tg) és gyengébb mechanikai tulajdonsagokat eredményez. Az APP hozzaadasa
azonban a szakitoszilardsagi értékeket megndvelte, ami kivaléoan mutatja a szférikus adalékok
jellemzé erdsitd hatasat. A vitrimer mintak eredményei nagyobb szdérast mutatnak, ami a gyartott
kompozit lokdlis inhomogenitdsainak, esetleg a mérés kivitelezésének a kovetkezménye.
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4.3. Egésgétolt bevonatok

A kompozitok égésgatlasa sordn azt a jelenséget tapasztaltam, hogy a féként szildrd fazisban
haté6 APP nem képes Kkifejteni a hatasat, mivel a matrixanyagba agyazva a komponensek
bomlédsakor a bomldstermékek felszinre jutasat és egy Osszefiiggd védoréteg képzddését gatoljak
a kompozit erésitdszalai. Ennek a kikiiszobolésére a matrixanyagba RDP-t kevertem, amely f6ként
gazfazisban fejti ki az égésgatlo hatasat, igy a szénszalak kevésbé akadalyozzak a mtkodését,
majd a kompozitok feliiletére APP-vel égésgatolt vitrimer bevonatokat készitettem, amelyek
intumeszcens égésgatld bevonatként miikodnek.

4.3.1.  Kisérleti fazis

Bevonatok felvitelére harom bevalt mddszer terjedt el: a kenés, a szdérds, valamint a
szerszamban torténd bevonatolds (in-mould coating - IMC). Jelen kutatas soran a szerszamban
torténd bevonatolas a szerszambol és a gyartasi folyamatbdl addddan nem volt lehetséges. Szoras
esetén a bevonat alapanyaganak kis viszkozitassal kell rendelkeznie, azonban a vitrimernek tul
nagy a viszkozitasa. Erre megoldast jelenthetne az olddszer alkalmazasa, de ekkor elkeriilhetetlen,
hogy oldoszermaradék maradjon az anyagban, ez viszont elGsegiti az égést, igy csokkentve az
égésgatlas hatékonysagat. Kenéssel pedig a kezdeti kisérleteim alapjan rendkiviil egyenetlen
vastagsag volt csak elérhetd. Ezekbdl az okokbdl addddan kidolgoztam egy egyedi eljarast a
bevonat készitésére: az égésgatld filmet allitottam elé (lasd 3.2. fejezet), majd ezt kovetSen a
kompozit feliiletére préseltem a vitrimer atalakuldsi hémérséklet felett, majd a kompozitot és
bevonatot egyiittesen utdtérhalositottam. Eredményiil egy aranylag egyenletes vastagsagu,
sotétnarancssarga bevonat keletkezett. Az adhézié mértéke szemmel is vizsgalhato volt, ugyanis
a jol Osszetapadt részeken sotét, az elvalt részeken vildgos narancssarga szine volt.

4-7. tablazat. 3%P-os APP bevonatolt kompozitok eredményei

. LOI UL-94 tr1 pHRr  PIRR oy Marado

Mintak (V/V%) besorolds ideje tomeg
) KWm») (s) M/m>) (%)

Vitrimer 23 HB 36 289 140 446 43

kompozit (25,4 mm/perc)

Vitrimer 3%F 27 HB 23 152 176 484 51

RDP kompozit

Vitrimer+10%P

APP bevonat 29 HB 15 255 273 77,87 39

Vitrimer 3%P

RDP+10%P APP 30 V-1 9 201 194 61,23 45

bevonat

Az el6kisérletek soran 3%P-tartalmu bevonatokat készitettem kenéssel. Az MLC vizsgalatok
alapjan a bevonatolt referencia kompozit mintdk pHRR ideje jelentésen megnovekedett (140 s-rol
273 s-ra), azonban a bevonat vastagsaganak egyenletessége nem volt megfelel, igy foltokban
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jobban égett a minta. LOI és UL-94-es vizsgalatok alapjan egyértelmi javulas volt megfigyelhetd.
Az égésgatld nélkiili vitrimer matrixbol készitett bevonatolt vitrimer kompozit oxigénindexe 23%-
rol 29%-ra novekedett, mig az RDP-vel adalékolt matrixii kompozit eredménye 27-r61 30%-ra
javult. Az eredményeket az 4-7. tiblizat és a 4-7. dbra mutatja. Ezen eredmények alapjan
elmondhatd, hogy a 3%P-os APP-vel égésgatolt bevonat bar a pHRR idejét jelentdsen eltolta a
bevonat nélkiili kompozitokhoz képest, de nem volt elég hatékony a hokibocsatas tovabbi
csokkentéséhez. Ahhoz, hogy a THR és pHRR értékeket tovabb csokkentsiik, novelni kell a
foszfortartalmat a bevonatban.

Hékibocsatas (kW/m?2)

Vitrimer

Vitrimer 3%P RDP
—— Vitrimer+3%P APP bevonat —— Vitrimer 3%P RDP+3%P APP bevonat

4-7. dbra. Elbkisérletek MILC gorbéi

Az elGkisérletek és korabbi epoxigyanta égésgatld bevonatok fejlesztése soran szerzett
tapasztalatok alapjan a tovabbiakban megnovelt, 10%P-tartalmi APP-t tartalmazo égésgatolt
vitrimer bevonatokat alkalmaztam, amelyeket kenés helyett vitrimer filmként préseléssel vittem
fel a vitrimer kompozitok feliiletére, kihasznalva az az elényt, hogy a hagyomanyos térhalds
epoxigyanta-rendszerekkel szemben a vitrimerek a vitrimer atmeneti hémérséklet felett
termoforméazhatoak.
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4.3.2. LOI és UL-94

Az LOI és UL-94-es vizsgélatokat a 10%P-tartalmt bevonattal ellatott kompozit mintdkkal is
elvégezve a 4-8. tabldzatban lathato eredmények sziilettek.

Az els6 minta esetén az adalékmentes vitrimer kompozitra egy 10%P-os APP-vel adalékolt
vitrimer bevonat keriilt, amely az eredeti 23V/V%-16l 28V/V%-ra novelte az oxigénindex értékét.
UL-94-es mérés esetén a referencia vitrimer kompozit HB mindsitést kapott, illetve viszonylag
gyors langterjedést mutatott (25,4 mm/perc), azonban a bevonattal képes volt elérni a V-0
mindsitést és a mérés soran nem alakult ki langterjedés. A masodik minta esetén a vitrimer
kompozit matrixat 3%P RDP-vel adalékoltam, majd azonos bevonattal lattam el, mint az els6
mintat. Az égésgatlas jelentés mértékben (41%-kal) javult, ugyanis 27V/V%-rol 38V/V%-ra
emelkedett az oxigénindex. A kordbban tapasztalt , kandc” effektus itt nem jelent meg, illetve a
minta az UL-94-es mérés soran meggyujthatatlannak bizonyult.

4-8. tdbldzat. Bevonatolt kompozitok LOI és UL-94 eredményei

Mintak LOI (V/V%) UL-94 besorolas
o HB
Vitrimer 23 (25,4 mm/perc)
Vitrimer 3%P RDP 27 HB
Vitrimer+10%P APP bevonat 28 V-0
Vitrimer+3%P RDP+10%P APP bevonat 38 V-0
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4.3.3. DMA

A Kkovetkez6kben a bevonatolt kompozitokkal végzett dinamikus mechanikai analizis
eredményeit, azok Osszefliggéseit és magyardzatait kozlom. Az eredményeket a 4-9. tiblizat és 4-8.
dbra mutatja.

4-9. tdbldzat. Bevonatolt kompozitok DMA eredményei

E'35°C-on E’ 120 °C-on Ty
(MPa) (MPa) (°C)
Vitrimer 37113 1191 78
Vitrimer 3%P RDP 21653 4061 114
Vitrimer+10%P APP bevonat nyomott 8031 348 73
Vitrimer+10%P APP bevonat htizott 7119 344 71
r\li;t;;r:;et??)%lj RDP+10%P APP bevonat 10403 1199 89
Vitrimer+3%P RDP+10%P APP bevonat htuzott 6500 1076 87

Az eredmények alapjan a bevonat jelentGsen lecsokkentette a taroldsi modulus értékét.
Valdjaban a bevonatnak nincs ilyen jelentds hatdsa a mechanikai tulajdonsagokra, ugyanis az
erésitéanyag (vagyis teherviseld komponens) azonos mennyiségben taldlhatdé meg benne,
azonban ezek az eredmények szamitasanal figyelembe kellett venni a keresztmetszet is. Ezaltal a
bevonat okozta keresztmetszetvaltozas drasztikus romldst okozott. Azonban egymashoz
hasonlitva megallapithatd, hogy az RDP lagyit6 hatdsa nem jelent meg, st magasabb modulus
értéket produkalt. Az RDP és APP kombinalt hatasa fokozatosabb atmenetet biztositott magasabb
tivegesedési hdmérsékleten, mely potencidlisan nagyobb termikus stabilitast és hdéallésagot
tiikroz. A mérést elvégeztem nyomott, illetve huzott esetben is, vagyis a harompontos hajlitas
soran a kozépsd tamaszpont a bevonatolt oldalon, vagy az ellenkezé oldalon volt. Ez nem okozott
lényeges kiilonbséget a T értékeket illetéen, azonban a bevonatos oldalon terhelve (nyomott
oldal) mindkét esetben magasabb modulust kaptam eredményiil. Ez arra utal, hogy a bevonat
masképp befolyasolja a belsé fesziiltségeloszlast 6sszenyomaskor, mint htizéskor.
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Vitrimer+10%P APP bevonat nyomott 73
e Vitrimer+10%P APP bevonat htizott 71
Vitrimer 3%P RDP+10%P APP bevonat nyomott 89
o Vitrimer 3% RDP+10%P APP bevonat huzott 87

4-8. dbra. A bevonatolt kompozitok DMA mérésének eredményei a) tdroldsi modulus hémérséklet
fiiggvényében b) csillapitdsi tényezé homérséklet fiigguényében
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4.3.4. MLC

Az MLC vizsgalatot bevonatolt kompozitok esetében is elvégeztem. A kiértékelés
atlathatosaganak érdekében a kordbbi adalékmentes és 3%P RDP-vel adalékolt vitrimer
kompozitok eredményeit is feltiintettem az 1j eredmények mellett, lasd a 4-10. tiblizat, illetve a
4-9. dbra.

Az eredmények javul6 tendencidt mutatnak. A kompozitok gyulladdsdhoz sziikséges id6t az
RDP hozzdadésa a kordbbi mérések alapjan lecsokkenti, azonban jelen mérés eredményei eltérd
hatast mutatnak. Az adalékmentes bevonatolt vitrimer kompozit 32 masodperc alatt, mig az RDP-
vel adalékolt valtozata csak 52 masodperc utan gyulladt meg, igy kimondhato, hogy az RDP és
APP kombinalt hatasa effektiven késlelteti a gyulladast. A maximalis hdkibocsatasi értékeket
tekintve a bevonat az adalékmentes vitrimereknél jelentds 56%-os csokkenést ért el, mig az RDP-
s minta esetén az égésgatolt bevonat csak kisebb, 11%-os javulast ért el. Ennek oka, hogy mar a
bevonat nélkiili RDP-vel égésgatolt vitrimer kompozit pHRR értéke is viszonylag alacsony volt.
A maximalis hdkibocsatast idoben is képes volt eltolni, méghozza nagy mértékben, ami
kiemelkedd jelentdségli a menekiilési id6 novelése miatt valds tizeseteknél.

4-10. tablazat. Bevonatolt kompozitok MLC vizsgalatinak eredményei

y - TTI  pHRR PI;I_{R THR l\ﬁf‘mdo FRI
ompozito 1deje ome
P © &wm) P ymy OB ()

(s) (%)

Vitrimer 36 289 140 446 43 2133

Vitrimer 3%P RDP 23 152 176 48,4 51 23,88

Vitrimer+10%P APP 32 126 349 56,3 43 34 45

bevonat

Vitrimer 3%P

RDP+10%P APP 52 135 272 482 47 61,04

bevonat

TTI: begyulladashoz sziikséges id6 (time to ignition); pHRR: maximalis hékibocsatas (peak of heat release
rate); THR: teljes hokibocsatas (total heat release); FRI: égésgatlasi index (flame retardancy index) PER és
vitrimer matrixmintara vonatkozéan. Atlagos szérasok: TTI: +3; pHRR: +32; pHRR ideje: +10; maradé tomeg;:
£2.

A THR érték adalékmentes esetben kicsit novekedett, RDP-s esetben azonban nem valtozott. A
maradd tomegnél pedig latszélagos kis mértékii romlas lathatd, azonban ennek az a magyarazata,
hogy a kompozitra egy extra szénszalmentes réteget adtunk hozza, mely égés hatdsara
intumeszcens rétegként aktivalodott, igy ennek kisebb a maradéka, mint a 43 m/m%-os
szaltartalmti kompozit alapnak. Maga a kompozit tomegébdl, ami gyakorlatban az eredeti termék,
valdjdban tobb maradt. Az FRI értékek onmagukért beszélnek: a bevonatolt kompozitok
biztositjak a legmagasabb FRI értékeket az eddigi vizsgalatok soran. A bevonatolt referencia
vitrimer minta FRI értéke 34,45, mig az RDP-t tartalmaz6 minta esetében ez az érték majdnem
kétszeresére nétt, elérve a 61,04-et. A gorbék alakjat tekintve lathatd, hogy a maximumok
jelentésen lecsokkentek és iddben késleltetve jelentkeznek. Mindkét esetben kontrollalt, alacsony
hoékibocsatasu égés figyelhetd meg.
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4-9. abra. Bevonatolt kompozit mintdk MLC gorbéi

4.3.5. Lehtizdsos adhézidvizsgdlat

A bevonatok alkalmazhatdsaganak szempontjabol fontos a kompozit és a bevonatok kozott
kialakul6 adhézi6 vizsgdalata. A lehtizdsos adhézids tesztek eredményeit a 4-10. dbra mutatja.

A lehtizasos adhézids teszt eredményei alapjan megfigyelhetd, hogy az adalékmentes és a 3%P
RDP vitrimer kompozitok kozott jelentds kiilonbség mutatkozik az adhézié mértékében. A
referencia kompozithoz képest a tapadodszilardsag értéke alacsonyabb az RDP-t tartalmazo
mintdkndal. Mivel mind a bevonatok alapanyaga, mind a kompozit matrixanyaga vitrimer, az
adhéziot elsésorban a két térhalds rendszer érintkezési feliileténél kialakuld hatarfazisban
létrejové kolecsonhatasok szabjak meg. A kialakuld kolcsonhatdsokat, valamint azok erdsségét
feltételezhetéen a matrixban jelenlévé adalékok is befolyasoljak. A 3%P RDP-t tartalmazo
matrixanyag a DSC mérések alapjan kisebb térhaldsodasi entalpidval rendelkezik, vagyis
kevesebb keresztkotés alakul ki benne, igy a hatarfazisban kialakul6 kapcsolatokat is akadalyozza.
Emellett a gyartas soran keletkezett kiilonbségek a kompozitok feliiletén okozhatnak eltérést az
adhéziot illetéen. A tapadodszilardsagi értékek nagysaga hasonlo a kordbbi kutatdsok [43] soran
vizsgalt PER és PER 3%P RDP kompozitokra felvitt bevonatok eredményeihez. Az eredmények
ugyanakkor nem tekinthetéek referencidknak, mivel anyagszerkezetileg teljesen mas
rendszerekrdl van szo.
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Tapadoszilardsag (MPa)

PER+5G715 Vitrimer+10%P APP  PER 3%P RDP+SG715 Vitrimer 3%P
10%P APP bevonat bevonat 10%P APP bevonat RDP+10%P APP
bevonat

4-10. dbra. Lehiizdsos adhézio vizsgdlat eredményei

A kompozitok gyakorlati alkalmazasahoz a megfelel adhézid kialakitasa kulcsfontossagu, igy
az RDP adhéziocsokkend hatasat ki kell kiiszobolni. Tlizeseteknél kimondottan fontos, hogy a
bevonat a lehetd legtovabb a védendd feliileten maradjon. Az adhézid javitasanak elsédleges
modszere a feliiletkezelés, példaul plazmakezelés, kémiai feliiletkezelés.
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5. OSSZEFOGLALAS

A kutatds soran egy poliimin alapa vitrimer égésgatldsanak lehetdségeit vizsgaltam. Két
additiv és egy reaktiv foszfortartalma égésgatlot alkalmaztam: ammonium-polifoszfat (APP),
rezorcin-bisz(difenilfoszfat) (RDP) és N,N',N"-trisz(2-aminoetil)-foszforsav-triamid (TEDAP). Az
APP égésgatld a hatdsmechanizmusat f6ként szilard fazisban fejti ki, vagyis égés soran egy jo
hdszigeteléssel rendelkezd szénréteget hoz létre az adott anyag felszinén. Az RDP egy foként gaz
tazisban hato égésgatld, vagyis a polimerek égésekor keletkezé gyokok megkotésével fejti ki a
hatdsat, igy megakadalyoOzva a lancreakcié tovabbterjedését. A TEDAP mindkét fazisban képes
hatni, igy mind a lancreakcio gatlasaval, mind a szénréteg képzddésével is kifejti hatasat. A
dolgozat sordn egy jol ismert, gyakran alkalmazott pentaeritrit alapt négyfunkcids epoxigyantat
(PER) alkalmaztam referencia rendszerként, melynek tivegesedési atmeneti hdmérséklete kozel
azonos a vizsgalt vitrimerével. A matrixok éghet6ségi tulajdonsagait limitalt oxigénindex (LOI),
UL-94 és tomegcsokkenésen alapuld kalorimetria (MLC) vizsgdalatokkal, mig termoanalitikai
tulajdonsagokat differencialis pasztazo kalorimetria (DSC) és termogravimetriai analizis (TGA)
segitségével allapitottam meg. Az optimalis égésgatldtartalom megallapitasa utan szénszallal
erdsitett vitrimer matrixti kompozitokat gyartottam, amelyek égési tulajdonsagait MLC mérésnek
vetettem ald. Az égésgatlok hatdsat a kompozit mechanikai tulajdonsagaira dinamikus
mechanikai analizissel (DMA) vizsgaltam.

Az égésgatlas mentes mintak koziil a vitrimer jobban éghetének bizonyult: a LOI értékei
alacsonyabbak, mint a PER rendszeré. A LOI értékek novekvé tendenciat mutattak a hozzaadott
égésgatlok novekvo foszfortartalmaval. Az UL-94 vizsgélatok sordn fontos megfigyelés tortént a
vitrimerek sajatos anyagtulajdonsagabol adéddan: a vitrimerek a vitrimer atalakulasi hémérséklet
(To) felett viszkoelasztikus folyadékként viselkednek, igy alacsony égésgatld tartalom mellett a
gyanta olvadast mutat. Az eredmények azt mutatjdk, hogy 3%P foszfortartalom esetén a
szenesedés olyan gyorsan megy végbe, hogy megel6zi az olvadasi jelenség miatt 1étrejovo
lecseppenést. UL-94-es vizsgalatokndl a PER matrixok csak a 3%P TEDAP segitségével érték el a
V-0 besorolast, mig vitrimer esetén mind a harom égésgatloval sikertilt ezt elérni.

Az MLC mérésekbdl kapott pHRR értékeket tekintve kimondhatd, hogy az Osszes égésgatlo
hatdsosabb volt a vitrimerek esetén, kivéve a 3%P TEDAP-ot. Legalacsonyabb maximalis
hokibocsatas érték a 3%P APP rendszernél volt megfigyelhetd. Szamszeriisitve az
égésgatlomentes vitrimer matrix pHRR értéke 841 kW/m?2-r6l 175 kW/m?-re csokkent. Fontos
jelenség, hogy RDP és TEDAP esetén a begyulladasi id6 lecsokkent, melynek magyarazata, hogy
az RDP féként, a TEDAP pedig részben gaz fazisban hat, igy a bomlas kezdeti alacsony
hémérsékletli szakaszaban foszfortartalmua gyokok felszabaduldsaval fejtik ki hatasukat, ezaltal a
begyulladasi id6t csokkentve, de az égés soran a kibocsatott hdmennyiséget redukalva. Ezzel
szemben az APP szilard fazisban hato, felhabosod¢ égésgatld, ami magasabb hdmérsékleten fejti
ki hatasat, igy itt a termikus bomlas kezdeti szakaszdban nagyobb hdokibocsatas értékek voltak. Az
MLC vizsgalatok alapjan az égésgatlok hatékonynak mondhatdak, mivel csokkentették a teljes
hoékibocsatast (nagyjabol az eredeti rendszernek a felére), a hékibocsatas maximumat (nagyjabodl
a negyedére), illetve a megmarado tomegszazalékot (kortilbeliil 10-20%-ra) is megnovelték.

A kutatds els6 szakaszanak eredményei alapjan az adott foszfortartalmak koziil a 3%P teljesitett
a legjobban, igy a tovabbiakban csak ezeket vizsgaltam tovabb. A DSC eredmények azt mutatjak,
hogy az égésgatlok alkalmazdasa jelentdsen csokkenti az entalpiavaltozas mértékét. Ennek a
kovetkezménye, hogy a rendszerben a térhaldsodas soran kevesebb térhalos keresztkotés alakul
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ki, igy kevésbé stabil szerkezet jon létre. A PER entalpidja nagyobb, mint a vitrimer rendszeré, igy
ennek égésgatlokkal torténd csokkentése jelentds gondot okozhat. TEDAP esetén azonban nem
csokkenés, hanem enyhe novekedés is tortént. A PER tiivegesedési atmeneti hOmérséklete az
égésgatlok hatdsara lecsokkent, kivéve TEDAP esetében, a vitrimer rendszerek esetén azonban
mind a hdarom égésgatld novelte az értékét. A TEDAP jelentds, 55 °C (70%) novekedést okozott a
T; esetében, melynek oka a reaktiv égésgatlas. A TEDAP beépiil a polimerek lancaba, ami minél
nagyobb oldalcsoportokat tartalmaz, anndl kevésbé lesz mozgékony és annal merevebb a
szerkezete, igy az livegesedési atmeneti hdmérséklet értéke is annal nagyobb.

TGA vizsgalat esetén az anyagok termikus stabilitasat vizsgaltam, melybdl lathato, hogy a
vitrimer rendszer jelentGésen nagyobb stabilitassal rendelkezik, mint a PER. A referencia PER
mintanak négyszer akkora bomlasi sebessége volt, mint a vitrimerének, és emellett magasabb
hdémérsékleten is kezdett bomlani. PER esetén az égésgatlas hatasara termikusan stabilabba valik
a rendszer, tehat magasabb homérsékleten kezd el bomlani és kisebb sebességgel. Vitrimernél
égésgatlok hozzaadasaval a 800 °C-on maradd tomegszazalék novekedik, de ezen kiviil nem
befolyasoljak nagy mértékben a vitrimer termikus stabilitasat.

A 3%P-os gyantarendszerben az aminfunkciés iminkomponenst mar teljes mértékben
helyettesiteni kellett TEDAP-pal, hogy elérjem a 3%-os foszfortartalmat. Ebb6l addoddan a
rendszer nem tekinthet6 vitrimer anyagnak, hiszen a rendszer csak a TEDAP-pal térhaldsitott
epoxi komponenst tartalmaz. Igy a kompozittal végzett mérések sorén csak a 3%P-os APP és RDP
rendszert vizsgaltam.

A 3%P APP és RDP-vel adalékolt PER és vitrimer kompozitok LOI és UL-94 eredményei azt
mutatjdk, hogy az APP jelentés javulast eredményezett mindkét rendszer esetén. A szénszal
hozzaadasa jellemzden csokkenti az éghetdséget, mivel a szénszal a vizsgalat koriilményei kozott
inert anyagnak mindsiil, ennek megfeleléen az oxigénindexek értéke novekedett. A PER
kompozitokban a magasabb szénszaltartalom miatt jelentGsebb javulas volt megfigyelhetd. Bar a
vitrimerek esetén a langterjedés sebessége csokkent a szénszalak hatasara, az 6sszes minta HB
mindsitést kapott az UL-94-es vizsgalat soran. Ennek oka az un. ,kanodc” effektus, miszerint égés
soran a szénszalak a matrix gyulékony pirolizistermékeit kapilldris hatdson keresztiil a
langzdnaba juttathatjak, felgyorsitva a hd visszadramlasat és novelik a matrix tomegveszteségét.

MLC vizsgalatok sordn a két égésgatlomentes rendszert Osszevetve megallapithatd, hogy
annak ellenére, hogy a PER, mint matrix onmagaban kevésbé éghetd, mint a vitrimer matrix,
kompozitok esetén ez forditva van. A pHRR értékek a PER rendszernél vett értékek nagyjabol
felével egyeztek meg. A legalacsonyabb pHRR értéket ebben az esetben a 3%P RDP biztositotta
(152 kW/m?), nem pedig az APP. Ennek oka, hogy a szildrd fazisban hato APP esetén a
hatdsmechanizmust a szénszalak hozzaadasa zavarhatja, igy az nem tudja teljes mértéken kifejteni
a felhabosodé hatdsmechanizmusat. PER rendszer esetén az FRI értékek szerint az RDP
rendelkezik jobb égésgatld hatdssal, mig vitrimerek esetén az APP. A vitrimerek esetén az
égésgatlas hatdsosabbnak mutatkozik, mint a PER esetén, melynek valdszintsithet6 oka a magas
nitrogéntartalom, mely intenziv gazfejlédés formdjaban elésegiti a felhabosodd viselkedést, ezzel
elésegitve az égésgatlast.

DMA vizsgalatok alapjan a PER rendszernél az RDP 1agyité hatdsa szembeting, mivel a Ty
értékét a felére csokkentette, ugyanakkor az APP nem befolydsolta azt. Vitrimerek esetében
azonban ellentétes tendencia figyelhetd meg: az RDP 35 °C-kal megnovelte a T; értékét. Az APP
vitrimer esetén sem befolyasolta nagymértékben az tivegesedési atmeneti hdmérsékletet.
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A szakitdvizsgdlatok azt mutattdk, hogy a PER kompozitok nagyobb rugalmassagi modulussal
és szakitodszilardsaggal rendelkeznek, mint a vitrimer kompozitok, ami a magasabb (60 m/m%)
szaltartalmuknak koszonhetd. A vitrimerek szakitoszilardsaga azonban hasonl6 vagy nagyobb a
korabbi kutatasok referencia rendszereihez képest, igy egy 60 m/m%-os szdltartalmu vitrimer
kompozit varhatéan a PER-hez hasonlé eredményeket nyujthatna. Az égésgatlok a korabban
megfigyelt jelenséget produkaltak: az RDP csokkentette a szakitdszilardsagot a lagyitd hatasa
miatt, mig az APP novelte azt, ami a szférikus adalékok erdsité hatdsanak tudhato be. A vitrimer
mintak eredményei nagyobb szorast mutatnak, ami a gyartott kompozit lokalis
inhomogenitasainak, esetleg a mérés kivitelezésének a kovetkezménye.

A kutatds sordn az égésgatld bevonatok felvitelére szolgald hagyomanyos mdédszerek — szoras,
kenés és szerszamban torténd bevonatolds — nem bizonyultak megfelelének a vitrimer alacsony
viszkozitdsa miatt, tovabba a vitrimerek sajatos tulajdonsagainak kihasznalasa érdekében egy j
eljarast dolgoztam ki: az égésgatlo filmet allitottam eld, majd a vitrimer dtmeneti hémérséklete
felett a kompozit feliiletére préseltem és egyiittesen utdtérhalositottam. Az igy kapott bevonat
egyenletes vastagsagu, sOtét narancssarga szint lett, amelynek adhézidja szemmel is
megfigyelhetd volt. Az el6kisérletek alapjan a 3%P APP bevonat jelentdsen novelte a pHRR idejét
és az oxigénindexet (LOI), azonban a THR és pHRR csokkentéséhez nem volt elég hatékony. A
tovabbi vizsgalatokban ezért 109%P APP tartalmu égésgatolt bevonatot alkalmaztam.

A bevonatolt vitrimer kompozitok LOI és UL-94 tesztjei alapjan a 10%P APP-vel adalékolt
bevonat jelentds javulast eredményezett. Az adalékmentes vitrimer kompozit LOI értéke 23
V/V%-16l 28 V/V%-ra nétt a bevonat hatdsara és a minta az UL-94 teszten a HB mindsités helyett
V-0 mindsitést kapott, langterjedést nem mutatva. A 3%P RDP-vel adalékolt vitrimer kompozit
esetén ugyanazon 10%P APP bevonat hatasara az LOI érték 27 V/V%-rdl 38 V/V%-ra emelkedett,
ami 41%-os javulast jelentett. A kordbban megfigyelt kandc-effektus nem jelentkezett és a minta
gyujthatatlannak bizonyult az UL-94 teszt soran.

A dinamikus mechanikai analizis (DMA) eredményei alapjan a bevonatolt kompozitok tarolasi
modulus értékei jelentdsen csokkentek, ami foként a bevonat hozzdaddsaval bekdvetkezd
keresztmetszetvaltozasbol adodik. A valés mechanikai tulajdonsagokat azonban ez nem
befolyasolja ilyen mértékben, mivel a tehervisel§ szénszaltartalom valtozatlan maradt. Az RDP
lagyitd hatdsa nem jelentkezett, s6t az RDP alkalmazdsa a matrixban és APP bevonat egyiittesen
magasabb modulus értéket eredményezett, ami jobb héallosagot és termikus stabilitast jelezhet. A
nyomott és huzott oldalon mért eredmények azt mutattak, hogy a nyomott oldalon a tarolasi
modulus értékek magasabbak, ami a bevonat eltérd fesziiltségeloszlasi hatdsara utal nyomas és
huzas alatt. A T; értékekben nem tapasztaltam jelentds kiilonbséget a mért oldalak kozott.

Az MLC vizsgélatok soran a bevonatolt vitrimer kompozitok éghetdsége jelentds mértékben
csokkent. Az RDP és APP kombinalt hatasa jelentdsen késleltette a begyulladast (52 masodpercig),
mig az adalékmentes bevonatolt minta 32 madsodperc alatt gyulladt meg. A maximalis
hékibocsatas (pHRR) az adalékmentes vitrimernél 56%-kal csokkent a bevonat hatdsara, mig az
RDP-s kompozitnal tovabbi 11%-os csokkenés kovetkezett bel. A teljes hékibocsatas (THR)
enyhén nétt adalékmentes mintanal, RDP-s esetben valtozatlan maradt. A szdzalékos maradé
tomeg csokkenése az extra szénszalmentes intumeszcens réteg felvitelével magyarazhato6. Az FRI
értékek kiemelkeddek: az adalékmentes minta 34,45, mig az RDP-vel ellatott minta 61,04 értéket
ért el.
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A lehuizasos adhézids teszt eredményei azt mutatjdk, hogy a 3%P RDP-t tartalmazé vitrimer
kompozitoknal alacsonyabb a tapaddszildrdsag, mint az adalékmentes vitrimer referencia
esetében. Ennek oka az RDP jelenléte, amely csokkenti a térhalosodasi entalpiat és igy kevesebb
keresztkotés kialakuldsat eredményezi, valamint a kompozit matrixban lévé RDP mennyisége,
amely nem vesz részt az adhézidoban. Az adhézié mértéke hasonl6 a korabbi PER kompozitoknal
mért eredményekhez. A bevonat stabilitasa kritikus jelent6ségli tlizesetekben, igy az adhézio
javitasat feliiletkezeléssel, példaul plazmakezeléssel vagy kémiai feliiletkezeléssel lehet elérni.
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5.1. Konkluzio és kitekintés

A vizsgalt poliimin vitrimer mintdk a PER-rel 6sszevetve kivaloan teljesitették az elvarasokat,
sOt sok szempontbdl jobban is teljesitettek: termikusan stabilabbak, magas nitrogén tartalmukbol
adodoan elGsegitik az égésgatlok hatdsmechanizmusat és szerkezetiikbdl adoddan konnyen
tjrahasznosithatoak, ongyogyuldk és konnyen ujraformalhatéak. Az eredmények alapjan a
vitrimer rendszerekben tovabbra is jelentds potencial rejlik a hagyomanyos térhalos rendszerek
levaltasara. Ugyanakkor fontos feladat a gyartastechnologia fejlesztése, kiilonosen annak
érdekében, hogy a vitrimereknél a prepregek préselésével is elérhetd legyen a hagyomanyos
térhalos kompozitok nedves préselésénél biztosithato 60 tomeg%-os szaltartalom. Ehhez tovabbi
kutatasokra van sziikség a vitrimer anyagok viselkedésének és alkalmazhatosagi korlatainak
alaposabb megismeréséhez.

A kompozitok esetében az APP felhabosodd égésgatlé hatdsmechanizmusa visszaszorult a
szénszalak miatt, pedig a matrixok vizsgalatakor az nyujtotta a legalacsonyabb pHRR értéket.
Vitrimer kompozitok esetén a bevonatok jelentdsen javitottak az égésgatlo tulajdonsagokon.
Azonban mind a DMA, mind a lehtizasos vizsgdlat alapjan a bevonat kis mértékben rontotta a
kompozit eredményeit. Igy tovabbi kutatasi célként szeretném javitani a mechanikai
tulajdonsagokat és a kompozit és bevonat kozott kialakuld adhéziot.

Tovabbi jovdbeli tervem, hogy a vitrimerek égésgatlasanal megfigyelt foszfor-nitrogén
szinergizmust tovabb vizsgdljam, majd a TEDAP felhasznaldsdval reaktiv égésgatlassal
adalékmentes poliimin alapt vitrimert fejlesszek.
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