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Koszonetnyilvanitas

EzaGton szeretném kifejezni Oszinte halamat és kdszonetemet mindazoknak, akik
tdmogattak ¢és segitettek a doktori tanulmanyaim ¢&s disszertdciom elkészitése soran.
MindenekelOtt szeretném megkoszonni témavezetomnek, Dr. Szabé Tamés Jozsefnek, a
Miskolci Egyetem docensének, aki a kutatdmunkadm soran kiemelkedd szakmai tdimogatast ¢és
irAanymutatast nyuajtott. Halas vagyok tiirelméért, szakértelméért és elkotelezettségéért, amely

nélkiil ez a disszertacié nem johetett volna 1étre.

Kiilon koszonettel tartozom Prof. Dr. Nagy Miklosnak, aki opponensként és a
kutatészeminariumi dolgozataim birdlojaként végig kisérte doktori kutatdsom elérehaladasat.
Ertékes észrevételeivel, szakmailag megalapozott kérdéseivel és iranymutatasaival jelentds

mértékben hozz4jarult a kutatasi iranyomhoz és a dolgozat szakmai szinvonaldnak emeléséhez.

Koszonettel tartozom Gydre Baldzsnak (Akro-Plastic GmbH), aki az alifés
poliketonokkal kapcsolatos kutatdsomhoz értékes szakmai tanacsokat adott, és hozzajarult a
kutatési iranyom megalapozasahoz és finomitdsahoz. Kiemelten szeretném megkdszonni Prof.
Dr. Marossy Kalméannak, Dr. Szaboné Dr. Kollar Mariann-nak és Tasnadi Ildikonak a
folyamatos tdmogatast, batoritdst €és szakmai segitséget, amely jelentdsen hozzdjarult a

kutatasom el6rehaladasahoz.

Halas vagyok Prof. Dr. Mertinger Valérianak, a Doktori Iskola vezetdjének, hogy
biztositotta a disszertaciom elkészitéséhez sziikséges feltételeket, valamint Kissné Dr. Svéda
Maridnak, aki nemcsak az adminisztrativ iigyekben segitett, hanem értékes tanacsaival is
tamogatta munkamat a képzés teljes idStartama alatt. Koszonet illeti Solczi Agnest is, aki végig
mellettem allt, nemcsak az adminisztrativ folyamatokban nyujtott segitséget, hanem tandcsaival
¢s tamogatasaval hozzajarult szakmai el6rehaladdsomhoz. Végiil, de nem utolsésorban
szeretném megkdszonni Prof. Dr. Kovacs Helganak, Intézetiink igazgatojanak, hogy minden
erejével tAmogatta és segitette a doktori munkdm elémenetelét. Kiilon koszondm csalddomnak
—gyermekeimnek, Kincsdnek és Marcellnek, valamint férjemnek Péternek, hogy tiirelmiikkel,
szeretetiikkel tamogattak. Illetve koszondm Edesanyukamnak, hogy tamogatott és segitett

mindvégig tanulméanyaim soran.
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etilén (C:Ha)
F

FT-IR

ISO

Lo

MFI
OEM
OPUS
PA66
PK
PK15GF
PK30GF

Magyar megnevezés

kezdeti keresztmetszet

Amerikai Vizsgalati és Anyagvizsgalati
Szabvanyok

attenualt teljes visszaverddés
szén-monoxid

szén-dioxid

fajhé

differencialis pasztazo kalorimetria
dinamikus mechanikai analizis
differencial termoanalizis
differencialis termogravimetria
olvadashd

hosszvaltozas

rugalmassagi modulus

tarolasi modulus

veszteségi modulus

etilén monomer

erd

Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkopia

Nemzetkozi Szabvanyligyi Szervezet

kezdeti hossz

olvadékfolyasi index

eredeti berendezésgyarto

FT-IR kiértékeld szoftver

poliamid 6.6

alifas poliketon

15 tomeg% iivegszallal erésitett poliketon

30 tomeg% tlivegszallal erésitett poliketon

Angol megnevezés

initial cross-section

American Society for Testing and
Materials

Attenuated Total Reflectance
carbon monoxide

carbon dioxide

specific heat capacity
Differential Scanning Calorimetry
Dynamic Mechanical Analysis
Differential Thermal Analysis
Derivative Thermogravimetry
melting enthalpy

elongation

Young’s modulus

storage modulus

loss modulus

ethylene

force

Fourier Transform Infrared
Spectroscopy

International Organization for
Standardization

initial length

Melt Flow Index

Original Equipment Manufacturer
OPUS software

polyamide 6.6

aliphatic polyketone

polyketone with 15 wt% glass fiber

polyketone with 30 wt% glass fiber



Polydkné Kovdcs Annamdria

PhD értekezés

PPAP

propilén
(CsHe)

REC1
RECS
SEM
tan 6
Tg
TG
TGA
Tm

Tmax

omax

gyartasi jovahagyasi folyamat

propilén monomer

egyszeresen reciklalt minta
Otszorosen reciklalt minta
pasztazé elektronmikroszkopia
csillapitasi tényezd

tivegesedési hdmérséklet
termogravimetria
termogravimetrias analizis
olvadasi hémérséklet

maximalis bomlasi hémérséklet
5% tomegveszteség hdmérséklete
10% tomegveszteség homérséklete
50% tomegveszteség homérséklete

Volkswagen vizsgalati el6irds

kristalyossag foka
relativ nyulas
szakadasi nytlas
fesziiltség

maximalis fesziiltség

Production Part Approval Process

propylene

once recycled sample
five-times recycled sample
Scanning Electron Microscopy
damping factor

glass transition temperature
Thermogravimetry
Thermogravimetric Analysis
melting temperature

peak degradation temperature
temperature at 5% mass loss
temperature at 10% mass loss
temperature at 50% mass loss

Volkswagen test specification TL
52682

degree of crystallinity
strain

elongation at break
stress

tensile strength
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Témavezetoi ajanlas

Témavezetdként ezuton kivanom részletesen bemutatni és a legnagyobb szakmai
meggy0zddéssel ajanlani Polyakné Kovacs Annamaridt doktori fokozatdnak megszerzése
kapcsan. Annamaria tobb mint egy évtizedes, magas szintll ipari tapasztalattal rendelkezik a
milanyagipar és az anyagfejlesztés teriiletén. Palyafutdsa soran az ipar élvonaldaban dolgozott,
ahol kozvetleniil részt vett miiszaki milanyagok fejlesztésében, feldolgozastechnologiai
optimalizalasban, valamint j anyagrendszerek ipari alkalmazéisanak bevezetésében. Ipari
munkdja soran nem csupan alkalmaz6i, hanem fejleszt6i és problémamegolddi szemléletet
sajatitott el, amely doktori kutatdséban is egyértelmiien megmutatkozik. Az ipari gyakorlat és
a tudomanyos gondolkodés ilyen szintli integracidja ritka, ugyanakkor rendkiviil értékes a

polimertechnoldgia teriiletén.

Doktori kutatasanak kdzéppontjaban az alifas poliketon all, amely a polimertechnologia
egyik ujszerli, dinamikusan fejlédé anyagcsoportja. A kutatasi témat onalldan valasztotta és
hatarozta meg, felismerve az anyag ipari €s tudomanyos potencialjat. Kutatasi tervét komplex
modon, logikusan felépitve dolgozta ki, amelyben a szerkezet—tulajdonsag—feldolgozas
Osszefliggéseinek vizsgalata kiemelt szerepet kapott. A kutatds soran alkalmazott kisérleti
modszerek kivalasztasa tudatos, megalapozott és célorientalt volt, az eredmények feldolgozasa
pedig preciz, kritikus szemléletli és tudomanyosan megbizhatd. Kiilondsen fontosnak tartom
hangsulyozni, hogy Annamaria doktori kutatdsdt nagyrészt Onalldan végezte. A kutatdsi
folyamat minden szakaszaban képes volt 0nall6 dontések meghozatalara, a felmeriild
problémdk azonositdsara ¢€s azok szakszeri megoldasdra. A kapott eredményeket
kovetkezetesen, alapos elemzéssel értékelte, és azokat megfeleld kontextusba helyezve vont le
megalapozott kovetkeztetéseket annak ellenére is, hogy a kutatdsi téméja a
polimertechnologidban egy igen 10j €s ismeretlen alapanyaggal foglalkozott. Munkajat végig
magas foku precizités, feleldsségtudat €s tudomanyos igényesség jellemezte. A doktori kutatas
elvégzése mellett Polydkné Kovacs Annamaéria féallasi munkavégzést folytatott, valamint
kétgyermekes csaladanyaként is helytall. E komplex élethelyzet ellenére kutatasi és oktatasi
feladatait kiemelkedd szinvonalon latta el, ami kival6 id6gazdéalkodasra, erds belsé motivaciora
¢és rendkiviili elkotelezettségre utal. Teljesitménye egyértelmiien bizonyitja, hogy képes hosszi

tavon, nagy terhelés mellett is magas mindségii tudomanyos munkat végezni.

Oktatoi tevékenysége szintén kiemelkedd. Szdmos kontaktorat tartott kiilonbozo

keépzési szinteken, €s aktivan részt vett az oktatasi tartalmak fejlesztésében. Kiilon elismerést
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érdemel, hogy két sajat tantargyat dolgozott ki és vezetett be, amelyek a miiszaki miianyagok,
valamint a polimerek Ujrahasznositasanak témakorét olelik fel. Ezek a tantargyak korszerd,
iparilag relevans ismereteket kozvetitenek, és jol tikkrozik azt a szemléletet, amelyben a

fenntarthat6sag, az anyagtudomany és a gyakorlati alkalmazhatosag egységet alkot.

Polydkné Kovacs Annamadriat olyan kutatonak és oktatonak ismertem meg, aki az ipari
tapasztalatot és a tudomanyos kutatomunkat kivételesen magas szinten képes Otvozni.
Személyisége, szakmai felkésziiltsége és munkamoralja alapjan meggy6zddésem, hogy doktori
fokozatanak megszerzése utan is jelentds értéket képvisel mind az akadémiai, mind az ipari
szféraban. Tudomanyos ¢s oktatdi palyafutisa hosszi tavon is meghatdrozd lehet a
polimertechnologia és az anyagtudomany teriiletén. Mindezek alapjan Polyakné Kovacs
Annamariat a doktori fokozat megszerzésére €s tovabbi tudomanyos eldmenetelére a legjobb

szakmai meggy6zddéssel ajanlom.

Miskolc, 2026.05.15.

Dr. Szabd Tamas Jozsef
egyetemi docens,

Energia- Kerdmia és Polimertechnoldgiai Intézet
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1. Bevezetes

A nagy teljesitményii miliszaki mlianyagok alkalmazésa az elmult évtizedekben jelentds
mértékben fejlodott.  Kiilondsen igaz ez az autdiparban, ahol a tomegcsokkentés, a
funkcionalitas és a koltséghatékonysag egylittesen, egyre innovativabb anyagmegoldasokat
igényelnek. A milanyag alkatrészek térfogataranya folyamatosan novekvé trendet kovet. Ma
mar megkozeliti az 50%-ot, amely az elektromos jarmiivek térnyerésével tovabbi nevekedését
indukalja[1], [2]. Ezzel parhuzamosan a fenntarthatosagi és korforgasos gazdasagi elvek
elotérbe keriilése is atalakitja a milanyagipari trendeket. Az Eurdpai Unidé milanyag stratégiaja
¢s az autoOipari szabalyozasok egyre ndvekvo aranyban irjak elé az Gjrahasznositott anyagok
alkalmazasat mar az autdipari szektorokban is. A 2025 utan induld fejlesztési projektekben
meghatarozott minimumértékek, valamint a 2030-ra kitlizott célok jelentds technologiai €s
anyagtudomanyi kihivas elé allitjak a polimertechnologidban dolgozé mérndkoket, kiillondsen

a nagy teljesitményili miiszaki miianyagok esetében[3].

Mig a tomegmiianyagok mechanikai Ujrahasznositdisa mar mondhatni 4altalanos
technolédgia, addig a nagy igénybevételnek kitett miiszaki milianyagok esetében az ismételt
feldolgozasbol eredé szerkezeti ¢és tulajdonsdgokat érintd valtozasok még javarészt
ismeretlenek[4]. Kiilondsen igaz ez az alifas poliketon (PK) alap rendszerekre, amelyek
alterndlo szerkezetiikb6l adodoan kedvezd mechanikai és kémiai ellendllo képességgel
rendelkeznek, ugyanakkor a mechanikailag jrahasznositott szerkezetrdl nem all rendelkezésre
megfeleld mennyiségii adat és publikacio[S]. Ennek oka, hogy legelsd szintetizalasa nagyipari
mennyiségben csak 2019-t6] kezdddott csak el. Abban az esetben ha iivegszalas erdsitéssel
rendelkezd kompozit rendszerben gondolkozunk a helyzet tovabb bonyolddik. Mivel az
ismételt feldolgozas nem csupan a polimer matrix ldnchasadasat eredményezheti, hanem az
erdsitdszalak hosszcsokkenését, orientaciovaltozasat, valamint a toltdanyag €s a polimer matrix
kozotti  hatarfelillet modosulasat is[6]. A degradacid6 mondhatni Osszetett jelenségként
értelmezhetd. Mivel egyidejiileg érinti a molekuldris szerkezetet, a mikrostruktiurat és a
makroszkopikus mechanikai viselkedést[7]. Ezen Osszefliggések feltardsa pedig

elengedhetetlen az ipari alkalmazasokhoz,

Doktori kutatdsom célja az alifas poliketon alapanyag és annak 15 tomeg% illetve 30
tomeg% rovid livegszallal erdsitett kompozit rendszereinek atfogd megismerése, ami kiterjed a

szerkezeti ¢és mechanikai vizsgélatok altal nyert eredményekbdl. Valamint ezen rendszerek

Kerpely Antal Anyagtudomdnyok- és Technoldgidk Doktori Iskola 7



Polydkné Kovdcs Annamdria PhD értekezés

100%-0s anyagaban torténd mechanikai Ujrahasznosithatésaganak elemzése. A vizsgalatok
kiterjednek az egyszeres és az Otszords ismételt feldolgozasi ciklus hatisainak értékelésére,
mely lehetdséget biztosit a tobbszori reciklalas alatt 1étrejovo szerkezeti valtozasokra és a

tulajdonsagok kozott feltarhatod 6sszefliggéseket.

A kutatds kozponti hipotézise, hogy az ismételt mechanikai Ujrafeldolgozas soran
fellépd molekulatomeg moédosulas, szalhossz valtozas és hatarfeliileti kolcsonhatasvaltozas
mérheté modon korrelalhat a reoldgiai és mechanikai tulajdonsagok alakulasaval, és ezen
Osszefliggések alapjan meghatarozhat6é az ipari alkalmazhatosag hatarfeltétele. A vizsgalati
program kialakitasakor kiemelt szempont volt az ipari hasznosulasa. A kisérleti modszertan
nem kizarolag alapmechanikai €és reologiai vizsgalatokat tartalmaz, hanem az autdipari
validacids gyakorlatban alkalmazott, OEM-specifikus kdvetelményekhez illeszkedd validacios
eljarasokat is magaba foglalja. Ez lehetdvé teszi, hogy az eredmények kdozvetleniil

értelmezhetdk legyenek egy valos bemintazasi (PPAP) folyamat soran.

A dolgozat tudoméanyos hozzajarulasa abban all, hogy:

. rendszer szintlien vizsgalja az alifds poliketon alapi kompozitok

ismételt, 100%-os alapanyag altali mechanikai Gjrahasznositasat,

. tobbskalas  megkozelitésben elemzi a  szerkezet—tulajdonsag
Osszefliggéseket,
. kvantitativ kapcsolatot tar fel a degradaciés mechanizmusok €s a

mechanikai teljesitmény valtozasa kozott,
. ipari szempontbol relevans Ujrafeldolgozhatdsagi hatarfeltételeket

hataroz meg.

A dolgozat tovabbi fejezetei bemutatjak az alkalmazott alapanyagokat, a mintakészitési
eljarasokat, a vizsgalati modszereket, majd részletesen ismertetik a primer és az ismételten
yjrafeldolgozott rendszerek Osszehasonlitd eredményeit. A kapott eredmények alapjan
kovetkeztetések fogalmazhatok meg az alifas poliketon alapt miiszaki kompozitok fenntarthato

autoipari alkalmazhatosagara vonatkozodan.
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2. Kutatas szakirodalmi 0sszefoglaldja

Napjainkban a kozvélemény gyakran negativ kontextusban értékeli a muianyagokat,
pedig ezen anyagcsoport nélkiilozhetetlen a modern élethez. Szamos hasznalati targy alapanyag
valamilyen miilanyag[8]. Kiemelt figyelmet forditunk a mechanikai, termoanalitikai, reologiai
¢s anyagszerkezeti jellemzOkre, valamint a feldolgozastechnologiai aspektusokra. Az alifés
poliketon (PK) kiilonleges polimercsalad, amely etilén—propilén kopolimerizacidjaval, szén-
monoxiddal, palladiumalapu katalizatorok segitségével allithato eld. A tisztdn alternald
lancszerkezet biztositja a poliketonokra jellemz6 kiemelkedé mechanikai, termikus és kémiai
stabilitast, ami alkalmassa teszi kiillonb6z6 szerkezeti és funkciondlis alkalmazdsokra egyarant

barmely ipari szektorban.

2.1. Mlszaki mdanyagok helyzete napjainkban

A miszaki mianyagok a modern anyagtudomany, azon beliil a polimertechnolégia talan
egyik legdinamikusabban fejlddé anyagcsoportjat jelentik. Létjogosultsaguk talmutat azon,
hogy alternativat kindlnak a hagyomanyos szerkezeti anyagokkal szemben. Fejlesztésiikhoz
elengedhetetlen Uj szintetizalasi eljarasok ¢és rendszerek kifejlesztése [8], [9]. Kedvezo
tulajdonsagaik k6z¢ sorolhatjuk a kiemelkedd mechanikai, termikus és kémiai tulajdonsagokat.
Ezek megléte nélkiil viszont a tartdsan terhelés, és szerkezeti alkalmazasoknal nem allnédnak
helyt. A korszerli miiszaki mlianyagokre szintén igaz, hogy nem egyetlen tulajdonsag javitasara
toreksziink. Hanem kiegyensulyozott, komplex tulajdonsdgkombinaciodt szeretnénk 1étrehozni,

ami késObb tovabb fejlesztve sokkal magasabb kategoridba sorolné dket[10][11].
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1. dbra Mdanyag piramis amorf és félig kristdlyos szerkezet valamint teljesitmény szerint [12].

Az 10j generaciés miszaki milanyagok egyik kiemelt példaja alifas poliketon, amely
szintetizalasi eljarasan mar a SHELL az 1980-as évektdl dolgozik. Ez a szerkezet eltér a PEEK
miszaki muianyagtél, mivel etilén ¢és propilén kopolimerként szén-monoxiddal
palladiumkatalizitor ~ szintetizdlasaval  allithatjuk  el6[13], [14]. Alkalmazasaval
felhasznalhatjuk a kedvezd mechanikai, triboldgiai és hdallosagat. Viszont kiemelendd a vegyi
ellenallasi tulajdonsaga is. Feldolgozas szempontjabol egyarant alkalmas napjaink széria
termékeinek eldallitdsara, legyen sz6 froccsontésrél vagy extriziorol [15], [16]. Fontos
mérdszam az eldallitdsanal indukalt karbonldbnyom, mely az alifas poliketon esetében csak
2,8 CO; kg/kg, fele annyi, mint a PA 6.6-nak [17] [18]. A fenntarthatosdgi szempontok
er6sodésével a miszaki milanyagok eldallitdsanak folyamata mar a korforgasos gazdasag
elveire is egyarant fokuszal. Ebben az Gsszefliggésben az 1) generdcios miiszaki miianyagok,

mint példaul az alifas poliketon kutatasa kiemelt jelentdséggel bir.

2.2. Alifas poliketon szerkezete

Az el6kisérletek eredményei alapjan hipotézisként keriilt megfogalmazasra, hogy az
alifas szerkezetli poliketon (PK) toltetlen, valamint {ivegszallal erdsitett kompozit formaban
olyan mechanikai és kornyezeti terhelések mellett is alkalmazhato6 lehet, amelyek az autdipar
egyes, biztonsagtechnikailag kritikus teriiletein is megjelenhetnek. Az ilyen jellegll

alkalmazasok koz¢ tartoznak a motortérben elhelyezett szerkezeti és funkciondlis alkatrészek,
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ahol az anyagvalasztast egyidejlileg befolyasoljak a mechanikai igénybevételek, a héterhelés,

valamint az agressziv vegyi kdrnyezet jelenléte egylittesen.

Az alifas poliketon a hére lagyuld polimerek egy viszonylag 0j osztalyaba sorolhato.
Fejlesztése az 1970-es évekre vezethetd vissza [19]. Szerkezetét tekintve félkristalyos
termoplasztikus polimer, amely a-olefinek (etilén és propilén) valamint szén-monoxid
palladiumkatalizatorok alkalmazasaval végzett ko- vagy terpolimerizacidjaval allithat6 el6[20].
A polimerlancban kialakulo tokéletesen valtakoz6 szerkezet a kulcs a poliketonokra jellemzo

mechanikai, termikus és kémiai tulajdonsagok elérésében|[21].

nCO+(n-m)CH,=CH, + mCHZ=(|:H i _(CH2CH2(|:ImCHZﬁH ﬁ)—m
CH; 0 CH;Q

2. dbra Alifés poliketon kémiai struktirdja etilén és propilén szintetizdldsa sordn [21]

Mianyagfeldolgozas szempontjabol kifejezetten optimalis valasztads lehet az alifas
poliketon. Mivel gyors kristalyosodasi viselkedéssel rendelkezik, ez lehetové teszi a rovid
ciklusidot- de emellett jo formakitoltd képességet is ad[13]. Mechanikai tulajdonsagaik
hasonld, mint a PA 6.12. Kiemelhetd a nagyfokl szivossaga és rugalmassaga, valamint a
kedvezd titésallosaga széles hdmérsékleti tartomanyban[22]. Az alifas poliketon csak specidlis
hexafluor-izopropanolban oldddik. Mivel a f6lanc nem tartalmaz heteroatomot, j6 hidrolitikus
stabilitas is jellemzi. Ez kifejezetten elonyds, hiszen a poliamidok esetében a vizfelvétel kritikus
tényez6. Az esetleges magasabb viztartalom pedig képes a mechanikai tulajdonsdgok
csOkkentéséhez, ¢és kiillonbozd feldolgozasi hibat is eldidézni[23], [24].  Tribologiai
szempontbdl is kiemelkedd az alifas poliketon, ugyanis a surlodasi és kopasi tulajdonsagai

meghaladjék akar a POM alapt miilanyagokeét.
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3. dbra PK (alifds poliketon) és PEEK (poliéter-éter-keton) kémiai strukturdja[25].

A 3. abrén lathatjuk milyen eltérd szerkezettel rendelkezik az alifas és aromads poliketon.
Az alifds szerkezettel egy linedris, de flexibilisebb lancszerkezetet hozhat6 1étre. Ellenben
aromas poliketonok, mint példaul a PEEK, aromds gytriiket tartalmaz6 merev szerkezettel
rendelkezik. A PEEK esetében a feldolgozasi homérséklet is sokkal magasabb kb 350 °C-ot is
elérhet, viszont sokkal instabilabb termikus stabilitassal kell szamolni[26]. Az alifas poliketon
szerkezet szintetizaldsa utan tovabbi fejlesztési irdnyok is elindultak a kompozittechnologiat
érintve[26]. A poliketon matrix erdsitése kiilonbozd szervetlen toltdanyagokkal is 1étrehozhato.
Akar kalcium-karbonattal, szilicium-dioxiddal, valamint {ivegszalakkal is[21]. A doktori
kutatas soran kiilonb6z6 tomegaranyu iivegszallal erdsitett poliketon kompozitok keriiltek
vizsgalatra. Az livegszalerdsités alkalmazasanak célja elsésorban a merevség, a
szakitoszilardsag és a termikus stabilitds ndvelése [27]. Az iivegszéllal erdsitett polimer
kompozitokat széles korben alkalmazzuk. Az erdsitéfazis jelenléte jelentdés mértékben képes

noveli a kompozit rugalmassagi modulusat [28], [29].

Irodalmi adatok szerint egy 30 tomegszazalék iivegszallal toltott poliketon Young-
modulusa megkozelitdleg 8.2 GPa eléri, mig szakitoszilardsadga koriilbeliil 92 MPa. Ezek az
értékek a toltetlen poliketonhoz viszonyitva rendre 389%-os, illetve 55,9%-0s ndvekedést
jelentenek [14], [30]. A kompozit mechanikai tulajdonsdgainak alakuldsdban meghatarozo
szerepe van az lvegszalak feliiletkezelésének és geometriai jellemzdinek, mivel a szal és a
polimer matrix kozotti adhézido befolyasolja a terhelésatadds hatékonysagat[31]. Nem
megfeleld6 adhézido esetén a kompozit megerdsitd hatdsa jelentdsen csokkenhet [32].
Felhasznalasukat tekintve az alifas poliketonok és azok toltott valtozatai a hagyomanyos

csomagolastechnikai alkalmazasok mellett egyre nagyobb aranyban jelennek meg az
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autéiparban, az elektronikai iparban, valamint egyéb, magas kovetelményszintii teriileteken,

példaul az orvostechnikai eszkdzok gyartasaban.

2.3. Alifas poliketon szintetizalasa

Az alifas poliketonok eldallitasa atmenetifém alapti katalizator rendszerrel,
kopolimerizacids eljarassal valosithatdo meg. A szintetizalds soran szén-monoxid és a-olefinek
(terpolimer esetén etilén és propilén) szintetizalnak egymadssal [33]. A polimerizacios eljaras
kulcsa a homogén pallddiumalapu katalizatorrendszer kifejlesztése. Mivel ez teszi teszi a

monomeregységek szigoruan valtakozé vagyis alternald beépiilését a polimerlancba.

A katalizatorok jellemzéen Pd(II)-oxidacios allapotu komplexek, amelyek kelatos
ligandumokkal stabilizdlnak[33], [34]. A katalizator az egyik legfontosabb paraméter a
szintetizalas sordn. Mivel nagymértékben meghatarozza a polimerizacid kinetikajat. Emellett
hatéassal bir a molekulatomeg alakulaséara, valamint a kialakul6 polimer mikroszerkezetére is.
A palladiumkomplexek nem csak segitik a tokéletes valtakozasat az olefin monomereknek,
katalitikus ciklus sordn a palladiumkdzponthoz eldszor egy olefin molekula rendezddik, majd
migracio révén kapcsolodik a fém—szén kotéshez [21]. A kovetkezo 1épésként a szén-monoxid
is rendez6dik majd beépiil és kialakul a karbonilcsoport a polimerlancban [36]. A ciklus
ismétlédésével kialakul tehat az alifas poliketonok szerkezete. Amely véltakozdé -(CH>—CHx—
CO),— vagy terpolimer esetén pedig (olefini—CO-olefin.—CO) tipust lancszerkezetet alkot
[37]. A szintézis sordn alkalmazott paraméterek kifejezetten fontosak. Mivel jelentds hatassal
van a kapott polimer molekulatomegére, kristalyossagi fokdra. Ezért pontos és érzékeny a
szintetizalas a monomerek ardnyara, az alkalmazott hdmérséklet és nyomads, valamint a
katalizatorkoncentraciora. Ezek pedig meghatarozzdk a feldolgozds technologidjat a
késobbiekben. Terpolimer szintetizaldsanal a masodlagos olefin, ami ebben az esetben a
polipropilén, képes a kristalyossagot csokkenteni de javitja az titésallosagot és a feldolgozasi
tulajdonsadgokat [38]. A palladiumalapti katalizatorok kifejlesztése a nikkel alapt
katalizatorrendszereket kovetden tették lehetdvé az alifas poliketon szintetizalast[39]. Az igy
eldallitott mikroszerkezet mar magas kristalyossaggal és reprodukalhatosadggal rendelkezik. A
szintetizdlas soran eldallitott miiszaki milanyag alkalmazhatdsaga ennek koszonhetéen
széleskorli.  Alkalmas akar nagy igénybevételnek kitett alkatrészek alapanyagként.

Megemlitendd, hogy a palladiumalapt katalizatorrendszerekkel végzett alifas poliketon
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szintézise jelenleg csak egy gyartohoz kothetd. A szakirodalmi forrasok alapjan az szintetizalas
csak Dél-Koredban, Ulsan varosaban torténik a Hyosung Chemical Ltd. ltal. Itt a teljes gyartasi

lanc, a polimerizaciotol a granulatum formaba torténd eldallitas 2019-t61 valosul meg [25] [40].

2.4. Uvegszal jellemzése a kompozittechnolégidban

Az ilivegszalak alkalmazasa a polimertechnoldgidban talan az egyik legelterjedtebb
erdsités. Alkalmazasaval nem csak a mechanikai tulajdonsdgokat vagyunk képesek novelni,
hanem akar a mérettartast és a hostabilitast is [41]. Az erdsitbanyaggal tarsitott
kompozitrendszer ellendll extrémebb koriilmények kozott is. Ilyen helyzet lehet akér az

autdipari motortérben, elektronikai burkolatok vagy orvostechnikai eszkdzok esetében [42].
Az livegszalak az alabbi paraméterek alapjan osztalyozhatdak:

e Tipus: Leggyakrabban hasznalt az E-liveg (elektronikai alkalmazasokhoz), S-iiveg
(nagy szilardsagu szerkezeti alkalmazasokhoz) vagy C-iiveg (korrdzioallosag esetében)
keriil alkalmazasra[43].

e Atmérd és hossz: Az iivegszal atmérdje altalaban 10-20 pm kozotti. Hossza alapjan a
rovid szalas: 0,1-5 mm, a hossza szalu: 1050 mm. A szalhossz és atmérd képes
befolyasolja a mechanikai teljesitményét. Rovid szalerdsitésénél fontos a szalorientacid
és az eloszlas a merevség és szivossag szempontjabol[43], [44].

o Feliiletkezelés : A szalak feliiletét kémiai kezelik, hogy a polimer matrixhoz optimalis
tapadast hozzanak létre. Ezzel novelni tudjuk az adhézidt, és a terhelésatadast, a
rugalmassagi modult €s a szakitoszilardsagot egylittesen.

e Toltési arany: A kompozit mechanikai tulajdonsagai egy pontig linearisan, de

novekvden valtoznak a toltdanyag novelésevel.

Azlivegszalak f6 szerepe tehat a merevség és szakitdszilardsag novelése, valamint a mérettartas

¢s deformacio csokkentése. Az livegszal hatékony szerepe nagymértékben fligg [43] [45]:

e aszalak eloszlasatol és orientaciojatol a kompozitban,
e aszal és a matrix kozotti adhézirdl

e valamint a szalak geometriai paramétereitdl pl: &tméro és szalhossz.
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Abban az esetben ha a tapadds nem megfeleld, vagy a szidlak rendezetlensége jelentds,
kompozit mechanikai teljesitménye romlik. Ezért érdemes kiemelt figyelmet forditani a gyartas
soran a szalorientacid ¢€s feliiletkezelés optimalizalasadra [46]. Az iivegszalas poliketon
kompozitok alkalmazdsa egyre nagyobb teret nyer az iparban, kiilonosen az alabbi

szektorokban:

e Autodipar: Itt motortéri burkolatok, hiitérendszer elemei, szerkezeti alkatrészek kiemelt
alapanyag lehet. Kihaszndlva a j6 ho- és vegyi ellendllas.

e FElektronikai ipar: burkolatok €s szerkezeti elemek esetében, ahol stabil mérettartas és
héallosag fontos.

e Orvostechnika: orvostechnikai miiszerek alapanyag, ahol a sterilizalhatosadg alap

kovetelmény.

A kompozitrendszerek fejlesztése soran fontos a tudatos tervezés. Optimalis toltési aranyra,

szalorientaciora és a megfeleld feliiletkezelési eljarast kell megtervezni[8].

3. MUanyagok Ujrafeldolgozasanak jelent8sége

Doktori kutatdsom egyik fontos része a miiszaki miianyagok reciklalhatosaganak
megismerése ¢€s a benne rejld lehetdségek feltardsa. Az Ujrahasznositott milanyagok
eldallitasahoz felhasznalt masodnyersanyag legnagyobb hanyada 2018-ban az élelmiszer- és
italgyartd iparbdl szarmazott. Az adott évben a regranuldlt milanyagok globalis mennyisége
elérte a 26 484 kilotonnat, amely az eldrejelzések szerint 2024-re akar 42 846 kilotonnara is
novekedhetett [47], [48]. A bdviilés hatterében elsdsorban az ¢élelmiszeripari csomagoldsokra
¢s az uditditalos palackokra vonatkozd, fokozatosan szigorodd szabalyozasi kornyezet,
valamint az ezekhez kapcsolodo iparagi kezdeményezések allnak. Kiemelt szerepet toltenek be
tovabba az élelmiszer- és italgyartok altal vallalt kiterjesztett gyartoi feleldsségi (EPR)
rendszerek, illetve a csomagoléanyagok ujrahasznosithatosagat célzo konstrukcios és
anyagfejlesztési torekvések, amelyek Osszességében eldsegitik a milanyaghulladék nagyobb

aranyu visszaforgatasat az ipari korforgasba [1], [49].

A mennyiségi novekedés ugyanakkor nem jelenti automatikusan az anyagmindséggel
¢s az ipari alkalmazhat6saggal kapcsolatos problémak megoldasat, melyet mindig kritikus

szemmel kell figyelni[50]. A mianyag tjrahasznositas 0Osszetett, tobb dimenzidban
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értelmezhetd kérdéskor, mely tobb aspektusabdl is érdemes megfigyelni. A tudomanyos
kozosség és a mérnoki gyakorlat els6sorban kdrnyezetvédelmi problémaként kozeliti meg,
hangsulyozva a hulladékképzddés csokkentésének €s az erdforras hatékonysag novelésének
sziikségességét [S51]. Ezzel parhuzamosan a feldolgozoipar gazdasagi szempontbdl vizsgalja az
Ujrahasznositas kérdését, mig a miianyag alkatrészeket alkalmazo 6sszeszereld tizemek szamara
a masodlagos nyersanyagbdl késziilt termékek mindsége meghatarozo tényezd [52], [53]. A
vevoi elvarasok az Gjrahasznositott alapanyagok alkalmazasa esetén sem mérséklddnek, a piaci

verseny ¢€s a funkcionalis kovetelmények pedig folyamatosan szigorodnak[54].

A fenti szempontokon tul a mianyag ujrahasznositdsa mogott egy komplex
polimeranyagtudomanyi problémakdr huzodik meg. Meghatarozd elemei kozé tartozik a
polimerblendek viselkedése, a toltott polimer rendszerek sajatossagai, valamint az
adalékanyagokkal, erdsit6fazisokkal vagy specidlis technoldgiai megoldasokkal, mint példaul
a tobbkomponensii froccsontéssel vagy habositassal torténd tulajdonsdgmodositas [55]. A
fizikai, mas néven mechanikai Gjrahasznositds nem 6nalld6 tudomanyagként értelmezheto,
hanem t6bb diszciplina, igy a polimerkémia, a reoldogia, a mechanika ¢és a

feldolgozastechnoldgia metszetében elhelyezked¢ teriiletként definidlhat6[56].

Az egyszer hasznalatos mianyagok Ujrahasznositasa: valsag és befektetési lehetéség

A {6bb migyantakbdl/szalakbdl vilagszerte eléallitott mennyiség (millié metrikus tonndban)
350

300
250
200
150

{ El6rejelzés

2005 2025
Nagy sirbségi polietilén (HDPE) Kis sUriségi polietilén (LDPE)

== Linedris, kis sUrlségl polietilén (LLDPE) = Polipropilén (PP)

= Polietilén-tereftalat (PET) E
Forrds: Bloomberg Intelligence, Nexant Chemsystems, Technon Orbichem, Fidelity International, 2021. jinius

4. Gbra Az ujrahasznositott miianyagok jelenlegi és vdrhaté mennyisége [57].

Miiszaki miianyagok alatt azokat a polimereket értjiikk, amelyek kiegyensulyozottan
kedvezd mechanikai, elektromos, termikus és kémiai ellenallasi tulajdonsagokkal rendelkeznek
[58]. Ezen anyagok a hdre lagyuld6 miianyagok csoportjan beliil kiemelkedd szilardsaggal és

itésallosaggal jellemezhetOk, alkalmazasi hdmérsékletiik pedig jellemzden magas, gyakran
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meghaladja a 150-260 °C-ot, ami jelentds technologiai korlatokat tamaszthat a feldolgozas
soran[8]. A kedvezd tulajdonsagkombindci6 kovetkeztében a miiszaki milanyagok ara
szamottevden magasabb a tomegmiianyagok (PE, PP, PVC, PS) aranal 8], [59]. Kornyezeti
szempontbol, bar a miianyagok a teljes hulladékmennyiség kisebb hanyadat teszik ki, abszolut
mennyiségiik jelentOs, ezért csokkentéslik €s jrahasznositasuk kiemelt jelentdségii [60]. A
mianyaghulladék szamottevd része, kiilondsen a haztartasi eredetli frakcio hulladéklerakokba
keriil, ahol sem anyagdban, sem energetikai hasznositds formajaban nem keriil
visszanyerésre[61]. A lerakds a hulladékkezelés egyik legkedvezdtlenebb mddja, mivel hosszu
tavla kornyezeti terheléssel jar, gazdasagi szempontbol is kedvezotlen, és az anyagban rejlo
eréforras potencial elvesztését eredményezi. Emellett a tarolas soran 1étrejovo degradécio olyan
termékeket eredményezhet melyek akar a termdfoldbe tovabbi negativ folyamatokat
indithatnak el. Az autdiparban keletkezé milanyaghulladék kezelése is specialis kihivasokat
jelent, hiszen az alkatrészek jelentds része égésgatolt miianyagbol késziil, igy égetésiik
biztonsagi és szabalyozasi okokbol korlatozott[57]. Ennek kdvetkeztében a hulladék
regranuldldsa és ellendrzott koriilmények kozotti ujrafeldolgozasa az egyik leggyakrabban
alkalmazott megoldas- valamint energetikai szempontbol is kedvezdbb[61], [62]. Az autdipari
alkatrészek jellemzéen nagyméretiiek és jol definidlt anyagdsszetétellel rendelkeznek, ami
elosegiti a nagy értékli miiszaki miianyagok begyljtését és visszaforgatasat. Ugyanakkor
kihivast jelent a kisebb alkatrészek anyagazonositdsa, valamint a kompozit rendszerek —
kiilonosen a térhalos polimerek Gjrafeldolgozésa, amely a jelenlegi technologiai keretek kozott
korlatozottan megoldott. A mechanikai Gjrahasznositas egyik legkritikusabb kérdése az anyag
degradacidja. Az ismételt feldolgozasi ciklusok soran a polimerek termikus, mechanikai és
oxidativ igénybevételnek vannak kitéve, amelyek lanchasadashoz, molekulatomeg
moddosulashoz, valamint az adalékanyagok részleges lebomlasdhoz vezethetnek [63]. E
folyamatok kozvetleniil befolyasoljak a reologiai és mechanikai tulajdonsagokat, példaul a
folyasindexet, a rugalmassagi modulust (Young-modulus) és az iitésallosagot. A degradacio
mértéke jelentésen fiigg az alkalmazott feldolgozasi paraméterektdl, a polimer tipusatol,

valamint a jelen 1év6 szennyezddésektdl és toltdanyagoktol egyarant.
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Polimer degradacio

Fotooxidativ Biolégiai degradacio
degradacio
Termikus degradacié l Mechanokémiai
degradacio

| Katalitikus degradacié

5. dbra Polimer degraddcio tipusai

Az Ujrahasznositott anyagok ipari alkalmazhatésaganak alapfeltétele a tulajdonsagok
reprodukdlhatdsaga és hosszu tavu stabilitdsa. Ezek ismeretének hidnya noveli a kockazatot
akar gyartasi, akar vevoi elégedettség szempontjabol[23]. A mindségbiztositds ¢€s
szabvanyositds soran ezért kiemelt jelentoségii a folydsindex, a mechanikai jellemzok ¢és a
homogenitas kontrollalt tartomdnyban tartdsa. E paraméterek bedllitdsa és ingadozasuk
minimalizdldsa a gyartok szdmara komplex feladat, amely gyakran tovdbbi adalékoldst,
stabilizalast vagy primer anyaggal torténd keverést tesz sziikségessé. A keletkezd
muanyaghulladék mennyiségének csokkentése mar az anyagvalasztds €s a terméktervezés
fazisaban megkezdhetd. A megfeleld élettartami anyag kivalasztdsa, a konstrukcid
optimalizalasa, valamint a gyartasi folyamatok fejlesztése egyarant hozzajarulhat a selejtarany
¢s ezaltal a hulladékmennyiség mérséklése¢hez [64]. Emellett a rendeltetésszer(i hasznélat €s a
megfeleld hulladékkezelési infrastruktura biztositasa szintén kulcsszerepet jatszik a miianyagok

életciklusanak meghosszabbitasaban.

4. Alkalmazott alapanyagok és méerési modszerek

Ebben a fejezetben a doktori kutatas soran alkalmazott anyagokat, a mintakészitési
eljarasokat, valamint a vizsgalatokhoz hasznalt mérési modszereket mutatom be. A cél az, hogy
rendszerezett formaban ismertesse azokat a polimer €s anyagtudomanyi alapokat, amelyek
lehetdvé tették a szerkezet és a tulajdonsag kozotti dsszefiiggésének megismerését. A kutatdsi
program két, egymasra épiild fazisra tagolodott. Az elsd fazis a primer, azaz sziiz (nem reciklalt)
alifas poliketon rendszerek referencia jellemzésére iranyult, mely sordn a Hyosung Chemical
Ltd. M630F tipusu granulatumait alkalmaztam, toltetlen, 15 %-os és 30 %-os rovid livegszalas

véltozatban. A mésodik fazis a mechanikai ujrahasznositas hatasainak vizsgalatara koncentralt,
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kiilonds tekintettel a 100 %-ban visszaforgatott mintakra, egyszeres ¢és OtszOros
ujrafeldolgozéassal. Ezzel lehetdség nyilt annak feltdrasara, hogy a reciklalds hogyan
befolyasolja a mechanikai, kémiai és szerkezeti tulajdonsagokat, valamint hogy az tivegszal-

er6sités milyen szerepet jatszik a degradacié mérséklésében.

4.1. Alkalmazott alapanyagok

A doktori kutatas két, egymasra €piil0 vizsgalati fazisra tagolodik. Az elsé fazis célja a
primer (referencia) poliketon alapi rendszerek referencia-szintli szerkezeti, reoldgiai €s
mechanikai  jellemzése volt. A  masodik fazis ezen anyagok mechanikai
ujrahasznosithatosaganak vizsgalatara iranyult, 100%-0s anyagaban torténd visszaforgatas
alkalmazaséaval. Az els6 kutatédsi szakaszban alkalmazott alapanyagokat a Hyosung Chemical
Corporation biztositotta granuldtum forméjaban. A vizsgalatok alapjat a PK M630F [38] tipusu

alifas poliketon képezte, harom kiilonb6zd erdsitettségi szinten:

e toltetlen PK M630F,
o 15 tdomeg% rovid livegszallal erdsitett valtozat,

e 30 tomeg% rovid tlivegszallal erdsitett valtozat.

Az livegszal-erdsitett kompozitok atlagos szalhossza 400-600 um tartomanyba esik. A
15 tomeg%-os kompozit slirlisége 1,35 g/cm?, mig a 30 tdmeg%-os valtozaté 1,45 g/cm?. Az
anyagcsaladot froccsontési feldolgozasra optimalizaltak, elsddleges célja a mechanikai
teljesitmény novelése. A PK matrix etilén—propilén kopolimer alapti rendszer, amely
palladium-katalizalt kopolimerizacioval allithaté el6 szén-monoxid, etilén €s propilén
monomerekbdl. A kialakulo polimer linearis, kdzel tokéletesen alternal6d szerkezetli. A gyartdi
adatlap szerint az anyag jellemzdé feldolgozasi homérséklete megkozelitéleg 240 °C,

ivegesedeési hdmérseklete (Tg) koriilbeliil 15 °C [65] .

A masodik kutatdsi fazis sordan a primer rendszerek 100%-os mechanikai
ujrahasznositdsa valosult meg. Az Ujrafeldolgozas anyagaban tortént, azaz primer anyag

hozz4adésa nélkiil. A vizsgalati program keretében:

. egyszeres Ujrafeldolgozasi cikluson atesett mintak,
. valamint 0tszoros ismételt feldolgozasi ciklusnak kitett mintak keriiltek

eloallitasra és 6sszehasonlitd elemzésre.
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Az ismételt feldolgozas lehetdvé tette a termikus, mechanikai és oxidativ degradacio
kumulativ hatdsainak vizsgalatat, kiilonos tekintettel a molekulatomeg-valtozasra, a reoldgiai
viselkedés modosuldsara, valamint a mechanikai tulajdonsagok alakuldsara. A primer,
egyszeresen ¢s Otszor0sen Ujrafeldolgozott rendszerek egymdéshoz viszonyitott elemzése

képezte a doktori munka egyik kozponti kutatasi kérdését.

4.2. Mintael6készités folyamata

A kutatds soran granulatum formajaban beszerzett alapanyagot froccsontési
technologiaval dolgoztam fel, amely soran az ISO 20753 szabvany szerinti Bl tipust
probatesteket allitottam elé6 (80mm X% 10mm X 4mm méretben)[66]. A froccsontést
megeldzden a granuldtumokat a gyartd altal megadott miiszaki adatlap (TDS) eldirasainak

megfelelden 80 + 10 °C-on, 4 6ran keresztiil szaritottam légkeringetéses szaritdszekrényben.

A probatestek gyartasa egy FANUC froccsontd gépen tortént. A kiilonbozo 6sszetétell
anyagok (toltetlen poliketon, valamint 15 és 30 tomeg% {iivegszallal erdsitett kompozitok)
feldolgozasa azonos froccsontési paraméterek alkalmazasaval tortént annak érdekében, hogy a
vizsgalati eredmények kozotti kiillonbségek kizardlag az anyagosszetétel valtozasabol
adodjanak. Az alkalmazott feldolgozasi paraméterek a kovetkezok voltak: 600 bar
froccsnyomds, 900 bar utonyomds, valamint 80 mm-min' froccssebesség. A csigazonak
hémérsékletprofilja 230 °C, 235 °C, 240 °C, 240 °C és 235 °C értékekre volt beéllitva, mig a
szerszam hOmérséklete 85 °C volt [67]. A fenti eljarassal egységes feldolgozasi feltételek
mellett eldallitott probatestek biztositjak, hogy a késobbi mechanikai, termo-mechanikai €s

kémiai vizsgalatok soran kapott eredmények kozvetleniil 6sszehasonlithatok legyenek.

0. Gbra Elédllitott prébatestek alifds poliketon (fehér), 15% iivegszdllal( sdrga) és 30 % iivegszdllal(fekete)
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Referencia minta
komplex vizsgalata

— [

Kutatasi fazis I.

Kutatasi fazis Il.

1x reciklalt minta 5x reciklalt minta

l komplex vizsgalata komplex vizsgélata

1

1

7. dbra Mintaelbkészités folyamata a kutatdsi fdzis I. és a kutatdsi fdzis Il.-ben[65].

A kutatds masodik fazisdban a vizsgéalatok kozéppontjdban a mechanikai
ujrahasznositas hatasanak elemzése allt. Ennek soran a korabban froccsontéssel eldallitott
probatesteket mechanikai apritdsnak vetettem ald, majd az igy kapott regranulalt anyagot ismét
froccsontéssel dolgoztam fel. A reciklalasi folyamatot kiilonbozd ciklusszamok mellett
végeztem el, amelynek sordn egyszeresen €s Otszorosen Ujrahasznositott mintdkat allitottam
elé. A froccsontési paraméterek és a vizsgalati modszerek minden esetben megegyeztek a
kutatds els0 fazisaban alkalmazott feltételekkel, amely biztositja, hogy a megfigyelt
kiilonbségek kizarolag a mechanikai Gjrahasznositds hatdsanak tudhatok be. Az igy kapott
probatestek komplex vizsgalata lehetdvé tette a tobbszori feldolgozas hatdsdnak részletes

értékelését és a degradacio soran 1étrejovo szerkezetvaltozas kozotti kapcesolat feltarasat.
4.3. Alkalmazott mérési modszerek

A vizsgalt polimer és kompozit rendszerek atfogd jellemzéséhez tobb, egymast
kiegészitd analitikai és vizsgalati modszer kertilt alkalmazéasra. A mérési program célja az volt,
hogy az anyagok mechanikai, termo-mechanikai, kémiai, reologiai és szerkezeti tulajdonsagait
komplex modon értékelje, valamint feltarja a tdltdanyag beépiilés és a mechanikai
Ujrahasznositas hatasat a szerkezet és a tulajdonsag kozotti Osszefliggést. A vizsgalati
modszerek kivalasztasanal elsddleges szempont volt, hogy azok alkalmasak legyenek a
degradacios folyamatok kimutatasara molekularis, mikroszerkezeti és makroszkopikus szinten
egyarant. Ennek megfelelden a mechanikai vizsgalatok a mechanika, {itésallosag és a termo-

mechanikai modszerek a hdhatasra bekovetkezd szerkezeti atalakuldsokat, mig a kémiai és
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spektroszkopiai eljarasok a polimerldncszerkezet esetleges modosulasait kdvették nyomon. A
reologiai vizsgalatok a feldolgozhatdsag ¢és a molekulatomeg valtozds megfigyelésére
szolgaltak, mig a kémiai ellenallosagi és Oregitési tesztek az autdipari alkalmazhatosag

szempontjabol relevans hosszu tavu stabilitast vizsgaltak.

43.1. Mechanikai modszerek

A mechanikai vizsgalatok kiemelt szerepet jatszanak a polimer és kompozit rendszerek
értékelésében, mivel kozvetlen informaciot szolgaltatnak az anyag terhelhetdségérol,
szilardsagardl ¢és alakvaltozasi viselkedésérdl. A kutatds soran alkalmazott mechanikai
modszerek lehetové tették annak meghatarozasat, hogy a toltdanyag-beépiilés, illetve a
mechanikai Gijrahasznositas milyen mértékben befolyasolja a merevséget, a szakitdszilardsagot
¢s az litésallosagot. Ezek a vizsgdlatok kiilondsen fontosak voltak a szerkezet—tulajdonsag
Osszefiiggések feltdrasaban, valamint annak megitélésében, hogy az anyagok megfelelnek-e a

tervezett — kiilondsen miiszaki vagy autdipari — alkalmazasi kovetelményeknek.

4.3.1.1. Szakitoszilardsagi vizsgalat

A vizsgalt polimer ¢és kompozit rendszerek mechanikai jellemzésére egytengelyli
huzdvizsgalatot alkalmaztam az anyagok fesziiltség—nyulés dsszefliggésének meghatarozasara.
A modszer célja a rugalmassagi modulus, a huzdszilardsag €s a szakadasi nyulas kvantitativ
értékelése volt. Polimerek esetében a mechanikai vélasz id6- és homérsékletfliiggd, ezért a

mérési koriilmények szabvanyositasa alapvetd fontossagu.

A prébatestek Bl tipusu geometridval késziiltek kozvetlen froccsontéssel az ISO 527-1
b [68] szabvany eldirdasainak megfelelden. A vizsgalatokat az ASTM D638 szabvany szerint
végeztem [69]. A mérések a Miskolci Egyetem Polimer Alkalmazéstechnologiai
Laboratériumaban torténtek, egy Instron 5560 univerzalis anyagvizsgald géppel, 1 kN névleges
kapacitasu erdmérd cella alkalmazasaval. A probatesteket 23 + 2 °C hdmérsékleten €s 50 + 5%
relativ paratartalom mellett mértem, 100 mm-min' keresztfej-sebességgel. A mérés soran a
berendezés a terhelderét (F) és a probatest hosszvaltozasat (AL) rogzitette. A mérndki

fesziiltség (o) és nyulés (&) az alabbi 0sszefiiggések alapjan keriilt meghatarozésra:

F
o= —
A0
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ahol Ao a probatest kezdeti keresztmetszete, Lo a méréhossz. A fesziiltség—nytulas gérbe
linedris szakaszabdl a rugalmassdgi modulus (E) keriilt meghatarozasra, mig a maximalis
fesziiltség és a szakadas pillanataban mért nyulds a huzoszilardsagot (omax) és a szakadasi
nyulast (eb) adta [70].

AL

EZL—O

Minden anyagdsszetétel esetében 6t probatestet vizsgaltam azonos koriilmények kozott,

az eredmények atlagértékként keriiltek meghatarozasra, a hozzajuk tartozd szorassal (SD)

egyluitt.

4.3.1.2. Charpy-féle Gtémunka vizsgalat

Polimer rendszerek esetében az iitésallosag kiemelt jelentdségli mechanikai jellemzo,
mivel a viszkoelasztikus viselkedés, a molekulatomeg, a kristalyossag foka, valamint a diszperz
fazis jelenléte jelentdésen befolyasolja az energiaclnyelési mechanizmusokat- melyek a
felhasznalas soran kiemelt jelentdséggel birnak. A vizsgéalat soran a probatestek torése
dinamikus terhelés alatt kovetkezik be, igy az eredmények a rideg—képlékeny atmenet, illetve
a repedésterjedési mechanizmus valtozasainak érzékeny indikatorai lehetnek. Az iitésallosagi
vizsgalatokat Charpy-féle elrendezésben végeztem, a vonatkozd szabvanyi el6éirdsoknak
megfeleléen (ISO 179-1)[71]. A Charpy-féle iitbmunka vizsgélat soran egy meghatarozott
geometridju és tamaszkozl probatestet egy lengdkalapacs egyetlen iitéssel tor el, mikozben a
berendezés a toréshez sziikséges energiaelnyelést méri. A mért iitdmunka az anyag
repedésinditasi és repedésterjedési ellendllasdnak egyiittes jellemzdje, amely kiilondsen
érzékeny a szerkezeti inhomogenitasokra, a matrix—toltdanyag kolcsonhatasra, valamint az
esetleges degradacios folyamatokra. A kisérleti munka I. részében a toltdanyag hatdsat
elemeztem az litémunka értékére. A toltdanyag jelenléte a rendszerben egyrészt merevitd hatast
eredményezhet, masrészt befolyasolhatja a repedésinditas helyét és a repedésterjedés itjat, ami
az elnyelt energia valtozasaban tiikrozodik. A kisérleti munka II. részében a reciklalasi ciklusok
hatasat vizsgaltam, ahol a tobbszori feldolgozasbol eredd esetleges lanchasadas,
molekulatdomeg modosulds vagy szerkezeti atrendezddés az iitésallosag modosuldsaban is
megnyilvanul. Az itdmunka vizsgélat ezért alkalmas volt annak megitélésére, hogy a szerkezeti
valtozasok milyen mértékben befolydsoljadk a dinamikus terheléssel szembeni ellenallast. A

mérési eredmények megbizhatdsaganak biztositasa érdekében minden dsszetétel esetében tobb
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parhuzamos prébatest vizsgalatat végeztem el, és az eredményeket atlagérték formajaban adtam
meg. A Charpy-féle itdmunka altal a toltéanyag hatasa és a reciklalas kovetkeztében fellépd

szerkezeti valtozasok nyomon kovetésére is alkalmas.

4372, Termo-mechanikai modszerek

Az anyagok alkalmazhatosagat, feldolgozhatdsagat és hosszu tava viselkedését
alapvetden meghatarozzak azok hdémérsékletvaltozas hatdsira bekovetkezd szerkezeti és
mechanikai atalakulasai. Kiilonosen igaz ez a polimer alapu, illetve komplex anyagrendszerek
esetében, ahol a mechanikai tulajdonsagok erdsen fiiggenek az anyag termikus eldéletétdl, a
fazisszerkezettdl, valamint az tivegesedési és olvadasi hdmérsékletektdl.. Ennek megfelelden a
vizsgalt anyagok teljes kori jellemzéséhez elengedhetetlen olyan termo-mechanikai vizsgalati
modszerek alkalmazasa, amelyek képesek az anyag hohatéasra bekdvetkezd fizikai és szerkezeti

valtozasait kvantitativ mdodon leirni [72].

A termo-mechanikai mddszerek kozos jellemzdje, hogy kontrollalt héprogram mellett
vizsgaljak az anyag valaszreakciodit, mikdzben kiillonbozd fizikai mennyiségek : példaul
hédram, mechanikai modulus vagy tomegvaltozas kerlilnek mérésre, valamint véltozasuk
informaciot ad az anyag szerkezeti valtozasairdl egyarant. Ezek az eljarasok lehetdséget
biztositanak az olyan alapvetd anyagjellemzék meghatirozasdra, mint az tiivegesedési
hémeérséklet, az olvadasi és kristalyosodasi folyamatok, a fazisatalakulasok, valamint az anyag
viszkoelasztikus ~ viselkedése ¢és hdstabilitdsa- melyek ismerete elengedhetetlen a
felhasznalasukat tekintve. A kapott eredmények nemcsak az anyagszerkezet mélyebb
megertését szolgaljak, hanem kozvetlen Osszefiiggésbe hozhatok az anyag gyakorlati

felhasznalhatosagaval és feldolgozasi paramétereivel is [73].

Jelen fejezetben a vizsgalt anyagok termo-mechanikai tulajdonsagainak elemzésére
harom, egymast kiegészitd modszer keriilt alkalmazasra: differencidlis pasztazo kalorimetria
(DSC), dinamikus mechanikai analizis (DMA), valamint derivatografia. A DSC vizsgélatok
els6sorban az anyagban lejatszodd hdeffektussal jard folyamatok feltérképezését teszik
lehetové, mig a DMA moddszer a mechanikai valasz hdmérsékletfiiggését és a viszkoelasztikus
tulajdonsagokat irja le [74], [75]. A derivatografias mérések pedig az anyag hdstabilitasara,
valamint a tdmegvaltozassal jard folyamatokra nyujtanak kiegészitd informaciot. A kiilonbozo

modszerekkel nyert eredmények egyiittes értelmezése lehetdséget ad az anyagok komplex, tobb
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szempontl jellemzésére, valamint az egyes termo-mechanikai jelenségek kozotti 6sszefiiggések

feltarasara, amely alapvetd fontossagu a dolgozat célkitiizéseinek teljesitése szempontjabol.

4.3.2.1. Differencidlis Pasztazo Kalorimetria- DSC

A differencidlis pasztazd kaloriméter segitségével (DSC —Differential Scanning
Calorimeter) az anyagokban lejatsz6dd, hdeffektussal jar6 folyamatokrol kaphatunk
informaciokat [76]. A mérés soran az adott minta ¢és egy termikusan inaktiv referencia minta
adott héprogramnak van kitéve, amit fokozatosan, példaul 0,1 °C Iépéssel adott id0 alatt
felfiitiink adott hdmérsékletre ugy, hogy a hdmérséklet szigor betartasa mellett folyamatosan
mérjiik az adott hdmérsékletet és annak tartdsahoz sziikséges pillanatnyi teljesitményt [77].
A DSC a pillanatnyi teljesitményekbdl a vizsgalt anyagra jellemz0 hdaram gorbét allitja
eld. Amely sordn az anyagban kiilonb6z6 hdmérsékleten kiilonféle endoterm vagy exoterm
folyamatok lejatszodasardl ad egy termogram gorbét, mint példaul olvadas, ilivegesedés, az
egyeb szennyezO vagy adalék anyagokra jellemz6 héaram valtozasokbol tevodik Ossze [78],

[79] [80].

A DSC gorbe alapjan meghatarozhat6 adatok:

— livegesedési atmenet, livegesedési homérséklet (T, [°C]),

— olvadasi tartomany, olvadasi hdmérséklet (Tm [°C]),

— kristalyos részarany (Xc [%]),

— fazisatalakulasok,

— kristalyosodasi ill. térhalosodasi kinetika,

— fajho, (cp [J/kg*K]),

— fesziiltségi allapot (termikus eléélet, fesziiltség relaxacio),

— illetve a gorbe alkalmazhaté mindségellendrzési célokra is.

A mérés elve egyszerli, de a berendezés kivitelezése precizios alkatrészeket

igényel, hogy érzékelni lehessen a néhany milligrammos minta minden hdéaram valtozasat. A
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mérés eredményét befolyasolja a fiitési sebesség. A kisebb sebesség nagyobb pontossagot
eredményez, viszont nagyobb sebesség nagyobb jelet eredményez, mert az atalakuldshoz
sziikséges hot rovidebb idd alatt kell befektetni vagy elvonni. Ez azt jelenti, hogy kis
atalakulasi hovel jaré folyamatok nagyobb fitési/hiitési sebesség mellett jobban érzékelhetdk,

viszont a nagyobb sebesség esetén nd az alapvonal bizonytalansaga[81].

Az elvégzett mérések azonos program beallitasokkal késziiltek minden minta esetében-
ami 6 standard zonat tartalmazott. Az kezdeti szakaszban szobahémérsékletrdl (20 °C) indulva
250 °C-ra felfiitottem 23 perc alatt, amit egy hon tartas kovetett 5 percig. A harmadik zonaban
szobahdmérsékletre (20 °C) vissza hiitottem 23 perc alatt, majd a kovetkez6 zonaban megint az
adott (20 °C) homérsékleten tartottam 5 percig. A masodik felfiitési szakasz szintén 250 °C-ig
lett beéllitva 23 perc felflitési idovel és a mérés utolsd szakaszdban a szobahdmérsékletig

hitéttem vissza a mintakat.

13 Standard zane [ [ Standsrd zane [ 1) Standard zane [

T T T T T T T T T T T T T T T T
i 5 10 15 20 25 30 £ 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Time (min)

8. dbra DSC mérés sordn alkalmazott zona bedllitdsok.

Az eredmények értékelésekor megkiilonboztetjiik az 1. felflitési gorbét, illetve a 2. felfiitési
gorbét. Az 1. felfiités soran értékelt adatok a vizsgédlt anyag termikus el6életével
(feldolgozassal) kapcsolatban nyujtanak informaciot, amig a 2. felflitési gorbe esetében
(azonos, szabalyozott hiitési fazist kdvetden), 6sszehasonlitasra van lehetdségiink felhasznalni,
ekkor az anyagra jellemzd tulajdonsagokat tudjuk értékelni [82]. A dolgozatban a 2. felfiitési

diagrammon kovetkezd valtozasokat hasznaltam ezek alapjan.

4.3.2.2. Dinamikus Mechanikai Analizis- DMA

A dinamikus mechanikai analizis (DMA — Dynamic Mechanical Analysis) olyan termo-
mechanikai vizsgalati médszer, amely az anyag mechanikai valaszat vizsgalja kis amplitadoju,
periodikus terhelés hatasara, kontrollalt hdmérséklet és frekvenciatartomanyban. A modszer
alkalmas a polimer alapti és viszkoelasztikus anyagok hdémérsékletfiiggd mechanikai
tulajdonsagainak részletes elemzésére. Emellett az anyag szerkezeti atalakuldsainak nyomon
kovetésére [83]. A mérés soran a mintat szinuszos mechanikai gerjesztésnek tessziik ki,

mikdzben a deformacio és a terhelés kozotti faziseltolodast vizsgaljuk. Ennek eredményeként
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meghatarozhatdé az anyag taroldsi modulusa (E'), amely az elasztikus viselkedést jellemzi,
valamint a veszteségi modulus (E”), amely az anyag belsd surl6dasabdl és energiaveszteségébol
adodo disszipativ folyamatokat jellemzi. A két modulus hanyadosabol szamithat6 a veszteségi
tényezd (tan o), amely érzékeny az anyag szerkezeti relaxacids folyamataira. A DMA egyik
legfontosabb eldnye, hogy rendkiviil nagy érzékenységgel képes kimutatni az tivegesedési
atmenetet (Tg), gyakran olyan esetekben is, amikor a DSC modszerrel az atmenet csak
korlatozottan vagy egyaltalan nem detektalhat6. Emellett a mddszer alkalmas mdasodlagos
relaxacios folyamatok, fazisatmenetek, valamint a térhaldsodas €s kristdlyosodas hatasanak
vizsgalatara is [84]. A DMA mérések eredményei kézvetlen kapcsolatba vannak az anyag
viszkoelasztikus viselkedésével, ilyen példaul a merevség, a csillapitasi tulajdonsadg az ¢és
alkalmazasi hémérséklet-tartomany mely a feldolgozas soran fontos. Ennek koszonhetden a
modszer fontos kiegészitd informaciokat szolgaltat a DSC vizsgalatok sordn nyert termikus
adatok értelmezéséhez, kiilondsen a mechanikai szempontbol relevans atmenetek azonositasa

esetén valamint a kristalyos struktura jellemzésére.

4.3.2.3. Derivatografias (TG—DTG—DTA) vizsgalatok

A derivatografia olyan termoanalitikai modszer, amely az anyag tomegének ¢&s
hohatasainak valtozasat vizsgalja a hdmérséklet fiiggvényeében, jellemzden folyamatos felfiités
soran. A modszer egyidejiileg képes szolgéltatni termogravimetrids (TG), differencialis
termogravimetrids (DTG) és differencidl termoanalitikai (DTA) informaciokat, igy atfogod
képet ad az anyag hdstabilitasarol és bomlasi folyamatair6l [74]. A mérés soran a mintat
meghatarozott flitési sebességgel melegitjiik, mikézben folyamatosan rogzitjiik annak
tomegvaltozasat €s az ahhoz kapcsolddo hdeffektusokat. A TG gorbe az anyag tomegének
csokkenését vagy novekedését mutatja, amely Osszefiiggésbe hozhato példaul
nedvességtartalom tavozasaval, illékony komponensek elbomlasaval, oxidacioval vagy
termikus degradacidval [73]. A DTG gorbe segitségével pontosabban meghatarozhatok az
egyes bomlasi Iépések hdmérséklet-tartomanyai ¢és intenzitasa. A derivatografids vizsgalatok
kiilonosen fontosak az anyag hostabilitdsdnak, lebomldsi mechanizmusainak ¢és
alkalmazhatosadgi homérséklet-tartomanyanak meghatarozdsa szempontjabol. A kapott
eredmények kiegészitik a DSC és DMA mérések soran nyert informaciokat, lehetdve téve
annak elkiilonitését, hogy egy adott homérséklet-tartomanyban bekovetkezd jelenség fizikai
atalakulas (példaul tivegesedés vagy olvadas), vagy mar kémiai bomlashoz kothetd folyamat.

A kiilonb6z6 termoanalitikai modszerek egylittes alkalmazasa révén az anyagok viselkedése
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sz¢éles homérséklet-tartomanyban, tobb fizikai szempontbol értelmezhetd, ami megbizhato
alapot szolgéltat az anyagszerkezet és a gyakorlati felhasznalas kozotti Osszefliggések

feltarasahoz.

4.3.3. Kémiai-hidrolizis rezisztencia VW TL 52682 szerinti
vizsgalat

A polimer alapi miiszaki miianyagok autdipari alkalmazhatdsagat alapvetéen a kémiai
¢s hidrolitikus ellenallésaguk hatdrozza meg. Kiilondsen fontos ez olyan iizemi
kornyezetekben, ahol az anyagokat tartosan magas hémérséklet és kémiailag aktiv kozeg éri
egyidejiileg, példaul a motortér és a hiitérendszerek komponenseiben. Az ilyen igénybevétel
csokkenéséhez vezethet, ezért a kémiai -ellenallosdg vizsgdlata kulcsfontossagu az
anyagmindsités és validacio soran. A kémiai ellenalldsagi vizsgalatok célja nem csupan a rovid
tava viselkedés feltérképezése, hanem a gyorsitott dregitési eljarasok segitségével a hosszu tava
tulajdonsagvaltozasok eldrejelzése. Az ilyen tesztek lehetdveé teszik a polimer matrixban €s az
esetleges erdsitéfazisban zajlé degradacidos folyamatok értékelését, amelyek kozvetleniil

befolyasoljak a mechanikai teljesitményt és az alkatrészek hossza td&vi megbizhatosagat.

Az autoiparban jelenleg legelterjedtebb talan az egyetlen olyan anyagcsoport a PA66
iivegszallal erdsitett poliamidok, melyek kedvez6 mechanikai tulajdonsagaik €s jo héallosaguk
miatt széles korben alkalmazottak a hiitérendszerek kritikus alkatrészeinél. Ezek
anyagtulajdonsagait nagymértékben a félancban talalhatdo amid-csoportok és a kristalyos
szerkezet hatdrozzak meg, amelyek a mechanikai szilardsdgot és a hdstabilitast képesek
biztositani. Ugyanakkor az amid-csoportok potencidlisan érzékenyek hidrolitikus bomlasra
hosszu tavu, emelt homérsékletii igénybevétel esetén- igy fokozott validacids eljarasokon
keresztiil kell vizsgalni. Az alifds poliketonnal ellenben egy Uj molekuléris szerkezettel
rendelkezd anyagcsoport keriil vizsgélat ala, amelyben a f6 lancban ismétl6dé ketoncsoportok
talalhatok. Ez a kémiailag stabilabb szerkezet alacsonyabb polaritassal €s csokkent vizfelvételi
hajlammal rendelkezik, ami potencidlisan kedvezdbb kémiai ellenallast eredményezhet,

kiilonosen etilén-glikol alap kzegben, magas hdmérséklet mellett.
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9. dbra A poliamid 6.6 és az alifds poliketon f6 Idncszerkezetének 6sszehasonlitdsa a hidrolizis és sav-bdzis reakciok
szempontjabol.

A VW TL 52682 egy a Volkswagen-csoport altal meghatarozott anyagmindsitési és
validacios vizsgalat, amelyet elsdsorban poliamid alapu miszaki miianyagok autdipari
alkalmazhatdsaganak értékelésére alkalmaznak[85]. A vizsgalat célja annak meghatarozasa,
hogy az adott anyag hossz tdvon mennyiben képes megdrizni mechanikai tulajdonséagait olyan
kornyezeti feltételek mellett, amelyek a jarmiivek motortéri és hiitérendszeri tizemi kdrnyezetét
reprezentaljak. A teszt egy gyorsitott Oregitési eljards, amely soran a vizsgalt probatesteket
etilén-glikol alapt hiit6folyadék jelenlétében, emelt hdmérsékleten kezelik. Az alkalmazott
hémeérséklet 135°C, mig az oregitési 1d6 elérheti az 1000 orat. Ezek a koriilmények alkalmasak
a poliamid alapi anyagokban lejatszodd termikus és hidrolitikus degradacids folyamatok
gyorsitott kivaltasara, amelyek hosszi tdvon a mechanikai tulajdonsagok romlédsahoz
vezethetnek. A vizsgalat egyik legfontosabb kiértékelési paramétere az dregitést kovetden mért
hajlitoszilardsag. A specifikacio eldirasai szerint a vizsgalt anyagnak az dregitési ciklus végén
legalabb 25 MPa hajlitoszilardsagot kell elérnie, amely a mechanikai integritas elfogadhatd
szintjét jelzi. E kovetelmény teljesitése igazolja, hogy az anyag az alkalmazott kornyezeti
terhelések hatasara sem szenved el olyan mértékll szerkezeti karosodast, amely a funkcionalis
alkalmazhatosagot veszélyeztetné. A poliamid alapl miiszaki miianyagok, kiilondsen az
iivegszal-erdsitett PA66 rendszerek, kedvezd ho- és hidrolizisallosagi tulajdonsagaik miatt
széles korben alkalmazott alapanyagok az autdiparban. Tipikus felhasznalési teriileteik kozé
tartoznak a jarmuivek hitérendszereinek elemei, példdul radiator végtartalyok, hiitécsovek,
olajszlird-hazak, valamint egyéb folyadékkal érintkezd alkatrészek. Ezekben az
alkalmazasokban az anyagokat tartdsan magas hémérséklet és kémiailag aktiv kdzeg terheli
egyidejlileg , ami fokozottan igénybe veszi a polimer matrixot és az erdsitéfazist egyarant. A
VW TL 52682 vizsgalat jelentésége abban rejlik, hogy nem csupan az anyag kezdeti
mechanikai tulajdonsagait értékeli, hanem azok iddbeli valtozasat is (1000 ora), amely

kozvetlen informaciot szolgaltat az anyag 6regedési és degradacids mechanizmusairdl valamint
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¢lettartamarol is. A vizsgalat eredményei ezért szoros Osszefliggésbe hozhatdk a polimerek
molekularis szinti atalakulasaival, valamint az ezekbdl fakaddé makroszkopikus
tulajdonsagvaltozasokkal, amelyek meghatarozzak az anyag hosszl tava alkalmazhat6sagat az
autoéipari kornyezetben. Ezen informacidk ismerete kiemelt, mert egy késobbi reklamaciot

elkerilhetiink ezaltal.

4.3.4, Anyagszerkezeti és kémiai vizsgalatok

Az anyagszerkezeti ¢és kémiai vizsgalatok alapvetd eszkozei a polimer és
polimerkompozit rendszerek karakterizalasanak, mivel lehet6vé teszik a mikroszerkezet, a
toltdanyagok eloszlasa és a kémiai szerkezet valtozasainak feltarasat. E vizsgalatok kiemelt
jelentdséglick a feldolgozas, a toltdanyag-tartalom, valamint a reciklalt anyagok értékelése
soran, mivel kdzvetlen 6sszefliggést mutatnak a mechanikai és fizikai tulajdonsagokkal [86]. A
kovetkezd alfejezetekben részletesen ismertetésre keriil a pdsztdzo elektronmikroszkopia
(SEM) és a Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia (FT-IR) alkalmazésa a vizsgalt

probatestek mikro- és kémiai szerkezetének elemzésére.

4.3.4.1. Pasztazo elektronmikroszképia (SEM) vizsgalatok

A pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalat vékonyrétegek felszinének egyik elterjedt
modszere. A fokuszalt elektronsugar pasztazasan alapuld mérési technika ma mar lehetdvé teszi
az ultranagy nagyitdsokat és nanométeres mintdk analizalast.  Alapelve egyszeriien
magyarazhatd: Egy elektronagyaval vékony elektronnyaldbot allitunk eld, majd ennek
segitségével végig pasztazzuk a minta felszinét. A kilépd jelek intenzitdsaval 1étrehozunk egy
szinkronban pasztazd katodsugarcsé képét. A mikroszkdp fontosabb egységei: elektronforrés,
objektiv lencse, pasztazo tekercsek, detektor(ok), mintatartd6. A minta feliiletét pasztazo
elektronnyaldbot a pasztazoé generator vezérli. A nyalab altal kivaltott elektronok vagy rontgen
fotonok intenzitasat az adott termékre érzékeny detektor érzékeli. A detektorok jele modulélja
a megjelenitd képernyd képpontjainak intenzitasat. Ha a minta feliiletének emisszioja valtozik,
akkor ez a valtozas latszik a képernyon, és igy alakul ki a képernydn pontrol-pontra a minta
pasztaz6 elektron mikroszkopos vizsgalatok eldtt, hogy a mérés elvégezhetd legyen. Az
toltetlen mintdk esetében toretfeliilet elemzésére folyékony nitrogénben lehiitve készitettem a

mintdkat, amit a tovabbiakban pasztazd elektronmikroszkdépos modszerrel vizsgaltam. Az
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crer

on hamvasztassal készitettem el8. A folyamat 4 6ra hon tartast jelentett felfiitést kovetéen. igy
a pasztaz6 elektronmikroszkopos felvételeken tisztan detektalhatok az livegszalak helyzete és

tordelodésének mértéke a reciklalast kovetden.

4.3.4.2. Fourier-transzformacios infravoros spektroszkdpia- (FT-IR)

A polimer alapanyagok és kompozit rendszerek szerkezeti jellemzésében az infravords
spektroszkopia kiemelt jelentéséggel bir, kiilondsen mechanikai ujrahasznositas soran, ahol a
tobbszori ho- ¢és nyirasi igénybevétel kémiai szerkezetvaltozds nyomon kovethetdek. A
feldolgozas hatasdra bekovetkezd lanchasadéds, oxidacidé vagy funkcidscsoport-modosulas
kimutatdsara a Fourier-transzformacids infravords spektroszképia (FT-IR) alkalmas, mivel
kozvetlen informaciot szolgéltat a polimer makromolekuldk kémiai kotéseirdl [87]. Az
infravords spektroszkopia alapja, hogy a tobbatomos molekuldk rezgési energiaszintjei kdzotti
atmenetek az infravords tartomanyba esnek. Amennyiben a molekulat olyan frekvencidji
elektromagneses sugarzas éri, amely megfelel valamely kotés sajatrezgési frekvencidjanak, az
adott hulldmszamnal abszorpcié kovetkezik be, és a kotés rezgési allapota megvaltozik. A

spektrum igy az abszorbancia és a hulldmszam fliggvényében abrazolhato [88].

A Fourier-transzformacios technika lényege, hogy a teljes infravords tartomanybol
szdrmazd sugarzas egyidejiileg €ri a mintat. A késziilék optikai rendszere egy Michelson-
interferométerbdl all, amely egy fényosztot, egy 4llo és egy mozgo tiikrot tartalmaz. A mozgd
tiikor helyzetének valtoztatasaval interferogram keletkezik, amely az intenzitds és az
utkiilonbség fliggvényében tartalmazza a spektralis informéciot. Az interferogram matematikai
feldolgozasa Fourier-transzformacidval valosul meg, melynek eredménye a hulldimszdm (cm™)
szerinti abszorpcids spektrumkép. Az infravords tartomdny harom {6 részre oszthato: tavoli
(10-300 cm™), kozép (4004000 cm™) és kozeli (4000-14000 cm™') infravords tartoményra.
Polimer rendszerek vizsgalata soran a kozép-infravords tartomany alkalmazédsa a
legelterjedtebb, mivel ebben a régioban talalhatok a molekuldk alaprezgései. A 1500—4000 cm™
tartomany a vegyértékrezgések régidja, ahol a jellegzetes funkcids csoportok (pl. karbonil-,
metilén-csoportok) azonosithatok, mig a 1500-400 cm™ kozotti ugynevezett ,,ujjlenyomat-
tartomany” [89], [90]. A méréseket egy Bruker Tensor 27 tipusi FT-IR spektrométeren
torténtek, amelyhez Gladi ATR gyémantkristalyos ATR (Attenuated Total Reflectance) feltét

kertilt alkalmazasra. Az ATR technika eldnye, hogy szilard polimer mintak el6készités nélkiil,
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kozvetleniil vizsgalhatok, igy kiilondsen alkalmas froccsontott €s Gjrahasznositott probatestek
Osszehasonlito elemzésére. A spektrumokat abszorbancia modban rogzitettem 400-4000 cm™
hullamszédm-tartomanyban, 4 cm™ spektralis felbontassal végeztem. Egy spektrum 128
szkennelés atlagolasaval keriilt meghatarozasra szobahdémérsékleten a vizsgalatok soran. A
detektalas deutérium-triglicin-szulfat (DTGS) detektorral tortént, KBr nyaldboszto
alkalmazasaval, amely a kozép-infravordés tartoményban biztosit megfeleld optikai
teljesitményt. Az adatgyiijtés és -feldolgozas OPUS szoftver segitségével tortént. A vizsgalatok
kiterjedtek a referencia PK, valamint a 15 és 30 tomeg% {livegszal-tartalmii kompozit
rendszerek referencia mintdira, tovabba az egy- és 6tciklusu mechanikai jrahasznositason
atesett (100% visszaforgatott anyagbdl késziilt) probatestekre. Az FT-IR analizis célja a
feldolgozasi ciklusok soran esetlegesen fellépd kémiai szerkezetvaltozasok azonositdsa —
kiilondsen oxidaciés folyamatok vagy karbonil-intenzitds valtozasok kimutatisa és

O0sszehasonlito értékelése volt.

4.3.5. Reoldgiai vizsgalat- Melt Flow-Index (MFI)

A mianyag-feldolgozé iizemek laboratoriumaiban az egyik leggyakoribb mérés az
alapanyagok folyasindexe, kozismertebb nevén az MFI meghatarozasa. Az MFI-t sokszor
alkalmazzak a kiilonb6z6 tételek mindségének ellendrzésére, de ezen kiviil akar a termék
varhato tulajdonsdgaira is utalast ad [91]. Az alakadas elérése érdekében a hdre lagyulo
milanyagok legtobb esetében is az dmledékallapot 1étrehozasa elengedhetetlen feltétel [92].
Ezen tipusu feldolgozéastechnoldgiara jellemzd a nagyon nagy termelékenység és a Kkis
mennyiségben eléforduld gyartas soran képz0dd hulladék. Abban az esetben ha a feldolgozas
nagyon rugalmas allapotba torténik, termoformazasrol beszéliink. Szilard allapotban torténd

feldolgozasnal mar mechanikai megmunkalés technologiai csoportjaba soroljuk.

A polimer Oomledék viselkedése fontos tényezd a feldolgozas sordn, amelyet a
struktarviszkézus modell jellemez . Az Omledék allapota polimer folyasgorbéje a
kovetkezOképpen képzelhetd el az elobb emlitett modell altal: A polimer dmledék extrém kis
terhelés és extrém magas terhelés esetén newtoni folyadékként viselkedik, mig abban a
tartomanyban, amelyben altaldban feldolgozzék egy hatvanyfiiggvény irja le [93]. Az ismert
folyasgdrbe alapjan felirhatd a polimer 6mledék viszkozitasgorbéje is. A folydsi mutatdoszam
(Melt Flow-Index, MFI) a polimer 6mledék folydképességét jellemzi adllandd homérséklet és

nyirofesziiltség mellett. A folyoképesség pedig szorosan Osszefiigg a vizsgalt polimer atlagos
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molekulatomegével is, tehat az MFI a molekulatomeget is jellemzi- ebben a tanulméanyban
kifejezetten kihasznalva ezen jellemz6ét. A reciklalas soran bekovetkezd degradéciot
molekulahossz modosuldsrol (tordelddés kovetkeztében) kaphatunk informaciot [94]. Minél
nagyobb atlagos molekulatomegii a vizsgalt polimer, annal nagyobb lesz a viszkozitésa és igy
kisebb lesz a mért MFI érték- tehat a molekulatomeg csokkenésével a viszkozitas csokken, az
MFTI érték nd, ami a feldolgozas soran tovabbi akadalyokat gordithet elénk [95]. A gyérak és a
laboratériumok  szamara a  folydképesség  vizsgalatanak a  legegyszerlibb,
legkoltséghatékonyabb és idoben is a legkedvezébb modja az MFI mérése, ezért majdnem
minden miianyag megmunkalassal foglalkozé gyarban és laboratoriumban megtalalhatd, hiszen
ezen mutatészam is befolyassal bir a technoldgiai paraméterek bedllitasanal a

nedvességtartalom és egyéb tényezd mellett [96].

A folyasi tulajdonsagok alapvetden fiiggenek :
e amolekulatomegtdl,
e apolimer lancszerkezetétdl, pl. linearis (HDPE, PP, PS) vagy elagaz6 (LDPE),
e a feldolgozas homérsékletétol,
e anyomas,
e azido,
e degradéacié (molekulalanc tordelddés),
e nyirasi sebessegtol.

A meérés soran Melt-Flow Junior tipusi méréeszkdzon hasznalt paraméterek a tanulmany
soran :

MFI mérés soran alkalmazott paraméterek

El6fiitési id6 180 masodperc
vagasi idé 10 masodperc
terhelés 2.16 kg
hémeérséklet 240°C

5. Kisérletirész |. -Alifas poliketon és kompozitanak
vizsgalatanak eredményei
Jelen fejezet célja az alifas poliketon €s iivegszallal erdsitett kompozitjainak referencia

jellegli vizsgélata, amely megalapozza a Kisérleti rész II. kisérleti értékelését. A mechanikai,

termo-mechanikai, kémiai, szerkezeti €s reologiai vizsgalatok segitségével feltérképeztem az
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alapanyagok kiindulasi allapotat, a makromolekularis lancok, a kristalyos fazis és a toltdanyag—
matrix kolcsonhatdsok szerepét a rendszer viselkedésében. A vizsgalatok lehetdvé teszik a
referencia anyagok szerkezeti és reoldgiai profiljanak megismerését, amely alapvetdé a
toltdanyagtartalom komplex hatasainak értelmezéséhez, a kisérleti adatok dsszehasonlitdsahoz
¢s a késobbi ujrafeldolgozasi ciklusok soran bekovetkezo valtozasok eldre jelzéséhez. Ezaltal a
fejezet nemcsak a kiindulasi allapot rogzitését szolgalja, hanem a kompozitok teljes

teljesitményének, stabilitdsanak és feldolgozhatdsaganak mélyebb megértését is biztositja.

5.1. Mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

A mechanikai vizsgalatok eredményeinek elemzése lehetdséget biztosit az alifas
poliketon ¢s az iivegszallal erdsitett kompozit rendszerek valaszreakcidinak megismerésére
mechanikai igénybevétel esetében. A szakité és az litésallosagi vizsgalatokbdl szdrmazod
eredmények egyiittes értékelése révén feltarhatd a toltdanyag altal biztositott terhelésatadas
hatékonysadga. Emellett a polimer matrix ¢és az erOsitéfazis kolcsonhatas szerepe
meghatarozhatd a mechanikai tulajdonsagokra. Az eredmények tovabba informaciot adnak a
torési mechanizmusok valtozasarol, a repedésinditas és terjedés energetikai feltételeirdl [97]. A
meghatarozott mechanikai referencia alapot teremt a késobbi Gjrafeldolgozasi ciklusok soran
bekovetkez6 molekulatomeg valtozadsokbol ¢€s szerkezeti atrendezddésekbdl eredd

tulajdonsagok modosulasarol.
5.1.1.Szakitoszilardsagi tesztek eredményei
Ebben a fejezetben kovethetjiik nyomon, hogyan valtozik a szakitoszilardsag, a

rugalmassagi modulus ¢€és a szakadédsi nyulds a toltéanyagtartalom alkalmazasaval ¢és

novelésével egyarant.
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10. 6bra Mechanika tulajdonsdgok téltetlen és téltétt poliketon alapu kompozit-rendszerben

A mechanikai vizsgélatok eredményei egyértelmiien igazoljak, hogy az iivegszalas
erdsités hatékonyan noveli az alifas poliketon alapi kompozitok teherbirdsat és merevségét
egyarant. Ezzel egyidejlileg jelentés mértékben modositja a matrix deformécios és torési
viselkedését egyidejiileg. A toltetlen PK matrix 67.57 MPa-os szakitoszilardsaga, 1.26 GPa-os
rugalmassagi modulusa és 325.45%-o0s szakadasi nyulédsa alapjan a poliketonra jellemzd szivos,
energiaelnyeld viselkedést allapithatunk meg. Parosul mellé nagy alakvéltozasi kapacitas,
amelyet a lancmozgékonysag és a kristalyos/amorf fazisok kozotti kolcsonhatasok hataroznak

meg.

A 15 ¢és 30 tomeg% iivegszal hozzdaddsa azonban jelentds mértékben modositja a
terhelési valaszt az alifas poliketon esetében. A 15% iivegszallal toltott mintak esetében mért
atlagos 95.26 MPa-os szakitoszilardsag és 3.11 GPa-os modulus, valamint a PK30GF mintak
110.01 MPa-os szakitdszilardsag €s 3.63 GPa-os modulus tapasztalhat6. Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy az iivegszalas erdsités hatékonyan tudja noveli a kompozitok teherbirasat
és merevségét. A mért eredmények alapjan valdsziniisithetd, hogy a 15 tomeg% koriili
toltdanyag tartalom mar megkdozeliti a perkoléacids kiiszobot. Mivel a kialakult haldzat a szalak
kozott olyan struktirat eredményez mar ami, ugrasszertien javitja a teherviseld €s teheratado
hatékonysagot. Ez magyardzza, hogy a PK15GF mintdkban tapasztalt tulajdonsagjavulas nem
linedris, hanem enyhe Iépcsdvel kovetkezik be a toltetlen PK-hoz képest. A PK30GF esetében
a tovabbi toltdanyag novelés mar mérsékeltebb javulast eredményez, ami arra utal, hogy a
rendszer a perkolacids tartomany felett stabilizalodik, és a mechanikai valaszokat els6sorban a
szalorientacio, a lokalis tomorodés és a matrix €s a szal kozotti adhézid hatdrozza meg. A
szakadasi nyulas alakulasa jol szemlélteti a merevség €s szivossag egyezését. A toltetlen PK
rendkiviil magas alakvaltozasi tulajdonsaga az iivegszalas mintakban drasztikusan lecsokken

(PK15GF: 6.03%; PK30GF: 4.26%), ami a merev erdsitéfazis jelenlétébdl adédod deformacio
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kovetkezményének tudhato be. A torési folyamatot ekkor mar nem a matrix szivos deformacios
mechanizmusai, hanem a szal és a matrix hatéarfeliilete mentén kialakul6 mikrorepedések,
szalkihuzodas és szaltorés indukaljak [98]. A kis szorasértékek arra utalnak, hogy a kompozitok
torési viselkedése jol reprodukalhatd, és a repedésterjedés energetikai feltételeit a szalhalozat
stabilizald hatasa dominalja. A hibasavok 0sszehasonlitasa tovabb erdsiti ezt a hipotézist, hogy
a toltetlen PK esetében a nagyobb variancia a deformaciofiiggd, lokalisan valtozo
mikroszerkezeti folyamatoknal, addig az tivegszalas kompozitoknal a [ényegesen kisebb szoras
a merevebb, kevésbé alakvaltozd szerkezetbdl és az livegszalak altal stabilizalt repedésterjedési
mechanizmusbol adédik. Ez arra utal, hogy az ilivegszalas rendszerek mechanikai valasza
kevésbé érzékeny a szerkezeti inhomogenitdsokra, és a szakadasi folyamatot elsdsorban a

szalak teheratadasi hatékonysagat prezentalja.

A fenti dbran bemutatott értékek alapjan megallapithato, hogy az iivegszalas erdsités
jelentésen tudja javitja a poliketon alapu rendszerek teherbirdsat és merevségét. Mikozben a
torési mechanizmus a matrix vezérelt, szivos deformacids viselkedésbol egyre inkabb egy
szalvezérelt, mondhatni rugalmas torési mod felé tolodik el. A perkolacids jelenség
figyelembevétele fontos, hogy a szerkezet és a tulajdonsag kozotti Osszefiiggést feltarjuk.
Mivel jol magyarazza a 15 tomeg% kortli toltottség esetén tapasztalt ugrasszeri novekedést. A
meghatarozott mechanikai referenciaéllapot kivalo alapot biztosit a késobbi Ujrafeldolgozési
ciklusok  sordn  bekdvetkezd  molekulatomeg-moddosulds,  kristdlyossagvaltozas  és

mikroszerkezeti atrendez0dések hatasainak kvantitativ értékeléséhez.

5.1.2.Charpy ttémunka eredményei

Ebben a fejezetben a vizsgalt alifds poliketon alapli rendszerek {itésallosaganak
értékelése keriil bemutatasra a Charpy-féle iitévizsgalat eredményeinek felhasznalasaval. A
vizsgalatok célja annak feltdrasa, hogy az ilivegszalas erdsités milyen mddon befolyésolja a
repedésinditasi és repedésterjedési mechanizmusokat, valamint az anyag energiaelnyeld

képességét.
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Charpy titémunka [kJ/m?]
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1 1. Gbra A PK, PK15GF és PK30GF mintdk Charpyféle iitémunkdja 23 °C-on. Az értékek bemetszett probatesteken, az
ISO 179 szabvdny szerint

A 11. abra A PK, PK15GF ¢és PK30GF mintak Charpy-féle iitomunkaja 23 °C-on. Az
értekek bemetszett probatesteken, az ISO 179 szabvany szerinti értékeit prezentalja 5-5 minta
atlagai alapjan. Az 4ltal bemutatott iitdvizsgalati eredmények alapjan jol lathatod, hogy az
iivegszaltartalom novelése nem linearis hatast gyakorol a PK alapanyag iitésallosagara. A
toltetlen PK minta magas iitomunka értéke a matrixanyag jelentds alakvaltozasi képességének
és duktilis torési viselkedésének jele. Utés hatdsdra az energia jelentds része plasztikus

deformécio révén nyelddik el, ami magas Charpy értékek detektalasanal tapasztalhato.

A 15tdmeg% iivegszallal erdsitett minta (PK15GF) esetében az iitdmunka jelentds
csokkenése tapasztalhatd. Ennek hatterében az iivegszalak merevito hatdsa van, amely a matrix
deformécios képességének csokkenéséhez vezet egyuttal. Ebben az esetben ugyanis a
t5ltdanyag jelenléte korlatozza a matrixlancok mozgasat. Igy a becsapodas soran kevesebb
energia képes plasztikus alakvaltozas formajaban elnyelddni. Tehat a torési viselkedés sokkal

ridegebbé valik, és az anyag litésallosadga csokken.

A 30 tomeg% livegszal-tartalmu minta (PK30GF) esetében azonban az iitdmunka ismét
novekedést mutat a PKI5GF mintdhoz képest, viszont tovabbra is elmarad a toltetlen PK
értekétdl. Ez a részleges visszandvekedés arra utal, hogy magasabb szaltartalom esetén az {itési
viselkedést mar nem kizarolag a matrix ridegedése hatdrozza meg. A nagyobb
iivegszal-koncentracid kovetkeztében megnd a szal €s a matrix hatarfeliilet szerepe, valamint a
szalak altal biztositott repedésterjedést gatlo mechanizmusok jelent8sége. Utés sordn a repedés
kialakulasa és terjedése kozben a rovid iivegszalak képesek részben atadni és elosztani a

terhelést. Emellett a nagyobb merevség noveli a repedésinditashoz sziikséges energiat is. Ezek
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a hatasok egyiittesen magyarazzak, hogy a PK30GF minta {itémunka értéke meghaladja a

PK15GF mintaét, annak ellenére, hogy az anyag 0sszességében ridegebb szerkezeti.

Fontos hangsulyozni, hogy a vizsgalt trend tipikusnak tekinthetd rovid iivegszallal
erdsitett termoplasztok esetében, ahol az alacsony kozepes szaltartomanyban a ridegedés
dominal, mig magasabb szaltartalomnal a repedésmechanikai hatdsok részben kompenzalhatjak
az Utésallosag csokkenését. A Charpy-féle iitdvizsgalatok eredményei ezért jol 6sszhangban
vannak a szakitovizsgalatok soran tapasztalt novekvé merevséggel és csokkend alakvaltozasi
képességgel, és megerdsitik, hogy az iivegszal-erdsités komplex, tobb tényezd altal

meghatarozott médon befolyasolja a mechanikai viselkedést.

5.2. Termo-mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

Az eldz6 fejezetben bemutatott mechanikai vizsgalatok altal tapasztalt eredmények
kiegészitése céljabol a PK alapanyag és az iivegszéllal erdsitett kompozit rendszerek
termo-mechanikai viselkedését is elemeztem. Ezen csoportba sorolhatd analitikai modszerek
lehetové teszik a hdmérsékletvaltozas hatasara bekdvetkezo szerkezeti atalakulasok vizsgalatat.
Ezen modszerek segitségével kapott eredmények kozvetlen kapcsolatban allnak az anyag

mechanikai tulajdonsagaival.

5.2.1. Differencidlis Pasztazd Kalorimetria

Ebben a fejezetben keriil bemutatasra a toltetlen alifas poliketon és az ilivegszalas
kompozitrendszerek DSC vizsgélat soran nyert mérési eredményei. A vizsgalat soran kapott
DSC termogrammok ¢és a beldliik szamitott kristalyossag valtozas Osszehasonlitd elemzése
keriil bemutatasra. Mely feltarja a kristalyos szerkezet és a kialakult olvadasi viselkedés kozotti
Osszefiiggéseket.
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12. ébra DSC termogrammok - a, alifds poliketon, b, 15% iivegszéllal erésitett alifds poliketon, ¢, 30% iivegszdllal erésitett
alifas poliketon esetében.
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1. tdbldzat DSC sordn mért kristdlyossdg vdltozds alifds poliketon és 15% valamint 30% (ivegszdlerdsitéssel.

Kezdeti - . -
. Olvadasi Végso olvadasi - oy .
Anyag tipusa olvadasi csucshomérséklet hémérséklet Olvadash6 | Kristalyossig
yag tip hémérséklet ! " AHm (J/g) Xc (%)
o °C) (§(®)
(((®)
Poliketon
205.97 219.74 226.01 67.04 33.52
Poliketon
15%
iivegszallal 206.04 216.26 221.69 56.95 33.50
Poliketon
30%
iivegszallal 205.41 216.99 222.93 54.17 38.69

A harom referenciaanyag , a toltetlen poliketon, valamint a 15 és 30 tomeg% iivegszallal
erdsitett kompozitok DSC termogrammjainak 6sszehasonlitasa egyértelmiien bizonyitja, hogy
a toltdanyagtartalom befolyésolja a poliketon kristalyos szerkezetét és olvadasi viselkedését. A
toltetlen poliketon mintdn mért 219.74 °C-os olvadasi csucshdmérséklet, valamint, a 67.04 J/g
olvadashd, homogén lamellaris kristalyszerkezetnek a jele. A csucs éles, szimmetrikus alakja

alapjan megallapithato, hogy a kristalyméret-eloszlas viszonylag szlik, a lamellak rendezettek.

A 15% tvegszaltartalom hozzdadasaval a olvadasi csucs 216.26 °C-on detektalhato,
amelyhez 56.95 J/g olvadashd tartozik. Mivel a csucs enyhe csokkenése 1athato és az olvadashd
mérséklédik- igy valoszini, hogy az iivegszalak részben gatoljak a nagyobb lamelldk

kialakulasat.

A poliketon 30% tlivegszallal mintan mért 216.99 °C-os olvadasi csucshomérséklet és
54.17 J/g olvadéshd ugyanakkor mar stabilabb kristalyos szerkezetet jelent. A mért adatok
alapjan megallapithato, hogy az olvadashd tovabb csokkent. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy
a magasabb toltdanyag tartalom eldsegiti a heterogén nukleacio altali vastagabb lamellak 1étre
JOttét[99]. A kristalyos szerkezet kiilonbségel szempontjabol fontos, hogy a 15% tivegszallal
erdsitett poliketon még a perkolacios kiiszob alatt helyezkedik el. Tehat az tivegszalak nem
tudnak egy folytonos, egymassal érintkezd halozatot 1étrehozni. Ilyen esetben a kristalyosodas
kevésbé iranyitott, valamint a kialakuld kristalyok stabilitdsa is sokkal alacsonyabb. Ezzel
szemben a 30% iivegszallal erdsitett poliketon mar a perkoléacids kiiszob kozelében vagy felette

talalhato. Ilyenkor az tivegszalak részben folytonos szerkezetet tudnak mar alkotni. Ez a halozat
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képes stabilizalni a kristalyos fazist. Mellette fontos, hogy iranyitottabb kristalyosodast is
biztosit. Ezek a szerkezeti sajatossagok meghatarozzak, hogy a kiilonb6z6 anyagok milyen
kiindulasi allapotbdl indulnak tovabb, amikor kés6bb ho és/ vagy mechanikai igénybevétel éri
Oket. A kristalyos szerkezet stabilitasa, a lamellak fejlettsége és az iivegszalak hal6zatosodasi
foka mind olyan tényezok, amelyek késobb eltérd viselkedést meghatarozzak. Valamint eltérd
degradacios mechanizmusokhoz vezethetnek. A jelen fejezet tehat fontos alapot teremt annak
megértéséhez, hogy a késdbbi feldolgozési ciklusok sordn miért viselkedhet miért

tapasztalhato.

5.2.2.Dinamikus Mechanikai Analizis (DMA)

A dinamikus mechanikai analizis a poliketon alapu referenciaanyagok — a toltetlen
poliketon, valamint a 15 és 30 tomeg% tivegszallal erdsitett kompozitok -viszkoelasztikus
tulajdonsagainak feltardsara szolgalt. A vizsgalat kiilondsen fontos, mivel a tarolasi modulus
(E"), a csillapitas (tand) és az iliveges atmeneti homérséklet (Tg) olyan alapvetd szerkezeti
jellemzdket tiikroznek, amelyek meghatarozzak a polimerlancok mozgékonysagat, a matrix—
szal kolcsonhatast és a kompozit hé-mechanikai stabilitasat. Ezek az adatok a késdbbi

reciklalési ciklusok hatdsainak értelmezéséhez sziikséges kiindulasi allapotot adjak.
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13. dbra DMA mérések eredményei a téltetlen és téltétt poliketon alapt kompozit rendszereknek a- téltetlen PK, b- PK15GF
15% livegszadl tartalommal erésitett poliketon, c- PK30GF poliketon 30% livegszdllal erésitve.

A toltetlen poliketon E'—T gorbéje a termoplasztikus milanyagokra jellemzd viselkedést
mutatja. Az liveges tartomanyban magas modulusértékek figyelhetok meg, amelyek az tiveges
atmenet kozelében meredeken csokkennek, majd a nagyrugalmas tartomanyban alacsonyabb,
de még mérhetd merevséget tapasztalhatunk. A tand gorbe jol definiadlhatd, magas intenzitasu
csticsot mutat, amelyhez a Tg = 16 °C értéken jelenik meg. Ez a viselkedés a poliketon amorf
szegmenseinek nagyobb mozgékonysagara és a belso surlodas jelentds mértékére utal. A tand
gorbén megjelend kisebb ,,puklik” masodlagos relaxaciés folyamatokra engednek
kovetkeztetni (B- és y-relaxaciok), amelyek a lokalis lancmobilitasbol, oldallanc-mozgéasokbol
vagy a kristalyos—amorf hatarfeliiletek mikrodinamik4jabdl is erednek. Ezek a jelenségek a
toltetlen matrix heterogénebb, kevésbé korlatozott szerkezete miatt lathatdo. A 15 tomeg%
iivegszallal erdsitett poliketon esetében a taroldsi modulus teljes hémérséklet-tartomanyban
magasabb, mint a toltetlen matrixé, ami az iivegszalak teheratadd és merevitd hatdsanak
kozvetlen kdvetkezménye. A tan d cstics kissé alacsonyabb és enyhén eltolodik, a Tg = 15.1 °C
értékre esik. Ez arra utal, hogy az iivegszalak részben korldtozzak az amorf lancszegmensek

mozgasat, igy a relaxacios folyamatok kevésbé intenzivek. A tand gorbe kisebb mellékcsticsai
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(masodlagos relaxaciok) mar kevésbé kifejezettek, ami a matrix mozgékonysaganak
csokkenésére és a szerkezet homogenizalodasa miatt lathato. A szalak jelenléte tehat nemcsak
a merevséget noveli, hanem a lokalis szegmensmozgasokat is gatolja. A 30 tdmeg% livegszallal
erositett poliketon mutatja a legnagyobb mértékii merevségnovekedést. A tarolasi modulus
mind az iiveges tartomanyban, mind az iiveges atmenet felett jelentésen magasabb, mint a
toltetlen vagy a 15% tlivegszéalas mintak esetében. A tand csucs alacsonyabb és élesebb, a Te=
15.15 °C értékkel gyakorlatilag valtozatlan marad. Ez a viselkedés erdsen korlatozott
szegmensmozgasra utal, amely dsszhangban van azzal, hogy a 30% {ivegszal mar a perkolacios
kiiszob kozelében vagy felette helyezkedik el. Ilyenkor a szalak részben folytonos halézatot
alkotnak, amely hatékonyan képes stabilizalni a matrixot. Mellette csokkenti a belsd surlodast
¢s minimalizdlja a relaxécios folyamatok mértékét. A tand gorbe sima, mellékcstcsok
nincsenek. Elmondhatd, hogy a lokalis relaxéaciok jelentds része elnyomddik a szalhalozat
miatt. Mivel a DSC vizsgélatok alapjan a 30% tlivegszalas minta magasabb kristalyossagi
fokkal rendelkezik, mint a toltetlen vagy a 15% tivegszalas minta. Igy ebben az esetben a
kristalyos fazis nagyobb aranya tovabb tudja noveli a rendszer merevségét, és csokkenti tudja
az amorf régiok mozgékonysagat. Ez vissza kdszon a DMA eredményekben, ahol magasabb E’
értékek, alacsonyabb tan 6 és stabil Ty lathato. A 15% iivegszalas minta kristalyossag még nem
emelkedik olyan mértékben, mint a 30% tivegszalas esetben. Viszont a szalak mar képesek
novelik a modulus értékét és csokkentik a csillapitast. A statikus mechanikai vizsgalatokban
mért modulus- és szilardsagnovekedés korrelal a DMA eredményekkel. A tdltetlen poliketon
nagyobb csillapitasa és alacsonyabb dinamikus modulus értékei magyarazzak a kisebb statikus
merevseéget €s a nagyobb alakvaltozasi képességet melyeket a szakitoszilardsagi vizsgalatoknal
figyelhetiink meg. Ezzel szemben a 30% Tlvegszalas minta magas E'—alacsony tand
kombinacidja a nagy merevség alacsony alakvaltozassal all 6sszhangban. A Tg, a tarolasi
modulus és a csillapitas viselkedése alapvetd informéciot ad arrdl, hogyan fog reagilni a
polimer a késdbbi feldolgozasi ciklusok soran. A reciklalas sordn a lanchossz modosulhat, a
kristalyossaggal egyarant, a matrix és a szal kozotti adhézid valtozhat, és a szegmensmozgas
lehetdsége ndhet vagy csokkenhet. Ezek a valtozasok csak akkor értelmezhetdk helyesen, ha a
referenciaanyagok viszkoelasztikus viselkedése feltart. A referencia DMA adatok tehat
elengedhetetlenek ahhoz, hogy a reciklalasi ciklusok hatdsat helyesen értelmezziik: ha a
reciklalas utan a T, csokken, a tand nd és az E' csokken, az degradéciora utal; ha viszont a Ty
nd vagy stabil marad, a tan 6 nem nd, és az E’ stabil, akkor a rendszer inkdbb strukturalisan

stabilizalodik, nem pedig szétesik.
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5.2.3. Derivatografias (TG-DTG—DTA) vizsgalatok eredményei

A derivatografids vizsgalatok célja a toltetlen poliketon (PK), valamint a 15 és 30
tomeg% iivegszallal erdsitett kompozitok (PK15GF és PK30GF) — hébomlési viselkedésének
feltarasa volt. Ez lehetové teszi a degradaciés mechanizmusok megismerését. A TG-gorbék
altal a tomegveszteség homérsékletfiiggését. Mig a DTG-gorbék segitségével a tomegveszteség
sebességérdl kapunk informaciot. Ezaltal a bomlasi folyamatok kinetikdjat, a bomlasi
maximumot €s a maradéktartalmat is megismerjiik[100], [101]. Mivel a hdbomlasi tartomanyok
¢s a bomlasi sebesség mértéke kdzvetlentil utal a matrix stabilitasara, a toltdanyag hatasara és

a kompozit szerkezetének termikus stabilitasara.
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14. ébra Derivatogrdfids vizsgdlatok eredményei a,- a téltetlen alifds poliketon PK, b, -15% iivegszdllal téltétt
alifds poliketon PK15GF és a c,- 30% livegszdllal téltétt alifds poliketon PK30GF esetében

A toltetlen poliketon (a, PK) TG gorbéje egyetlen tomegveszteségi 1€pcsét mutat. A
tomegveszteség meredek szakasza 380430 °C kozott 1athatd, amelyhez a DTG-gorbén egy
¢les, nagy intenzitdsu bomlasi csucs tartozik (Tmax =410 °C). A bomlas kezdetét jelzé T,=370
°C, mig T, =385 °C, a tomeg felének elvesztése pedig T.= 410-415 °C koriili
hémeérséklettartomanyban detektalhatjuk. A toltetlen poliketon maradéktartalma gyakorlatilag

nulla, vagyis a minta teljesen elbomlik, és szervetlen komponenst nem tartalmaz. A DTG gorbe
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sima lefutasa és a mellékcsucsok hidnya miatt megallapithato, hogy egy homogén de dominans

1€pésbdl all6 bomlasi mechanizmus szerint torténik a folyamat.

A 15 tomeg% Tlvegszallal erdsitett poliketon (b,-PK15GF) hdbomlasi viselkedése
hasonld f6 bomlési tartomanyt mutat, mint a referencia tdltetlen mintan detektalt. Ennek
ellenére megfigyelhet, hogy a tomegveszteség meredeksége csokkent, és a DTG-cstcs
intenzitdsdnak mérséklddése is bekovetkezett. A bomlas kezdetét jelzd T, = 372-375 °C, Tio
=388-390 °C, mig a tomeg felének elvesztése T,,=415-420 °C koriil kovetkezik be. A DTG-
gorbén megjelend bomlasi maximum Tmax =410-412 °C. Igy mar lathatd, hogy enyhén
magasabb hémérséklet felé tolodik a toltetlen matrixhoz képest. Egyértelmii, hogy stabilabb
termikusan tehdt az iivegszallal a szerkezet. A maradéktartalom a vizsgélat végén
megkozelitdleg 15%-ot mértem. Ez megfelel az livegszal toltéanyag mennyiségének. A DTG-
gorbén megfigyelhetd kisebb vallak is. Ez a matrix lokalis bomlasi folyamataira, illetve a
kristalyos €és amorf fazisok eltéré hobomlési viselkedése miatt tapasztalhat6. A stabilitas
novekedése az livegszalak jelenlétével magyardzhatd, amelyek nem csak korlatozzak a

polimerlancok mobilitasat, hanem képes eldsegiteni a hd elvezetését a rendszerbdl.

A 30 tomeg% tivegszallal er6sitett poliketon (c,-PK30GF) esetében a TG-gdrbe tovabb
laposodik. A tomegveszteség sebessége pedig jelentdsen lecsokken. A bomlas kezdetét jelzo T,
= 370-373 °C, T,, = 385-388 °C, mig a tomeg felének elvesztése T,, = 420-425 °C kozotti
hémeérséklettartomanyban lathatd. A DTG-csucs intenzitasa jelentdsen kisebb, mint a toltetlen
vagy a 15% iivegszalas mintdk esetében,. A bomlasi maximum pedig Tmax = 405408 °C értekre
esik. Bar a Tmax értéke nem mutat egyértelmii névekvo tendenciat, a T, ndvekedése €s a bomlési
sebesség csokkenése alapjan a kompozit hdstabilitdsa tovabb javul. A maradéktartalom
koriilbeliil 30%, amely megfelel az livegszal toltdanyag mennyiségének. A DTG-gorbe sima
lefutasa arra utal, hogy a bomlas tovabbra is egy mechanizmus mentén zajlik, mikdzben a

szalhalozat homogén mddon befolyasolja a folyamatot.

A toltéanyagtartalom novelésével tehat csokkenteni tudjuk a bomlési sebességet és
javitani a kompozitok hdstabilitasat.[102] A derivatografias vizsgalatok igy megerdsitik, hogy
az uvegszalas erdsités nemcsak mechanikai, hanem termikus szempontbdl is stabilizélja a

poliketon matrixot.
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5.3. Kémiai-hidrolizis rezisztencia VW TL 52682 szerinti vizsgalat

A vizsgélt poliketon alapanyag és az livegszallal erdsitett kompozitok kémiai
ellenallosdganak jellemzésére ipari kornyezetben alkalmazott szabvanyos vizsgalatokat
végeztem. A mérések célja az volt, hogy az anyagok kiilonbozd, jarmiiiparban relevans kémiai

kozegekkel szemben milyen mértéki ellenallast képes elviselni.

Ebben az eseteben az anyag hosszi tavi mechanikai viselkedésének megismerése
céljabol egy felgyorsitott termikus és kémiai Oregitési eljarast alkalmaztam. A kisérlet a VW
TL 52682 validacios standard alapjan tortént. A vizsgalatok soran a préobatesteket 135 °C
hémérsékleten, G12evo/viz 50/50 térfogataranyt hiitéfolyadék kdzegben taroltam. Osszesen
1000 6ras kezelési idétartamig. Fontos megjegyezni, hogy ezek a paraméterek a valds tizemi
kornyezetnél kedvezdtlenebb. Az értékelés soran a hajlitoszilardsag figyelembevétele volt a
fontos a diagrammokon 5-5 minta atlagértékéit lathatjuk. Az eldirdsai szerint akkor tekinthetd
megfelelonek a vizsgalt anyag ha az 6regités utdn mért hajlitoszilardsag eléri vagy meghaladja

a 25 MPa értéket. Ez alatti érték esetében nem alkalmazhat6 az alapanyag.

Hajlitoszilardsag [MPa]
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15. 6bra VW TL 52682 szerinti vizsgdlat eredményei a téltetlen alifds poliketon, a 15% livegszdllal téltétt és a 30%
tivegszallal téltétt kompozit esetében.

A toltetlen alifds poliketon, valamint a 15 és 30tomeg% Tlivegszallal erdsitett
kompozitok hajlitoszilardsaganak alakulasat mutatja az oregitési id6 fiiggvényében. A toltetlen
PK esetében a hajlitoszilardsag 500 6ra utan 42 MPa, mig 1000 ora elteltével 63 MPa értéket

mutat. A szabvany altal eldirt 25MPa hajlitoszilardsag értéket minden minta teljesitette. Ez a
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viselkedés 6sszhangban van a korabbi szakito- és DMA-vizsgalatokkal, amelyek a toltetlen PK

alacsonyabb merevségét €s nagyobb lancmobilitasat igazoltak.

A 15tomeg% iivegszallal erdsitett poliketon esetében a hajlitdszilardsag 1ényegesen
magasabb értékeket mutat. Az 500 oras Oregitést kovetden mért 94 MPa, illetve az 1000 6ra
utan kapott 112 MPa értékek nemcsak jelentdsen meghaladjak a szabvanykdvetelményt, hanem
egyértelmiien jelzik az iivegszal-erdsités stabilizaldo hatdsat a hidrolitikus és termikus
igénybevétellel szemben. Ez a megfigyelés jol illeszkedik a DMA-eredményekhez, ahol a
PK15GF mintak stabilabb tarolasi modulus-értékeket mutattak.

A 30tomeg% tlivegszallal erdsitett poliketon mutatja a legkedvezObb viselkedést a
vizsgalt anyagok koziil. A hajlitoszilardsag 500 ora utan 124 MPa, mig 1000 o6ra elteltével
139 MPa értéket ér el. Ezek az értékek nemcsak jelentésen meghaladjak a VW TL 52682 altal
eloirt hatarértéket, hanem a hosszabb expoziciés id0 ellenére is stabil, sot novekvo mechanikai
teljesitményt jeleznek. Egyértelmil, hogy az livegszaltartalom hatékonyan képes tehermentesiti
a kompozitot. Valoszinii, hogy a hidrolizis soran a kémiai kotések terhelése mérséklodik. A
megfigyelés 0sszhangban van a korabbi FT-IR vizsgalatokkal is. Ugyanis nem detektalhato
jelentds kémiai degradaciot. A DSC eredmények pedig egy stabilabb kristalyos szerkezetet

mutattak.

A fent bemutatott diagrammok alapjan megallapithatd, hogy a VW TL 52682 szerinti
hidrolizis rezisztencia vizsgélatok alapjan mindharom vizsgalt anyag megfelel az autoipari
alkalmazasokkal szemben tamasztott kovetelményeknek. Az livegszal jelenléte pedig dontd
szerepet jatszik a hosszt tavli mechanikai stabilitdsban. A 30 tdmeg% Ttivegszallal erdsitett
poliketon ebben a vizsgalati metddusban is kiemelkedd teljesitményt eredményezett. A korabbi
eredményekkel egyiittesen egyértelmiien jelzi, hogy ez az anyagdsszetétel a legalkalmasabb a

tartdsan magas homérsékletnek és kémiai terhelésnek kitett autdipari alkalmazéasokhoz.

5.4. Anyagszerkezeti és kémiai vizsgalatok

A polimer alapi kompozit rendszerek viselkedésének megértéséhez elengedhetetlen az
a kémiai struktara elemzése A makroszkopikus tulajdonsagok a molekularis szintli szerkezetbdl
adodnak. A vizsgalatok kozéppontjaban . A kémiai szerkezeten kiviil az livegszalas erdsités
szerepe is kiemelt feladat volt. Mely soran arra kerestem valaszt milyen mértékben befolyasolja

a matrix kémiai szerkezetét, illetve hogy a feldolgozési és reciklalasi folyamatok soran
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bekovetkeznek-e olyan molekularis szintli modosulasok, amelyek hatassal lehetnek az anyag
kés6bbi alkalmazhatosagara.

A fejezetben bemutatott analitikai modszerek, elsésorban az FT-IR spektroszkdpia.
Ezzel az analitikai médszerrel lehetdség nyilik a funkcios csoportok azonositasara a kémiai
kotések nyomon  kovetését,, Valamint az esetleges degradacios folyamatok
feltérképezésére[103]. Az felvett spektrumképek referenciaként szerepelnek majd a késobbi

fejezetekben targyalt reciklalasi hatasok értelmezéséhez.

5.4.1.Kémiai struktura- FT-IR vizsgalat

A kutatési fazis 1. célja annak feltarasa volt, hogy a poliketon alapu referenciaanyagok,
a toltetlen PK, valamint a 15 és 30 tomeg% tivegszallal erdsitett kompozitok milyen molekularis
szerkezeti jellemzdkkel rendelkeznek, és hogy az iivegszalas erdsités okoz-e barmilyen kémiai
valtozést a matrixban. A FT-IR spektrumok a harom referenciaanyag dsszehasonlitasat teszik
lehetové, és egyértelmiien meghatarozzak azt a kémiai kiinduldallapotot, amelyhez a késébbi

reciklalési ciklusok soran bekdvetkezo valtozasok viszonyithatok.
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16. Gbra FT-IR spektrumok a: a,- téltetlen alifds poliketon PK, b,- 15% iivegszdllal téltétt alifds poliketon PK15GF és c,- a
30% livegszdllal erdsitett alifds poliketon PK30GF esetében.
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A spektrumok lefutasa mindhdrom mintanal rendkiviil hasonl6an detektalhatok a 16.
abra alapjan, ami arra utal, hogy az livegszalas erdsités nem hoz létre 11j funkciés csoportokat,
¢és a matrix—szal kolcsonhatas fizikai jellegli, nem pedig kémiai. A f6 abszorpcios savok az
alifas poliketonra jellemzd kotéseket jeleniti meg, €s a csucsok pozicidja, alakja valamint

intenzitasa alapjan a polimerlancok kémiai szerkezete teljes mértékben stabil.

A kékkel jelzett régio- 3000-2800 cm™ tartomanyban megjelend intenziv savok a C—H
vegyértékrezgésekhez kothetéek. A szimmetrikus €s aszimmetrikus nyulasi modusok jol
elkiilonithetok, és mindhdrom mintdnal hasonld intenzitassal jelennek meg. A PK15GF és
PK30GF mintak esetében megfigyelheté enyhe intenzitascsokkenés nem kémiai eredetd,

hanem az livegszalak miatt csokkend effektiv matrix-térfogat kdvetkezménye.

A poliketonra jellemz6 karbonil (C=0) vegyértékrezgés, melyet a pirossal jelzett
régioban detektalhato, a 1725-1660 cm™ tartoméanyban a spektrum legintenzivebb savjat adja
[104]. A csucs pozicidja €s intenzitdsa mindharom referenciaanyag esetében gyakorlatilag
azonos, ami azt jelzi, hogy a poliketon matrix nem szenvedett oxidaciot, nem alakultak ki 0j
funkcios csoportok, és nem tortént lanchasadas. Ez akar a nem megfeleld froccsontési eljaras
soran is kialakulhat a helytelen paraméterek hasznalataval is megtorténhet[105]. A karbonilsav
stabilitasa kiilondsen fontos, mivel ez a kotés a poliketon szerkezetének egyik legérzékenyebb
indikatora. A zdlddel jelolt 1470-1370 cm™ tartomanyban talalhatok a CH3 és CH2 deformacios
rezgések, amelyek a poliketon alifds gerincének jelenlétét igazoljak, itt talalhato a polipropilén
jelenlétébdl szarmazo esernyOrezgések is [106] [107]. A savok intenzitasa €s alakja mindharom
mintanal hasonld, €s nem utalnak kémiai modosuldsra. A PK15GF mintdnal megfigyelhetd
enyhe intenzitasvaltozas szintén fizikai eredetli, a matrix—szal arany valtozasabol adodik, nem
pedig 0j kotéstipus megjelenésébdl. A sargaval jelolt hulldmszdm tartomény az ujjlenyomat
tartomany (1000—-600 cm™) a poliketon szerkezetének legkarakterisztikusabb része. A harom
referenciaanyag spektrumaban ebben a tartomanyban azonos csucsok, azonos poziciok €s
azonos csucsalakok figyelheték meg. Ez a legmeggy6z6bb bizonyiték arra, hogy az livegszalas
erésités nem modositja a poliketon kémiai szerkezetét, és a kompozitokban a matrix
molekularis felépitése valtozatlan marad. Az FT-IR vizsgélatok alapjan megallapithat6, hogy a
toltetlen PK, a PK15GF ¢és a PK30GF mintak kémiai szerkezete teljes mértékben stabil és
azonos, valamint az ilivegszalas erdsités nem eredményez 1j funkcios csoportokat, oxidacios
melléktermékeket vagy degradacidra utaldo savokat. A referencia spektrumok tehéat olyan
kiindulopontot biztositanak, amelyhez a reciklalt mintadk esetleges valtozasai egyértelmiien

hozzarendelhetok a késdbbiekben, mely a kutatds mésid fazisdban lesznek jelentdsek. Ez a
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stabilitas kiilondsen fontos, mivel a késébbi reciklalasi ciklusok soran megjelend esetleges 1j
savok, intenzitasvaltozdsok vagy eltolodasok egyértelmiien a polimerlancok kémiai

atalakuldsara, oxidaciojara vagy degradacidjara engednek majd kovetkeztetni.
5.4.2.Pasztazé Elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgalatok
A SEM-vizsgalatok alapjan a harom referencia minta (toltetlen PK, PKI15GF és

PK30GF) mikroszerkezete jol elkiilonithetd, és kiilonbozé szerkezeti szerepet tolt be a

kompozitrendszerben.

500 um - Mag= 20X Signal A= NTS BSDDate: 27 Oct 2023
— N LIS WD=1036 mm  EHT=2000kvV  Time: 104557
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17. dbra Padsztdzo elektronmikroszkopos téretfeliileten felvételei alifds poliketon esetében
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A 17. dbra pasztazé elektronmikroszkopos felvételei alapjan a toltetlen alifas poliketon
torési feliiletei kifejezetten duktilis jelleglinek tekinthetéek. A réteges, érdes és 1épcsdzetes
morfologia jelentds plasztikus deformacid, valamint energiaelnyeld torési mechanizmus
esetében lathato[108]. A repedésterjedés megfigyelhetd, hogy tobb szakaszban,
iranyvaltasokkal zajlott, ami kizarja a rideg torési viselkedést. A megfigyelt morfoldgia jol
Osszhangban van a szakitd ¢és iitbmunka vizsgalatok eredményeivel, ahol a toltetlen poliketon

j6 deformacios képességét és litésallosagat tapasztalhattuk.
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18. dbra SEM felvételek kiilénbéz6 nagyitdsban a 15% livegszdlas kompozitrendszernek hamvasztott mintdk esetében

A 15% tlivegszallal erdsitett kompozit (PK15GF) hamvasztott mintdin a SEM-felvételek

jol diszpergalt, de még viszonylag szalhalozatot mutatnak a 18. abra alapjan. A széalhosszak
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szorasa elég széles tartomdnyban mozog. Ugyanis lathatoak tobb rovidebb szalak is a
képmezdbe . Ennek oka, hogy valdsziniileg a froccsontés soran a szalak egy része jelentésebben
rovidiilt és tordelddhetett. Itt még nem beszélhetiink arrdl, hogy a haldzat egy stirli, kvazi-
folytonos vazszerkezettel rendelkezne. A kompozitban a szdlak hosszisagi 100400 pm
tartomany egyarant megjelenik. Lathatéak azonban hogy révidebb, koriilbeliil 70-170 pm
nagysagrendll szalak is megjelennek jelen vannak a kompozitrendszerben. Ebben az esetben
mar a terhelésatadas korlatozottabb lehet, kiilondsen a rovidebb szalak esetében, mivel nem érik
el a kritikus szalhosszt. fgy az erdsitbhatds még nem maximalis. A képek alapjan
megfigyelhetd, hogy a szalvégeken torések, illetve torési feliiletek lathatoak, melyek a késobbi
ujragranulalas és feldolgozas soran tovabb sériilhetnek.[109]. Ez a jelenség nemcsak a
szalhossz tovabbi csokkenéséhez, hanem a szal és a matrix kozotti adhézié romlasat is
okozhatja. Ebben az esetében a szalhalozat kialakuldsa még nem teljesen optimalis. A rendszer
jol diszpergalt, viszont a szalhossz eloszlas arra enged kdvetkeztetni, hogy az erdsit6fazis nem
képez teljes mértékben hatékony mechanikai vazszerkezetet. Ez a mikroszerkezeti sajatossag
kulcsfontossagli a mechanikai és termikus tulajdonsdgok megismerése szempontjabol,
kiilondsen a magasabb szaltartalmu és tobbszor reciklalt rendszerekkel torténd dsszehasonlitas

esetén.
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19. dbra SEM felvételek 30% livegszdlas poliketon kompozit esetében kiilonb6z6 nagyitdsban.

A 30% tivegszallal erdsitett kompozit rendszerek (PK30GF) hamvasztott mintdin a a
toltdanyag lényegesen slirlibb halozatot alkot. A szalhossz eloszlasat tekintve megéllapithato,
hogy a rovid szdlak ardnya nem nd drasztikusan. Mikdzben sok kozepes és hosszabb szal is
jelen van egyszerre a képmezdben. Ebbdl kovetkeztetve itt is elmondhato, hogy a magasabb
iivegszaltartalomndl a rendszer inkébb stabil, teherhordd vazként viselkedik. A kozepes és
hosszabb szalak jelenléte arra utal, hogy a széalak jelentds hanyada eléri vagy megkdzeliti a
kritikus szalhosszt, amely mar hatékony fesziiltségatadas tud eldsegiteni. A stirlibb szalhalozat
jelenléte kovetkeztében a kompozit viselkedése egyre inkabb teherhordo, erdsitd struktira
iranyaba tolodik el. Ez a mikroszerkezeti allapot 1ényegesen javult mechanikai hatékonysaggal

rendelkezik. Mivel a terhelés nem lokalisan, hanem tobb szalon és azok kolcsonhatasan
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keresztiil oszlik el valosziniileg. Ezzel parhuzamosan a matrix deformacidja korlatozottabba

valik. Ez a h6allosag és a merevségi tulajdonsagokkal is korrelal.

Fontos megjegyezni, hogy a hamvasztott mintdk a mintapasztara véletlenszertien
kertiltek fel, ezért a szalak térbeli orientacidja nem értelmezhetd kvantitativ médon ebben az
stiriségérol adnak informacidt, nem pedig az eredeti kompozitban fennallé orientacids
allapotra. Ennek ellenére a szalhossz-eloszlas és a szalhalozat striisége alapjan lathatd trend,
hogy a 30% iivegszalas kompozitban a szdlak kevésbé toredezett, siiribb halozatot képesek
alkotni. Mig a kevesebb toltdanyagtartalmu, 15% livegszédlas kompozitban a haldzat sokkal
lazabb, a szalrovidiilés mértéke nagyobb. Ez a mikroszerkezeti kép jol illeszkedik ahhoz a
hipotézisedhez, hogy a magasabb livegszaltartalomnal a szadlak nemcsak a merevséget novelik,
hanem a belsd fesziiltségek atvételét is modositjak. Ezaltal a szalak torése és szorodasa kevésbé
modosul a feldolgozas soran. A kutatds masodik fazisban ez kifejezetten fontos alapot ad majd,

a reciklalt mintak értelmezésénél.

5.5. Reoldgiai tulajdonsagok vizsgalata- Melt-Flow Index

Az alifas poliketon alapanyagok olvadékaramlési tulajdonsagai alapvetd jelentoséggel
birnak a késdbbi Gjrafeldolgozasi ciklusok soran bekovetkezd szerkezeti €s reologiai valtozasok
értelmezésében. A mérési eredmények azt mutatjdk, hogy a tdltetlen poliketon viszonylag
alacsony MFI értékkel rendelkezik. Ennek hatterében a makromolekularis lancok magas
kohézigja, a jelentds kristalyos fazis, valamint a ldncok kozotti masodlagos kdlcsonhatasok
allnak. Ebben az allapotban a polimerldncok még nem szenvedtek el termikus vagy mechanikai
degradaciot. gy a mért érték a kiindulasi szerkezetrél ad informaciot. Amelyben a lanchossz
eloszlas és a kristalyossdg mértéke meghatarozo szerepet jatszik az olvadék viszkozitdsanak

alakulasaban.
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20. ébra Melt- Flow Index mérés eredményei a téltetlen, a 15% iivegszdl és 30% iivegszdlas poliketon kompozitrendszer
esetében.

A referencia alifas poliketon alapanyagok olvadékaramlasi tulajdonsagai jol tiikkrozik a
kiinduldsi makromolekularis szerkezetet. Es a toltéanyag &ltal indukalt folyas-index
modosulasat. A toltetlen poliketon esetében mért 30.886 g/10 min MFI értékének hatterében a
magas kristalyossagi fokra és a lancok kozotti masodlagos kdlcsonhatasok erdssége allhat. Ez
viszonylag alacsony olvadékaramlasi sebességben nyilvanul meg, melyben a viszkozitas

magas.

A 15% tivegszallal erdsitett alifas poliketon esetében az MFI-érték 100.56 g/10 min-re
emelkedik, ami tobb mint hdromszorosa a toltetlen poliketon értékének. Oka , hogy a toltéanyag
jelenléte ebben a koncentraciotartomanyban nem gatolja az dramlast ezzel segitve a reologiai
viselkedését. Az tlivegszalak és a poliketon matrix kozotti mérsékelt adhézid all, ahol nincs
akkora ellendllas, amely befolyasolnd a makromolekuldak aramlésat[110]. Mindemelett
toltdanyag valoszinlileg befolydsolhatja a kristdlyosodadsi kinetikat. Csokkentve a
kristalyossagot, ami altal az olvadék mobilitasa és novekedhet[111], [112]. A 15% toltdanyag
tartalom tehdt messze elmarad att6l a kritikus térkitoltéstdl, ahol a toltdanyaghalozat
mechanikailag domindnssa valna, igy a rendszer reoldgiai valasza a matrix mobilitdsdnak

fokozodéasaban jelenik meg.
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A 30% tivegszallal erdsitett kompozit esetében az MFI-érték 89.004 g/10 min-re
csokkent. A mért érték még mindig meghaladja a toltetlen poliketon értékét, de koriilbeliil egy
11,5%-0s visszaesést jelent a kevesebb iivegszaltartalomhoz képest. Hatterében valoszind,
hogy a rendszer mar kozelithet a perkolacios kiiszobhoz. Ebben a toltdanyag tartomanyban az
iivegszalak térbeli elrendezddése részben folytonos, mondhatni haldzatos strukturat képes ki
alakithat. A polimerlancok makroszkopikus dramldsa mar korlatozottabb, a rendszer sokkal
merevebb €s csokken a rendszer mobilitésa is. A perkolacios kiiszob elérése és meghaladdsara
tehat egyértelmii jel, hogy a 15% toltéanyag tartalmi rendszer MFI értéke drasztikusan

megnovekedett ellenben mar a 30% t6ltdanyag tartalomnal a reologiai valasz megfordult.

A referencia anyagok esetében a rekombinacios folyamatok és a keresztkotések
kialakulasa elhanyagolhat6. Mivel ezek elsdsorban a tobbszori termikus ciklusok sordn valnak
valoszinli egyértelmiivé. Ugyanakkor nem zéarhato6 ki, hogy a gyartasi folyamat sordn fellépd
lokalis hodterhelés minimalis mértékli lancosszekapcsolodas 1étrejon. Amit akar a toltetlen
poliketon viszonylag alacsony MFI értékét is indukalhatja. Ezek a hatdsok azonban nem
tekinthet6k domindnsnak; a friss kompozitok reoldgiai viselkedését sokkal inkabb a toltdanyag
matrix kolcsonhatasok, a kristdlyosodasi folyamatok modosulasa és a perkoléacios kiiszob
kozelében kialakuld mikrostruktira hatarozza meg. A mért értékek szamszerii jol prezentalja a

toltdanyagtartalom nemlineéris hatasat az olvadékaramlasi tulajdonsagokra.

6. Kisérleti rész Il. — Mechanikai reciklalas hatasanak
vizsgalata

A kutatas masodik fazisaban az alifas poliketon és livegszallal erdsitett kompozitjainak
mechanikai Ujrafeldolgozasa soran létrejové szerkezeti valtozdsok és a kozte feltarhatod
anyagtulajdonsadgokra fokuszal. A tobbszori feldolgozas hatasara indukalt degradacios
folyamatok a mechanikai, termo-mechanikai és reoldgiai tulajdonsagokat nagymértékben képes

befolyasolni a kristalyszerkezettel egyiitt.

Az ismételt ho- €és nyiroterhelés kovetkeztében a polimer matrixban létre johet
lanchasadas. A kompozitok esetében szamithatunk szalhossz-csokkenésre ¢és hatarfeliileti
gyengiilésre. Ezek egylittesen modosithatjak a tulajdonsagokat [96]. A vizsgalatok célja , hogy

a degradacids mechanizmusok milyen mértékben moédositjak a tulajdonsadgokat, valamint hogy
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az igy nyert 0sszefiiggések alapjan eldre jelezhetdve valjanak az anyagviselkedés modosulasai

ismételt feldolgozas soran [113].

6.1. Mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

Ebben a fejezetben a vizsgalt alifas poliketon és tivegszallal to1tott kompozit rendszerek
mechanikai vizsgalati eredményeit mutatom be a mechanikai reciklalast kovetden. A

mechanikai tulajdonsagok megismerése alap kovetelmény a miianyagiparban is.

6.1.1.Szakitoszilardsag eredmeényei

A szakitoszilardsag vizsgalata altal mért értékek arrdl nytjtanak informaciot, hogy a
reciklalasi ciklusok hogyan képesek befolyasoljak a kompozitok teherbirasat[114]. A terhelésre
adott mechanikai valasz megmutatja tortént-e a szerkezetben olyan modosuldsok akéar
lanctorések, vagy kristalyos fazis leépiilés, vagy akdr a szl és a matrix kozotti kdlcsonhatasok,

amelyek a mechanikai tulajdonsagokat modositottak.

Szakitoszilardsag (MPa) Rugalmassagi modulus (GPa) Szakadasi nyulas (%)
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2 1. 6bra A mechanikai tulajdonsdgok vdltozdsa az egyszeres és 6tszérés mechanikai recikldlds hatdsdra az alifés poliketon
és az livegszallal téltétt kompozitrendszerek esetében.

A mechanikai vizsgalatok eredményei alapjan feltételezhetd, hogy a reciklalasi ciklusok
ismétlésével a polimerlancok szerkezetében olyan atalakuldsok mennek végbe, amelyek
csokkentik a lancmobilitdst €s rontjdk a mechanikai tulajdonsdgokat. A szakitdszilardsagi
eredmények alapjan megallapithatd, hogy minden vizsgalt anyagtipus esetében csokkend
tendenciat eredményez a reciklalas. A tdltetlen poliketon esetében a diagram alapjan nyomon
kovethetjiik, hogy az egyszeres reciklalas utan 14%-o0s, majd az 6tszords feldolgozas utan tobb
mint 30%-o0s szakitoszilardsagi csokkenést. Az livegszal alkalmazasaval a véltozas viszont

sokkal mérsékeltebb. A szakadasi nyulas, kiilondsen a toltetlen PK esetében mutat drasztikus
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csokkenést. Ebben az esetben a deforméacids képesség jelentds romlasat detektalhatjuk. A
lancok mobilitdsa ugyanis korlatozodik. A valtozasok hatterében valosziniileg lanctorések,
illetve az amorf és kristalyos fazis ardnyanak modosulasa allhat. A ldncmobilitds romldsa miatt,
a reciklalas soran a polimerlancok részben degradalodnak. Nem zarhato ki rekombinacid vagy
keresztkotés kialakulasa. Ez késobb ugy detektalhatd ha az olvadék viszkozitas ndvekedni fog
vagyis az MFI ¢érték csokken. A kristdlyos/amorf szegmensek ardnydnak véaltozasa
DSC-vizsgalatokban megerdsit majd, hogy a kristalyos fazisok leépiilnek. gy az olvadashé és
a kristalyossagi fok csokken. A DMA vizsgalatokban varhatoan a taroldsi modulus ndvekedése
¢€s a veszteségi csucs csokkenése. Ezen mért adatok alapjan a mechanikai eredmények, olyan
szerkezeti folyamatokra utalnak, amelyek a DSC, MFI és DMA vizsgalatokban mért

eredményeben is feltarhatoak.

6.1.2.Charpy féle Gtémunka eredményei

A Charpy-féle ttdmunka vizsgalat eredményeit lathatjuk ebben a fejezetben a
reciklalast kovetden, mely informaciéval szolgdl a polimer és kompozit rendszerek
itésallosdgarol, illetve a hirtelen terheléssel szembeni ellenallasarol. Ezen moddosulédsok,
kiilondsen érzékenyek a lancmobilitas €s a matrix rugalmassaganak valtozasaira. A reciklalasi
ciklusok soran bekovetkezd szerkezeti atalakuldsok — kiilondsen a kristalyossag csokkenése ¢€s
a lanchossz rovidiilése, mely kozvetleniil befolyasoljak az anyag energiaelnyeld képességét

vizsgéja mely a termékadatlap alap milanyagipari termékek tulajdonsagai kozé tartozik.
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22. Gbra Charpy- féle iitémunka eredményei a recikldlds hatdsdra alifds poliketon rendszerben.

A fent bemutatott diagrammok alapjan a Charpy-féle iitémunkajanak valtozasat mutatja
a mechanikai Gjrahasznosit4s hatdsara. Az eredmények egyértelmiien jelzik, hogy a reciklalési
ciklusok szdmanak novekedésével az {itésallosdg minden vizsgalt rendszerben csokken,

azonban a csokkenés mértéke jelentOsen fligg az anyagdsszetételtol.

A toltetlen poliketon (PK) esetében a referencia allapotban mért 16,2 kJ/m? érték a
jelentds plasztikus deformaciora képes, duktilis viselkedésre utal. Az elsé reciklalasi ciklus utan
az iitdmunka lecsokken 14,2 kJ/m?-re, majd az 6tszor ujrafeldolgozott allapotban mar 9,76
kJ/m? értéket eredményez. Ez kozel 40%-os csOkkenést jelent, amely a lanctorésbol,
oxidaciobdl és a kristalyos szerkezet részleges leépiilésébdl adodo ridegedéssel magyardzhato.
A csokkent lanchossz és a novekvd lancmobilitas kovetkeztében a repedésinditas konnyebbé
valik, mikozben az energiaelnyeléshez sziikséges plasztikus deformacié mértéke jelentdsen

lecsokken.

A 15 tomeg% tivegszallal erdsitett rendszer (PK15GF) esetében a referencia érték 11,1
kJ/m?, amely mar eleve merevebb, korlatozott deformacids képességli szerkezetet jelez- ez az
livegszal jelenlétébdl adodik. A reciklalas hatasara az iitmunka 9,42 kJ/m?-re, majd 7,85 kJ/m?-
re csokken. A csokkenés mértéke ebben az esetben is jelentds, azonban kisebb, mint a toltetlen
rendszerben. A jelenség hatterében egyrészt a szadlhossz csokkenése €s a matrix—szal adhézid
romlasa all, amely rontja a hatékony terhelésatadast, masrészt azonban az iivegszalak tovabbra

is részben képesek korlatozni a repedésterjedést.
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A 30 tomeg% iivegszal-tartalmu kompozit (PK30GF) mutatja a legnagyobb stabilitast
a reciklalasi ciklusokkal szemben. A referencia allapotban mért 13,4 kJ/m? érték az iivegszalak
altal biztositott repedésathidald mechanizmusokra utal. Az {itémunka az elsd reciklalas utan
12,43 kJ/m?-re, majd az 6tszor reciklalt allapotban 10,69 kJ/m?-re csokken, amely mérsékeltebb
degradaciot jelez. A magasabb szaltartalom kovetkeztében kialakulé kvazi-folytonos
szalhalozat stabilizalo hatdsa ebben az esetben is érvényesiil, igy a repedés terjedése tovabbra

is energetikailag kedvezdtlenebb marad.

6.2. Termo-mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

A termo-mechanikai vizsgalatok célja, hogy megismerjiilk a hémérsékletvaltozas és a
dinamikus terhelés miként képes moddositani a polimer és kompozit rendszerek szerkezeti
stabilitdsat. Ezek a mérések segitenek a recikldlds soran fellépd lanctorések, kristalyossag

valtozésok és matrixban létrejovo szerkezeti atalakuldsok feltarasara.
6.2.1. Differencial Scanning Kalorimetria (DSC)
Ebben a fejezetben bemutatott eredmények alapjan nyomon kovethetjiik, hogy milyen

mértékben modosul a kristalyos szerkezet a reciklalast kovetden, valamint milyen mértékben

befolyasolja a szerkezeti modosulasokat a toltdanyagtartalom és annak a mértékének novelése.
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23. ébra DSC termogramm alifds poliketon mechanikai recikldlds kévetkeztében

A referencia PK minta olvadési cstcsa a legmagasabb hdmérsékleten jelenik meg, a
csticshdmérseklet: 219,7 °C kortil jelenik meg. A hozza tartoz6 olvadashd :67,0 J/g, amely a
kristalyos fazis magas ardnyara ¢€s a krisztallitok nagy atlagos méretére utal. A cstcs sziik,
alakja homogén kristdlyméret-eloszlast jelez, ami a szliz anyag rendezett, stabil kristalyos

szerkezetének jele[115].

Az egyszeresen reciklalt PKREC1 minta olvaddsi cstcsa mar alacsonyabb
homérsékleten jelenik meg, a csuicshdmeérseklet koriilbeliil 216,3 °C, mig az olvadashd :56,9
J/g. Kivaltd oka lehet, hogy a kristalyossag mérsékelten de csokkent, a krisztallitok méretei
csokkenhettek és a kristalyosodasi kinetikai is részlegesen de romolhatott. A csucs alakja éles
marad. Ami arra utal, hogy a degradaci6 ebben a fazisban elsésorban az amorf tartomanyokat

érinthette, és a kristalyos fazis szerkezet nagyrészt megmarad.

Az Otszorosen reciklalt PKRECS minta esetében kapott termogramm alapjan
megfigyelhetd , hogy a kristalyos fazis leépiilése tovabb folytatodott. A csucshomeérseklet
koriilbeliil 217,0 °C-on lathatd, az olvadashd pedig: 54,2 J/g értékkel detektalhatd. A

kristalyosodasra képes szegmensek szama valoszintileg csokken, de a kristalyos fazis alapvetd
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szerkezete tovabbra is megmarad. A csucs enyhe szélesedése ¢és laposoddsa heterogénebb
kristalyméret eloszlast jelez mar mint az egyszeres reciklalast kovetden. Feltételezve, hogy a

lanctorések tovabb folytatva a kristadlyosodasi kinetikat tovabb lassitjak.

A reciklaléasi folyamat soran a PK utdn a PKREC1 majd a PKRECS sorrend egy jol
kovethetd, mérsékelt degradacios trendet mutat. Az olvadédsi csucs homérsékletének
csokkenése, az olvadashé 67,0 -6l 56,9-re majd 54,2 J/g értékre torténd visszaesése, valamint
a csucs alakjanak fokozatos heterogenizalodasat a kristalyos fazis részleges leépiilésére enged
kovetkeztetni. A kristdlyossag valtozdsa ugyanakkor nem drasztikus. Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy a degradacid elsdsorban az amorf tartomanyokat érinti. A kristalyos fazis
a reciklalasi ciklusok elérehaladtaval is képes stabil maradni. Ez a jelenség meger0siti azt a
hipotézist, hogy a toltott rendszerekben a kristalyosoddsi lehetdség stabilabb, és a degradacio

mar egy térben korlatozott modon zajlik le.
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24. abra DSC termogramm a 15% livegszadllal erdsitett alifds poliketon mechanikai reciklalds kévetkeztében

A 15 tomegszazalékos tlivegszallal erdsitett alifas poliketon (PK15GF) DSC vizsgalata
egyértelmiien mutatja a fenti abra alapjan, hogy az ismételt feldolgozasi ciklusok jelentds

mértékben képesek befolyasoljak a matrix kristalyos szerkezetét. A referencia PK15GF minta
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olvaddsi hdomérséklete: 217.98 °C, olvadashdje: 117.60J/g értékkel detektalhatd a
termogrammon. A szamitott X.=58.80% kristalyossagi fokkal egyiitt ez a szerkezet egy nagy
aranyl kristadlyos fazisra utal. Az egyszeresen reciklalt minta esetében az olvadasi csucs
Tm=214.97 oC értékre csokken, az olvadashd pedig AHw=60,18 J/g. A szamitott kristalyossag
pedig X=30.09% csak. Az 6tszordsen reciklalt minta tovabb kdveti ezt a trendet, mivel a
Tm=212.26 oC, AHn=48.35 J/g, X=24,18% értékeket eredményezett a referencia értékekhez
képest. Az olvadashd és a kristalyossag tobb mint 50%-o0s csokkenése arra enged kovetkeztetni,

hogy a reciklalasi ciklusok soran a kristalyos fazis jelentds mértékben leépiil és degradalodik.

A Tn fokozatos, 6 °C-os csokkenése a krisztallitok atlagos méretének csokkenésére és
a kristalyos tartomanyok rendezettségének romlasabol ered. A DSC gorbek cstcsain 1athatod
laposodasok ¢és kiszélesedések a kristalyosoddsi folyamat heterogenizalodasara engednek
kovetkeztetni . A lanctorések kovetkeztében valoszini, hogy a makromolekuldk egyre kevésbé
képesek fejlett nagy krisztallitokba rendezddni. A kristalyolvadas entalpidjanak ilyen mérték
csOkkenése egyértelmii jele a lanctorés altali degradacionak. Ezt a FT-IR vizsgalatok is
alatamasztjak, hiszen a karbonilsav szélesedése, CHz esernydrezgések modosulésa, ujjlenyomat
tartomany elmosddasat tapasztalhatjuk. A reciklalas soran keletkezd rovidebb lancok csdkkent
kristalyosodasi képessége a kristalyos fazis aranyanak és mindségének romlasdhoz vezet. Ez
varhatoan, hogy a makroszkopikus tulajdonsdgokban is megjelenik. Ugyanis a kisebb
kristalyossag alacsonyabb hdallosagot a és merevséget, valamint nagyobb amorf hanyadot

eredményezhet. [116]

A vizsgélati eredmények alapjan a PK15GF rendszer DSC termogrammok azt mutatjak,
hogy a 15% iivegszal-erdsités csak részben képes stabilizalni a kristalyos fazist, a reciklalasi
ciklusok sorédn a kristalyossag jelentds leépiilése figyelhetd meg, amely szorosan illeszkedik a

lanchasadas vezérelt degradacidos mechanizmushoz.
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25. dbra DSC termogramm 30% livegszdlas kompozit esetében a recikldldst kévetden.

A 30% tivegszallal erdsitett alifas poliketon DSC-eredményei a 25. abra alapjan azt
mutatjak, hogy a magas toltdanyagtartalom alapvetden modositja a kristalyosodasi viselkedést
¢s a degradacio lefutdsat. A referencia PK30GF minta olvadasi hdmérséklete Tri=218,28 °C,
olvadashdje AHm=45,14 J/g, kristalyossaga pedig X=22,57%. Ezek az értékek arra engednek
kovetkeztetni, hogy a 30% erdsités mellett a matrix kristalyosodasi lehetdségei mar sokkal
korlatozottabbak. Mivel a szalak jelentds térfogatot foglalnak el, és a kristalyosodas szamara
rendelkezésre 4ll6 szabad tér is kisebb. A megfigyelt viselkedés mogott valdsziniileg az all,
hogy a magasabb {livegszaltartalom esetén a polimer matrix térfogati aranya jelentGsen
lecsokken. Ennek kovetkeztében a rendszer mar a kiindulasi allapotban is egy fix kristalyos
fazissal rendelkezik. Ez kulcsfontossagu, mivel igy kevésbé érzékeny a tovabbi degradacios
folyamatokra. Ennek oka, hogy a tovabbi molekulatomeg csokkenés kisebb mértékii valtozast
fog eredményez a kristalyos fazis ardnyaban. Ezzel megallapithatd, hogy a magas
livegszaltartalom tehdt nemcsak mechanikai értelemben biztosit stabilizdlo hatdst, hanem a

kristalyos szerkezet degradacidoval szembeni szenzitivitast is mérsékli.
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2. tabldzat A recikldlds kéveté szamitott kristdlyossdg vdltozds értékei a toltetlen és téltott alifds poliketon esetében.

Minta megnevezése Tm (°C) AHm (J/g) X (%)

PK 219.74 67.04 33.52
PKRECI 216.26 56.95 28.48
PKRECS 216.99 54.17 27.09
PK15GF 217.98 117.60 58.80
PK15GFI1REC 214.97 60.18 30.09
PK15GF5REC 212.26 48.35 24.18
PK30GF 218.28 45.14 22.57
PK30GF1REC 215.36 43.28 21.64
PK30GF5REC 211.35 31.21 15.61

Az egyszeres reciklalt minta esetében a valtozasok minimalisak: Tm=215.36 °C,
AHm=43.28 J/g, Xc=21.64%. Ez azt jelzi, hogy a degradacio elsé ciklusa csak nagyon
korlatozottan érinti a kristalyos fazist. A kristalyossag minddssze koriilbeliil 1%-kal csokken,
ami lényegesen kisebb mértékili, mint a PK15GF esetében tapasztalt drasztikus leépiilés. Az 5x
reciklalt minta mar nagyobb valtozast mutat (Tm=211.35 oC, AHn=31.21 J/g, Xc=15.61%), de
a kristalyossag csokkenése még igy is mérsékelt marad. A kristalyos fazis tehat a 30% GF

rendszerben lényegesen ellenallobb, mint a 15%-0s kompozitban.

6.2.2. Dinamikus Mechanikai Analizis (DMA)

Ebben a fejezetben a mechanikai Gjrahasznositas és az livegszalerdsités egyiittes hatasat
kovethetjiik nyomon a mechanikai reciklalast kovetden. A DMA vizsgalatok altal vizsgalt
viszkoelasztikus tulajdonsagokra fokuszalva, a polimerlanc mobilitdsardl, a merevségrol,
valamint az energiaelnyeld képességérdl kapunk informaciokat. Az eredmények feltarjdk az
livegszalak szerepét a reciklalasi ciklusok alatt. Valamint, hogy hogyan moddosulnak a
relaxacids folyamatok valamint az livegesedési homérsékletek a toltetlen és az iivegszallal

erositett kompozitok esetében a kiilonb6z6 reciklalési ciklusok soran.
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26. dbra A mechanikai ujrahasznositds hatdsdnak vizsgdlata dinamikus mechanikai analizissel (DMA) alifds poliketon alapt
anyagokon. A tdroldsi modulus (E’, kék gérbe) és a csillapitdsi tényezd (tan &, piros gérbe) hémérsékletfiiggése: (a) PK,
(b)PK15GF, (c) PK30GF (d) téltetlen PKRECI (e) PK15GFRECI (f) PK30GFRECI (g) téltetlen PKRECS (h) PK15GFRECS (i)
PK30GFRECS5

Az 26. dbra alapjan a téaroldsi modulus (E’) és a csillapitdsi tényezd (tand)
hémeérsékletfliggése lathatd. A vizsgélat soran nyert diagrammok informécioval szolgalnak a
polimerlanc mobilitasardl, a merevségérdl €s az energiaelnyeld képesség valtozédsairol is. A
referencia mintdk esetében a taroldsi modulus hdmérsékletfiiggése egy jol detektalhato,
iivegszerii tartomanyt mutat alacsony hdmérsékleten. A hdmérseklet emelkedésével fokozatos
moduluscsokkenést tapasztalhatunk. Az livegszallal erdsitett kompozitok esetében viszont

(PK15GF ¢és PK30GF) minden vizsgalt mintanal lényegesen magasabb E' értékeket

detektalhatunk. Ez megerdsiti az iivegszalak hatékony merevitd hatasat. Ez 6sszhangban van a
szakitovizsgalatok soran nyert adatokkal, ahol novekvd rugalmassagi modulust és a

itévizsgalat soran megfigyelt ridegebb viselkedést tapasztalhatunk.

Az egyszeresen mechanikailag Gjrahasznositott mintak esetében az E' értékek mérsekelt

csokkenése figyelhetd meg, kiilondsen a toltetlen PK esetében. Ez arra utal, hogy a mechanikai
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ujrahasznositads soran részleges lanchasadas és szerkezeti rendezetlenség alakul ki, amely
csokkenti a polimer matrix hatékony teheratado képességét. Az iivegszallal erdsitett mintak
esetében ez a hatds kevésbé észlelhetd, mivel az erdsitéfazis részben kompenzalja a matrix
gyengiilését. Az GtszorOsen ujrahasznositott mintak esetében a taroldsi modulus csokkenése
tovabb folytatédik. Ez a jelenség 0Osszhangban van az FT-IR vizsgalatok altal kapott
spektrumképekkel, amelyek szerint a tobbszori feldolgozés sordn a lancszerkezet fokozatosan
sériil, még akkor is, ha ) kémiai kotéstipusok nem jelennek meg. A tand gorbék csucsai a
polimer relaxécios folyamatait tiikrozik, és jol kozelitik az tivegesedési atmenet hdmérsékletét
(Tg). A referencia mintdk esetében a tan 6 csucsok jol definidltak és viszonylag keskenyek, ami
homogén szerkezetre és jol meghatarozott relaxaciés mechanizmusokra utal. Az egyszeresen
ujrahasznositott mintdk esetében a tan d cstucsok kiszélesedése és enyhe eltolddasa figyelhetd
meg, kiilondsen a toltetlen PK esetében. Ez a jelenség a lanchossz-eloszlas szélesedésére és a
szerkezeti heterogenitds novekedésére utal, amely a mechanikai Gijrahasznositas soran kialakulo
szerkezeti valtozasok kovetkezménye. Ez jol illeszkedik a szakitdvizsgalatok soran tapasztalt
csOkkend szakadasi nyuldshoz és az iitomunka csokkenéséhez. Az 6tszordsen ujrahasznositott
mintdk tand csucsai mar jelentdsebb szélesedést és valtozast mutatnak, ami fokozott belsd
strlodasra és energiaelnyelésre utal alacsonyabb hdmérsékleteken. Ugyanakkor magasabb
hémérsékleten ridegebb viselkedés figyelhetd meg. Ez a viselkedés a lancsériilések és a

csokkent molekularis mobilitads miatt tapasztalhat6.

3. tdbldzat DMA mérések sordn meghatdrozott iivegesedési hGmérsékletek a recikldlds hatdsdra az livegszdltartalommal

0 (referencia) Tg=16.1°C Tg=15.1°C Tg=15.15°C
1. reciklalt Tg=14.3°C Tg=16.23°C Tg=15.20°C
5. reciklalt Tg=22.2°C Tg=17.4°C Tg=15.60°C

A DMA eredmények adatai Osszefiiggést mutatnak az FT-IR és DSC vizsgalatok soran
tapasztalt jelenségekkel. Ezzel szemben a reciklalt mintdk esetében az FT-IR-rel kimutatott

szerkezeti rendezetlenség €s az ujjlenyomat tartomanyban megfigyelt intenzitasvaltozasok jol
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korreldlnak a DMA-ban tapasztalt moduluscsokkenéssel és tano csucsszélesedéssel. A DSC
vizsgalatok sordn megfigyelt kristalyossagi €s olvadashd valtozasok szintén alatdmasztjak,
hogy a mechanikai Gjrahasznositds elsddlegesen az amorf fazist érinti, amely a DMA-ban a

relaxacios viselkedés mdodosulasaban is detektalhato.

6.2.3. Derivatografias (TG-DTG—-DTA) vizsgalatok eredményei

A derivatografias vizsgalatok célja a vizsgalt polimer rendszerek termikus stabilitdsanak
¢s bomlasi mechanizmusanak feltarasa, kiilonds tekintettel az iivegszal-erdsités €s a tobbszori
reciklalas hatasara. A TG ,DTG ¢és DTA (differencidlis termoanalizis) gorbék egylittesen
biztositjak valtozasok vizsgalatait. Amely kiterjed az anyagok tomegvesztési folyamataiban
lejatszodd bomlasi 1épcsok megismerésére. Az 0sszehasonlitd elemzés soran szintén kiemelt
fokuszban 4ll az iivegszéltartalom szerepe ¢€s az ujrafeldolgozasi ciklusok szdmanak

Osszefiiggései a termikus viselkedésre.

Homérséklet [°C] Hémérséklet [°C] Homérséklet [°C]
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27. abra Derivatogrdfids (TG-DTG—-DTA) vizsgdlatok eredményei a recikldldst kévetéen (a) PK, (b)PK15GF, (c) PK30GF (d)
téltetlen PKRECI (e) PK15GFRECI (f) PK30GFRECI (g) téltetlen PKRECS (h) PK15GFRECS (i) PK30GFRECS esetében.

A kiindulési, toltetlen PK (a,) esetében a TG gorbe egyetlen dominans tomegvesztési
1épcsOt mutat, amely viszonylag szlik hdmérséklettartomanyban, koriilbeliil 350-450 °C kozott
kovetkezik be. Ez a viselkedés arra utal, hogy a polimer degradacioja alapvetéen homogén
mechanizmus szerint torténik ebben az esetben. Ugyanis a DTG gorbén megjelend éles és

intenziv maximum is detektalhato. A DTG csucs jelenléte egy jol definidlt bomlasi

Kerpely Antal Anyagtudomdnyok- és Technoldgidk Doktori Iskola 67



Polydkné Kovdcs Annamdria PhD értekezés

homérsékletre utal, mivel valoszini a f6 ldncdegradacio6 jele. A reciklalas hatasara (d és g jelt
mintadk) a bomlasi viselkedés moddosultak. A TG gorbe kezdd tomegvesztési pontja
alacsonyabb hoémérsékleten kovetkezik be, mig a DTG gorbe maximuma kis mértékben
csokkend homérsékleten jelentkezik, ami egyuttal szélesedik is. TObbszori reciklalas (RECS)
esetén a hatas tovabb erdsodik, ami azt jelzi, hogy az anyag termikus stabilitasa fokozatosan
romlik. A megfigyelt véltozasok alapjan megallapithatd, hogy a toltetlen rendszerben a
reciklalds dominansan lanchasadasos degradaciot indukal, amely kovetkeztében a termikus

bomlas korabbi hdmérsékleten megindul, és kevésbé jol definidlt mechanizmus szerint zajlik.

Az iivegszal hozzaadasa (PK15GF és PK30GF rendszerek esetében) jelentds mértékben
moédositja a bomldsi mechanizmust ezek alapjan. A TG gorbéken egyértelmiien lathatd a
maradéktartalom tomegndvekedése, amely jelen esetben az iivegszaltartalomra vezethetd
vissza. Ezzel egyiitt a tomegvesztési gorbék meredeksége is csokken, ami a degradacio
lassulasara enged kovetkeztetni. A fent bemutatott eredmények alapjan elmondhatd, hogy az

iivegszallal erdsitett rendszerek esetében a bomlasi maximum:
o magasabb homérsékletre felé tolodik,
o alacsonyabb intenzitasu lesz,
e szélesebb hdmérséklettartomanyban figyelhetd meg.

fgy a mért eredmények alapjan tovabb erdsiti azt a hipotézist a vizsgilat , hogy az
iivegszal jelenléte nem csupan passziv toltdanyagként viselkedik, hanem aktivan befolyasolja
a degradacio kinetikajat az alifas poliketon esetében. A toltdanyag tehat fizikai gatként képes
mikodni a reciklalds soran. Korlatozva a polimer lancok mobilitdsat, valamint egyidejlileg

folyamatként, hanem egy elnytjtott, részben diffiizié kontrollalt mechanizmus szerint zajlik.

A derivatografias vizsgalatok eredményei alapjan megallapithatd, hogy a tdltetlen aliféas
poliketon viszonylag gyors egy lépcsében zajlé degradéaciot szerint bomlik.  Viszont,
kifejezetten ¢érzékeny az (jrafeldolgozasi ciklusok szamara. Ezzel szemben az
iivegszalerdsitésnél mar masabb mechanizmus alapjan torténik a termikus bomlés, sokkal
elnytjtottabb és komplexebb folyamat szerint torténik. A reciklalas hatasa minden vizsgalt
rendszerben a termikus stabilitds csokkenését eredményezte, ugyanakkor ez a kedvezdtlen
véltozas az livegszal jelenlétében mérséklodott. Ez is megerdsiti azt a hipotézist, hogy az

erdsitofazis tovabb stabilizdlja a rendszert. Tovabba kimutathatd, hogy az livegszaltartalom
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novelése hatékonyan képes kompenzalni a tobbszori feldolgozasbol soran indukalt degradéciot.
Kiemelendd, hogy az livegszallal erdsitett rendszerek nemcsak magasabb termikus stabilitassal
rendelkeznek, hanem a reciklalés soran fellépd szerkezeti és molekularis szintli karosodasokkal

szemben is nagyobb ellenallast mutatnak.

6.3. Hidrolizis rezisztencia VW TL 52682 szerinti vizsgalat
eredményei

Ebben a fejezetben a vizsgalt alifas poliketon alapt rendszerek hidrolitikus és termikus
stabilitdsanak értékelése keriil bemutatasra. A vizsgalata VW TL 52682 szabvany szerinti lett
megvaldsitva 5-5 mért probatest atlagértékeivel szemléltetve a reciklalast kovetden. A mérések
célja az volt, hogy hogyan tudja megdrizni mechanikai tulajdonsagaikat hosszan tart6, agressziv
kdzegben torténd Oregités soran a 100%-ban reciklalt akar tobbszords ujrafeldolgozas soran
atesett alapanyag. Az eredmények lehetdséget biztositanak az alifds poliketon és livegszallal

erdsitett kompozitok autdipari hosszutavu alkalmazasara.
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28. dbra VW TL 52682 szerinti Oregitési vizsgdlat a recikldlds hatdsdra az alifds poliketon rendszerekben.

A 28. abran lathato eredmények alapjan megallapithatd, hogy 500 6ras oregitési id6 utan
a referencia minték hajlitoszilardsaga 42 MPa (PK), 94 MPa (PK15GF) és 124 MPa (PK30GF)
értekkel rendelkeznek. Az egyszeresen reciklalt mintak esetében 36 MPa (PKREC1), 76 MPa
(PK15GFREC1) ¢és 102 MPa (PK30GFRECI) hajlitoszilardsagot detektalhatunk. Az
Otszordsen reciklalt anyagoknal tovabbi csokkenést lathatunk a 28 MPa (PKRECS), 61 MPa
(PK15GFRECS) ¢és 85 MPa (PK30GFRECS) értékekre. A valtozas hatterében a degradaciod
soran lezajlo lanctorések, oxidacidk, valamint a toltdtt kompozit rendszerek esetében szalhossz
csokkenések allnak. Ezen adatok mindegyike teljesiti a szabvany 4altal eldirt 25MPa
hajlitoszilardsagot- igy a mérés tovabb folytatddott a szabvany altal meghatdrozott teljes

vizsgéalati periodusra.

Az 1000 6ras oregités befejeztével a referencia esetében tovabbi ndvekedés figyelhetd
meg (PK: 63 MPa, PK15GF: 112 MPa, PK30GF: 139 MPa), ami a szerkezeti relaxacidja ¢€s

akar az utdkristalyosodas miatt kovetkezett be. Ezzel szemben a reciklalt mintaknal a
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hajlitészilardsag novekedése sokkal mérsékeltebb. Az egyszeresen reciklalt mintdk 39 MPa
(PKREC1), 81 MPa (PK15GFREC1) és 121 MPa (PK30GFREC1), mig az 6tszordsen reciklalt
rendszerek 29 MPa (PKRECS), 74 MPa (PK15GFRECS) ¢s 93 MPa (PK30GFRECY) értéket

mutatnak.

Az fent bemutatott eredmények alapjan megéllapithatd, hogy az oregités hatdsara a
mechanikai Ujrahasznositas a kedvezd hatas mérséklodik az alifas poliketon esetében. A
degradacio6 hatdsa a toltetlen poliketon esetében a legdrasztikusabb. Mig a magas iivegszal-

tartalmu kompozit (PK30GF) még tobbszori reciklalds utan is alkalmazhat6.

Fontos kiemelni, hogy még az 6tszordsen reciklalt minték is teljesitik a VW TL 52682
szabvany altal megkdvetelt minimalis hajlitoszilardsag (25 MPa) értékét. Az iivegszalas
erdsités tehat nemcsak a kezdeti mechanikai tulajdonsagokat javitja, hanem a reciklalas és

oregités kombinalt hatdsaval szemben is képes stabilizal6 hatast kifejteni.

6.4. Anyagszerkezeti és kémiai vizsgalatok

Ebben az alfejezetben a vizsgalt poliketon alapu rendszerek anyagszerkezeti és kémiai
jellemzésére alkalmazott analitikai mddszerek keriilnek bemutatasra. A vizsgalatok célja a
polimer matrix, valamint az livegszalas erdsitéfazis kozotti kolcsonhatasok feltarasa, illetve a
mechanikai Gjrahasznositas soran bekdvetkezo szerkezeti és kémiai valtozasok azonositisa. Az
alkalmazott modszerek lehetévé teszik a mikroszerkezet, a faziseloszlas és a kémiai
kotésrendszer valtozasainak komplex értékelését. A  kapott eredmények kozvetlen
Osszefliggésbe hozhatok a mechanikai, termo-mechanikai és reologiai tulajdonsagok
alakulasaval. Ezaltal atfogd kép nyerhetd a szerkezet—tulajdonsag Osszefiiggésekrol a vizsgalt

rendszerekben.

6.4.1. Kémiai struktura- FT-IR vizsgalat eredményei

Az FT-IR spektroszkopia alkalmazéasaval vizsgéltam a kémiai szerkezet felépitését és
az esetleges szerkezetvaltozasokat kdvettem nyomon. A modszer segitségével a kotéstipusok
¢és azok valtozasai azonositottam, mely a degradacio sordn létrejott. Mértéke pedig hatassal van

a kialakult tulajdonsagokra.
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29. Gbra A téltetlen poliketon FT-IR spektrumai referencia, egyszeresen és Gtszérésen recikldlt dllapotban.

A toltetlen poliketon FT-IR spektrumai alapjan a reciklalasi ciklusok elérehaladtaval
egyértelmiien azonosithato a matrix eldrehaladd kémiai degradacidja, amely tobb tartomanyban
is markans spektralis valtozasok forméjaban jelenik meg. A 2800-3200 cm™ kozotti alifas C—
H nyulési tartomany gyakorlatilag valtozatlan marad, ami arra utal, hogy a {6 lanc alifés
szegmensei nem oxidalodnak jelentds mértékben, és a degradacio elsddleges helye nem a C—H
kotéseknel keresendd. Ezzel szemben a karbonilsav (kb. 1715-1680 cm™) intenzitasdnak
csokkenése, a savszé€lesedés €és a csucs aszimmetridjanak fokozodéasa arra utal, hogy a
lanctorések kovetkeztében uj, eltérd kornyezetli karbonil csoportok keletkeznek, illetve a
kristalyos tartomanyok leépiilése miatt a karbonil csoportok rezgési kdrnyezete heterogénebbé
valik [117]. A reciklalt mintdkban megjelend finom vall a f6 karbonilcsics magasabb
hullamszam® oldalan oxidacios eredetli karbonil végcsoportok kialakuldsara utal, ami a
toltetlen rendszerben kiilondsen kifejezett, mivel a matrix teljes mértékben ki van téve a

termikus-mechanikai igénybevételnek.

A degradacio egyik legérzékenyebb indikatoraa 1450 cm™! koriili CH: esernydrezgések
tartomanya, amely a toltetlen poliketonban jelentds mértékben modosul a reciklalas hatdsara.
A sav intenzitdsa csokken, ezzel egyiitt alakja szélesedik, valamint elmosodik. Ezek
valosziniileg, a lancmobilitds novekedése, az amorf fazis ardnyanak novekedése és a

polimervaz gerincének rendezetlenségének fokozodasa miatt lathaté. gy valoszinileg a
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degradaci6 elsddlegesen az alifas szegmenseket érinti, ahol a lanctorések kinetikailag
kedvezdbben mennek végbe, és a szabad lancvégek oxidacidja gyorsan 0 vibracids adszorpcios
savokat eredményez. A ujjlenyomat tartomany (1000—600 cm™) savjainak elmosodéasa ¢€s
sz¢élesedése tovabb erdsiti azt a feltételezést, hogy a szerkezet egyre inkabb amorfabba valik. A
spektrumok alapjan egyértelmiien megallapithato, hogy a toltetlen poliketon degradéacidja nem
keresztkotés vezérelt, mivel sem uj C—O—C vagy C—C kotések, sem a karbonilsav sziikiilése,
sem a CH: esernydrezgések élesedése nem lathatjuk. A degradacio tehat dominansan lanctorés
¢s oxidacio jellegli, amelyet a kristalyossag csokkenése €s a lancmobilitas novekedése kisér. A
1450 cm™ tartomdny drasztikus modosuldsa, valamint a karbonilsdv finom mellék
vallképzddése egyértelmien jelzi, hogy a tdltetlen rendszerben a degradacid nemcsak
intenzivebb, hanem mindségileg is eltérd a toltott rendszerekhez képest, ahol az iivegszalak
jelenléte a lancmozgést és a lokalis hdterhelést is jelentdsen korldtozza. Ez a kiilonbség a
degradacios mechanizmusok eltérésére utal, €s jol alatdmasztja azt a tézist, hogy a t6ltdanyag
hianya a poliketon matrixot 1ényegesen érzékenyebbé teszi a reciklalasi ciklusok soran fellépd

termikus-mechanikai degradacidval szemben.
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30. ébra A 15% iivegszéllal erésitett poliketon FT-IR spektrumai kiilsnbéz6 recikldldsi ciklusok utdn.

A 15% tivegszallal erdsitett poliketon FT-IR spektrumai alapjan a reciklalasi ciklusok

elérehaladtdval a matrix kémiai szerkezetében bekovetkezd valtozdsok egyértelmiien
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kimutathatok, ugyanakkor ezek mértéke ¢és jellege jelentdsen eltér a toltetlen poliketonban
megfigyelheté degradacidos mintazattol. A 2800-3200 cm™ kozotti alifas C—H nyulasi
tartomany ebben a rendszerben is gyakorlatilag véltozatlan marad, ami arra utal, hogy a {6 lanc
alifas szegmensei a toltetlenhez hasonl6an nem oxidalodnak jelentds mértékben. A karbonilsav
(kb. 1715-1680 cm™) azonban csak mérsékelt intenzitascsokkenést €s csekély szélesedést
mutat, ami arra utal, hogy a lanctorések és az oxidacido mértéke korlatozottabb, €s a kristalyos
tartomanyok leépiilése kevésbé kiterjedt, mint a toltetlen rendszerben. A karbonilsdv magasabb
hullamszamu oldalan megjelend finom vall joval kevésbé hangsulyos, ami arra utal, hogy az

oxidacios eredetii karbonil végcsoportok kialakuldsa a kompozitban kisebb mértéki.

A degradacié talan legérzékenyebb mutatdja a 1450 cm™ koriili CHz eserny6rezgések
tartomanya a PK15GF esetében lényegesen stabilabb, mint a toltetlen poliketonban. A sav csak
mérsékelten szélesedik, intenzitasa kevésbé csokken, és alakja jobban megmarad, ami arra utal,
hogy a lancmobilitas novekedése és az amorf fazis aranyanak novekedése korlatozottabb lehet
ebben az esetben. Igy valdszintileg, a degradacié elsddlegesen nem az alifis szegmensek gyors
lanctorésével indul, hanem inkabb lokalis, szal-matrix kolcsonhatasok 4ltal befolyasolt,
kinetikailag gatolt folyamatként mehet végbe. Az ujjlenyomat régi6 (1000-600 cm™) sdvjai is
sokkal stabilabbak, kevésbé mosodnak el, ami arra utal, hogy a kristdlyos tartomanyok
integritdsa a kompozitban jobban megmarad, és a szerkezet amorfizdlodasa lassabb ilitemil a

15% tivegszallal erdsitett kompozitban.

Ezek alapjan megallapithato, hogy a PK15GF degradacidja nem keresztktés-vezérelt,
mivel sem ) C-O-C vagy C-C kotések, sem a karbonilsdv sziikiilése, sem a CH:
esernydrezgések élesedése nem lathato a spektrumképeken. A 1450 cm™ tartomany mérsékelt
modosuldsa, valamint a karbonilsdv enyhe szélesedése jelzi, hogy a 15% iivegszalas
rendszerben a degradacid nemcsak kisebb mértékii, hanem mindségileg is eltérd a toltetlen
poliketonhoz képest. Ugyanis a szalak csokkentik a hd és fesziiltségesucsokat. Ezzel
Ez a kiilonbség is bizonyitja azt a hipotézist, hogy a toltdanyag jelenléte megvaltoztatja a

degradaci6é mértékét és mechanizmusat is.
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3 1. dbra A 30% iivegszéllal erésitett poliketon FT-IR spektrumai referencia, egyszeresen és 6tszorosen recikldlt dllapotban

A 30% tvegszallal erdsitett poliketon FT-IR spektrumai alapjan lathato, hogy a
recikléalési ciklusok soran a matrix kémiai szerkezetében bekodvetkezd valtozasok rendkiviil
korlatozottak. Ami arra utal, hogy a magas toltdanyagtartalom nem csupan lassitja, hanem
térben is lokalizéalja a degradacios folyamatokat. A 2800-3200 cm™* kozotti alifas C—H nyulési
tartomany teljes stabilitasa azt jelzi, hogy a {0 lanc alifas szegmensei gyakorlatilag érintetlenek
maradnak, és a degradacid nem terjed at a gerinc alifas részeire. A karbonilsav (1715-1680
cm ') csak minimalis intenzitascsokkenést €s enyhe szélesedést mutat, vallképzodeés pedig alig
detektalhatd, ami arra utal, hogy a lanctorések és az oxidacio nem képesek kiterjedt szerkezeti
atrendezddést okozni a matrixban. Ez a viselkedés jol dsszhangban all azzal, hogy a szalak
kozvetlen kornyezetében kialakuld fesziiltség- és hdmérséklet-gradiens a degradaciot helyhez

kotott, izolalt eseményekkeé teszi.

A 1450 cm™ koriili CH: esernydrezgések tartomanya a PK30GF esetében szinte
véltozatlan marad a reciklalés soran, ami arra utal, hogy a lancmobilitas ndvekedése és az amorf
fazis ardnyanak novekedése csak minimalis mértékben kovetkezik be és kinetikailag stabilabb
rendszer all rendelkezésre. Mig a toltetlen poliketonban ez a tartomdny a degradacio egyik
legérzékenyebb indikatora, addig a 30% ilivegszalas rendszerben a sav élessége és pozicidja

gyakorlatilag valtozatlan, ami azt jelzi, hogy a szélak altal létrehozott mechanikai rogzitettség
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¢s korlatozott lancmozgés hatékonyan gatolja az alifas szegmensek degradaciojat. Az
ujjlenyomat tartomany (1000-600 cm™) savjai is feltlinden stabilak, ami arra utal, hogy a
kristalyos tartomanyok integritdsa nagyrészt megmarad, és a szerkezet amorfizdlodasa csak

igen korlatozott mértékben kovetkezik be a reciklalds hatasara.

A spektrumok alapjan megallapithatd, hogy a PK30GF degradécidja nem keresztkotés
vezérelt, ugyanis a rekombinécios folyamatok nem detektalhatdoak olyan mértékben, mint a
toltetlen vagy a kevesebb tdltdanyagtartalommal rendelkezd kompozit esetében. A magas
toltdanyagtartalom ugyanis korldtozza a lancok mozgasat, ezek alapjan a degradacid
mechanizmusa elsdsorban lokalis lanctorésekre €s enyhe oxidacid altal megy végbe. Ezek
viszont nem képesek makroszkopikus szerkezeti atrendezddést vagy 1 kotéstipusok
kialakulasat eredményezni. A 1450 cm™ tartomany stabilitdsa miatt, valamint a karbonilsav
minimalis modosuldsa miatt, a 30% {ivegszalas rendszerben a degradacido sokkal kisebb
mértéki, és mindségileg is eltérd, mint a toltetlen és a 15% toltéanyaggal rendelkezdé kompozit
esetében. A szalak altal 1étrehozott mikrokornyezet a degradaciot izolalt folyamatokka teszik,
mely mar nem képes a matrix egészére kiterjedni. Ezen eredmények alapjan 1étjogosulta teszi

azt a tézist, hogy a magas toltdanyagtartalom nem csupan a degradacié kinetikajat lassitja,

hanem annak térbeli lefutasat és mechanizmusat is modositja.

6.4.2. Pasztazé Elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgalatok- reciklalas hatdsra

A toltetlen alifas  poliketon  torési  feliiletének  vizsgéalatdt — pasztazo
elektronmikroszkoppal (SEM) végeztem 1000x nagyitason, 20 kV gyorsitofesziiltség mellett,
visszaszort elektron detektorral (BSD). A felvételek segitségével a mechanikai ujrahasznositas

hatéaséra kialakulé morfoldgiai véaltozasok kovethetd nyomon.

32. dbra A téltetlen alifds poliketon térési feliiletének SEM felvételei kiilbnb6zé ujrahasznositdsi ciklusok utdn: a- téltetlen
PK, b- PKREC1, c- PKREC5.
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A SEM felvételek alapjan megfigyelhetd, hogy a mechanikai jrahasznositas jelentds
hatéssal van a toltetlen alifas poliketon morfoldgiajara. A nem reciklalt minta esetében jol
definidlt réteges fibrillaris szerkezetet lathatunk, mely réteges torési vonallakkal rendelkezik
kevés hibas {lireges részekkel. Az egyszeresen reciklalt szerkezet viszont modosult
pelyhez6dott, mikroiiregek jelentek meg, lokalis 6sszeolvadasokkal egyarant. Ez a szerkezet
vélhetdleg mar heterogénebb, mint a referencia minta esetében detektal SEM képek. Az
Otszorosen Ujrafeldolgozott mintadkban a szerkezet er0sen roncsoltta valik, 0sszeesett amorfabb
tertiletekkel, mely rendezetlen torési vonalakkal rendelkezik. Ez a mddosulas szintén igazolja

a nagyfoku degradacios folyamatot a reciklalas soran.

33. abra Az alifds poliketon hamvasztott mintdi 15% livegszdltartalom SEM felvételei kiilobnb6z6 ujrahasznositdsi ciklusok
utdan: a- PK15GF, b- PK15GFREC1, c- PKI5GFREC5

Az livegszallal erdsitett alifds poliketon kompozitok hamvasztott mintdit pasztazod
elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgaltam, 100x nagyitason, 20 kV gyorsitofesziiltség mellett,
visszaszort elektron detektor (BSD) alkalmazasaval. A SEM felvételek alapjan megfigyelhetd,
hogy a mechanikai Ujrahasznositas jelentds hatdssal van az iivegszalak hosszara. A nem
reciklalt mintdban elsésorban hosszu, folytonos iivegszalak figyelheték meg, mig az
Ujrahasznositas hatasara a szalak fokozatosan darabolédnak. Az 6tszordsen reciklalt mintdban
mar jelent6s mértékli szaltorés fedezhetd fel. Ennek oka valosziniileg a feldolgozas kozbeni
nyir6 igénybevétel az oka. Ennek kovetkeztében, modosulnak a kompozit mechanikai

tulajdonsagait, mert a révidebb szalak csokkent teherviseld képességet biztositanak.
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34. abra Az alifds poliketon hamvasztott mintdi 30% livegszadltartalom SEM felvételei kiilonb6zé ujrahasznositdsi ciklusok
utdn: a- PK30GF, b- PK30GFREC1, c- PK30GFREC5
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A SEM felvételek alapjan megallapithat6, hogy a mechanikai Gjrahasznositas hatasara
az livegszalak hossza és eloszlasa jelentds mértékben modosul a nagyobb tlivegszaltartalom
esetében. A nem reciklalt 30% tivegszaltartalml mintaban (a) a szalhosszok viszonylag sziik
tartomanyban helyezkednek el. Valoszinlileg a szerkezet homogénebb. Az egyszeresen
reciklalt mintaban (b) a szalhosszok egyértelmii csokkenése tapasztalhatd. Ez a feldolgozés
soran fellépd nyir6 igénybevétel kovetkeztében kialakuld szaltorésre enged kovetkeztetni.
Ebben a fazisban a fragmentacié dominans mechanizmus, ami a szélak darabolodasat és az
atlagos hossz csokkenését eredményezi. Ezzel szemben az 6tszordsen reciklalt mintdban (c) a
szalhossz eloszlas jelentés mértékben kiszélesedik, €s a képmezdben az atlagosnal hosszabb
szalak is megjelennek. Ez arra utal, hogy a szaltdrés folyamata nem linearis, €s a rendszerben
heterogén szerkezet alakul ki. A magas ilivegszaltartalom kovetkeztében kialakulo stirti

szalhalézat modositja az dramlési és deformécids viszonyokat.

A vizsgalat alapjan megallapithatd, hogy a 30% iivegszaltartalmi kompozitokban a
szaltorés folyamata Osszetettebb, mint a kevesebb iivegszaltartalom esetén. Ennek eredménye,
heterogén széleloszlds hatidssal van a kompozit mechanikai viselkedésére és reologiai

tulajdonsagara egyiittesen.

6.5. Reoldgiai tulajdonsagok vizsgalata

Az olvadékaramlasi index (MFI) vizsgalata alap mérési metddusként hasznaljuk a
miuanyagiparban. A reciklalasi ciklusok soran bekdvetkezd molekulatomeg valtozasok, melyek
lanchasadasbol és az esetleges szerkezeti atalakulasokbodl adodik kozvetleniil megjelenhetnek
a viszkozitdsban. Az aldbbi diagram a toltetlen és livegszallal erdsitett alifids poliketon

folyéasindexeit és annak valtozasait szemlélteti az Gjrafeldolgozasi ciklusok fliggvényében.
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MFI mérés eredményei [g/10min]
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335. Gbra Recikldldst kéveté folydsindex meghatdrozdsa alifds poliketon , 15% iivegszdl és 30% iivegszdl esetében.

Az ismételt feldolgozasi ciklusok soran bekovetkezo reoldgiai valtozasok, melyet a 35.
abran tapasztalhatunk, elsddleges oka a polimerlancok szerkezetének modosuldsa. Melyek az
ujragranulalas és az ujra froccsontés soran indukalodik. Az feldolgozas soran alkalmazott emelt
hémérséklet és nyiroterhelés hatdsdra a makromolekuldk képesek a lanchasadasra. A
molekulatomeg csokkenése elméletileg az olvadék viszkozitasanak csokkenéséhez vezet, mely
az jelentené, hogy az MFI értéke novekszik. Az oka, hogy a rovidebb lancok kisebb belsd
surlodassal rendelkeznek és nagyobb mobilitassal ezaltal. Ugyanakkor a feldolgozasi ciklusok
soran nem kizarolag lanchasadas zajlik le ebben az esetben. Hanem az oxidativ kdrnyezetben
vagy a magas hOmérsékleten reaktiv lancvégek képzddhetnek mondhatni aktiv gyokok,
amelyek masodlagos reakciok révén rekombinalodhatnak. Ez a folyamat részleges keresztktés
képzddéshez vagy elagazasokat alkotnak. A keresztkotések jelenléte a lancmobilitas

csOkkenését és a viszkozitas novekedését okozza, ami az MFI csokkenésével igazolhato. A
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viszkozitas €s a molekulatomeg kozotti kapcsolat jol ismert 6sszefiiggéssel irhatd le. Miszerint
a polimer olvadék viszkozitasa az atlagos molekulatomeg hatvanyfiiggvénye (n ~ M%).
Amely alapjan elmondhat6, hogy mar viszonylag kis mértékii molekulatomeg-valtozas is képes
jelentds reologiai valtozasra. Ezzel parhuzamosan az olvadék folyasi index és a viszkozitas
kozott kapcsolat inverz (MFI ~ 1/n). A mért adatok alapjan feltételezhetd, hogy a
rendszerben a degradacié nem tisztan lanchasadasi mechanizmus szerint zajlik. Hanem a
lanctoredezés és a rekombinécid egylittesen torténhet. A tdltetlen alifas poliketon esetében
jelentds MFI-csokkenés detektalhatunk. A reciklalas soran 1étrejott szerkezetben valdsziniileg
olyan valtozasok kovetkeznek be, amelyek az olvadék viszkozitasat képesek novelni. Ennek a
novekedésnek a mértéke joval nagyobb, mint a toltdanyag jelenlétével. Ez Osszefligghet
részleges keresztkotés kialakitdsaval vagy a lancszegmensek kozotti madsodlagos
kolesonhatdsok kialakulasaval és erdsodésével egyarant. Magasabb livegszaltartalom esetén a
kompozit viszkozitasa a referencia mintanal is jelentdsen eltér a toltetlen alifas poliketontol. Az
iivegszalak orientacidja, hosszcsokkenése és a rendszer stabilitasa képes befolydsolni az
aramlési viselkedést. Az ismételt feldolgozas sordn a szalhossz csokkenése képes csdkkenteni
a hidrodinamikai ellenéllast. Mellette a matrix esetlegesen kialakitott keresztkdtései novelni

tudjak ebben az esetben a viszkozitast.

A 30 % iivegszalerdsités esetében tapasztalt mérsékeltebb relativ MFI-véltozas arra
enged kovetkeztetni, hogy a szal, mint erdsitéfazis részben atveszi a mechanikai és reologiai
terhelést a matrixtol. A nagyobb szaltartalom csokkenti az egységnyi térfogatra jutd polimer
mennyiségét, igy a degradacio altal érintett frakcid ardnya is kisebb természetesen. Emellett a
szalak teherhordd szerepe mérsékli a matrixot éré nyirdigénybevételt, ami csokkentheti a
lanctoredezés mértékét- ez kifejezetten eldnyds az autdipari alkalmazasknal, ahol egyre
gyakrabban alkalmazunk iivegszalas alapanyagokat. Az eredmények alapjan megéllapithato,
hogy az alifas poliketon rendszerek reoldgiai stabilitasa reciklalasi ciklusok soran Osszetett
mechanizmus eredménye, amelyben a lanchasadas, a rekombinacios folyamatok, az esetleges
keresztkotésképzddés, valamint a kompozitszerkezeti dramlési sajatossagok egyiittesen
hatarozzdk meg az viszkozitas valtozasat. Az iivegszalerdsités nem csupan mechanikai
szempontbdl relevans, hanem a reoldgiai stabilitas fenntartdsaban és a feldolgozhatdsag
megorzésében is kulcsszerepet jatszik, mely alkalmazisdval a feldolgozasi paraméterek
modositasi is mérsékeltebb lehet, mint a referencia nem reciklalt granulatumok feldolgozésa

esetén.
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Az MFI vizsgélatok eredményei alapjan megallapithatd, hogy az alifas poliketon
rendszerek reoldgiai stabilitdsa ismételt feldolgozasi ciklusok soran nem irhat6 le egyetlen
degradaciés mechanizmussal. A lanchasadés, a lancvégi rekombindcid, valamint az esetleges
részleges keresztkotésképzodés egyiittesen alakitjak a molekulatomeg-eloszlast és ezéltal az
olvadék viszkoelasztikus viselkedését. Ezek alapjan megallapithato, hogy az livegszalerdsités
jelenléte nem csupan mechanikai szempontbol meghatirozé a kutatasban, hanem a reologiai
stabilitds fenntartdsaban is fontos a jovében. A nagyobb széltartalmi kompozitok esetében a
terhelés részben az erdsitofazisra tevodik at, mikdzben az effektiv matrixfrakcidé csokken. Ez
mérsékli a polimerldncokat érd termikus €s nyird igénybevétel relativ hatdsat a reciklalas és az
ujrafeldolgozas kozben. Ennek eredményeként a magasabb iivegszal tartalommal rendelkez6
rendszerek reologiai paraméterei a reciklalasi ciklusok sordn kiegyensulyozottabb valtozast

mutatnak minden esetben.

7.  Konkluziok

A doktori kutatas célja az alifds poliketon (PK) és rovid iivegszallal erdsitett
kompozitjainak (PK15GF és PK30GF) komplex szerkezet tulajdonsag kapcsolatanak feltarasa.
Kiemelt fokuszat képezte a kutatdsnak a mechanikai ujrahasznosithatosag vizsgalata. Melyek
kiterjedtek az alap granulatumbdl eldallitott illetve az egyszeresen és Otszordsen 100%-ban

ujragranulalt és ujrafeldolgozott anyagok elemzésére.
Mechanikai viselkedés és iivegszal-erésités hatasa

A mechanikai vizsgalatok eredményei alapjan megéllapithatd, hogy az iivegszalas
erosités jelentds mértékben képes noveli az alifas poliketon teherbirasat. A szakitoszilardsag a
toltetlen PK esetében 67 MPa értékrol 95 MPa-ra (PK15GF) emelkedett 15%
iivegszaltartalommal. Abban az esetben ha 30% tivegszalas erdsitést alkalmazunk ez az érték
110 MPa-ra (PK30GF) emelkedett. Ezzel parhuzamosan a szakadasi nyulas lecsokkent. A
duktilis matrix vezérelt viselkedésbol egy szalvezérelt, ridegebb torési viselkedés felé tolodott

a rendszer.

Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a 15 tomeg%-os iivegszaltartalom kozeliti
a perkolacios kiiszobot, ahol a szalak kozott kialakulo részben folytonos halozat ugrasszerii

javulast biztosit a terhelésatadasban. A tovabbi livegszaltartalom novelése (30%) esetén a
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mechanikai tulajdonsagok javulasa mérséklddik, €és valoszinlileg a legmeghatarozobb a

szalorientacid, valamint az adhézi6 a szdl és a polimermatrix kozott.

Az iitévizsgalatok eredményei alapjan feltételezhetd, hogy az tivegszalas erdsités hatasa
nemlinedris tendencia alapjan modosithatjuk a tulajdonsagot. Ugyanis az alacsonyabb
toltdanyaggal rendelkezd kompozit esetén az iitésallosag lecsokken. Viszont a 30% tivegszallal
erésitett mintaknal mért itémunka eredményei alapjan valoszinli, hogy a repedésathidalo

mechanizmusok részben kompenzaljak ezt a hatast.
Termo-mechanikai és szerkezeti osszefiiggések

A termo-mechanikai vizsgalatok eredményei alapjan megéllapithatdé hogy az alpifas
poliketon esetében az livegszalak nem csak mechanikai erdsitd szereppel rendelkezik. A DSC,
DMA és termo-gravimetrids mérések soran tapasztalt kristdlyossag valtozés, valamint a
lamellaris szerkezet modosuldsdnak mértéke alapjdn. Sokkal Osszetettebb moddon tudja

befolyasolni a polimer szerkezetét.

A DMA eredmények alapjan, az tivegszalak jelenléte csokkenteni tudja a polimerlancok
mozgékonysagat is. Ennek egyik jele, hogy a tand csticsok csokkennek ¢€s az iivegesedési

atmenet enyhe eltolédasa is megfigyelhetd a kompozit rendszerben.

A termogravimetrias vizsgalatok alapjan megallapithat6, hogy az tivegszal alkalmazésa
noveli a hdstabilitast és lassitani képes a degradacio kinetikdjat. A toltetlen PK esetében a
bomlas egy domindns Iépcsdben torténik, mig iivegszal jelenlétében a folyamat szélesebb
hémérséklet tartomanyban jelenik meg. Ennek hatterében valosziniileg egy diffuzid-korlatozott

mechanizmus all.
Mechanikai ujrahasznositas hatasa

A mechanikai reciklalds hatidsdnak vizsgalata soran megallapitdst nyert, hogy a
degradaci6 mértéke erdsen fligg az anyagszerkezettdl. A toltetlen PK esetében a tobbszori
feldolgozas jelentds molekulatomeg-csokkenést, lanchasadast és kristalyossag-csokkenést
eredményez, amely a mechanikai tulajdonsdgok romlésaban is megjelenik. A szakitoszilardsag

mechanikai reciklalast kovetden akar 30%-os csokkenést eredményezett.

Uvegszéllal erdsitett kompozit rendszereknél a degradacié mértéke lényegesen kisebb

volt, mint a toltetlen mintdkon mért eredmények. A szalak jelenléte mechanikai és szerkezeti
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stabilizald szerepet képes betdlteni. Ezzel képesek vagyunk korlatozni a polimerlancok

mobilitasat. Lassitani tudjuk a degradacios folyamatokat.

A DSC és DMA vizsgalatok alapjan a reciklalas hatasara a kristalyossag csokkenésével
kell szamolnunk . A stabilitds, kiilonosen a toltetlen rendszer esetében nagyobb. A
kompozitokban ezek a valtozasok mérsékeltebbek. Ennek oka a toltdanyagtartalom

alkalmazasa.
Reologiai viselkedés és MFI

A Melt Flow Index vizsgalatok egyértelmiien igazoltdk, hogy a mechanikai
ujrahasznositas jelentds hatassal van a polimer d6mledék viselkedésére. A toltetlen PK esetében
az MFI jelentés csokkenése arra utal, hogy a degradéacié soran nem kizardlag lanchasadas,

hanem részleges lancosszekapcsolodas és szerkezeti atrendezddés is bekdvetkezik.

Az livegszalas rendszerek esetében az MFI valtozasa mérsékeltebb, ami a szalhalozat
stabilizal6é hatdsaval magyarazhatd. A perkolacios kiiszob elérése felett, a rendszerekben az
omledékaramlast mar nem kizarolag a molekulatomeg hatdrozza meg. Hanem a szalhalozat

altal kialakitott szerkezet is.
Kémiai és mikroszerkezeti valtozasok

Az FT-IR vizsgélatok alapjan megallapithatd, hogy a mechanikai ujrahasznositas soran
a toltetlen PK-ban kimutathaté kémiai szerkezetvaltozas kovetkezik be, elsOsorban a
karbonilcsoportok és a lancszerkezet modosulasaval. Az livegszallal erdsitett kompozitokban

mar a valtozasok 1ényegesen kisebbek, ami a degradacio kinetikdjanak valtozasara utal.

A SEM vizsgalatok megerdsitették, hogy a reciklalas sordn az livegszalak hosszisaga
csokken, valamint a szal-matrix hatarfeliilet allapota romlik. Mindazonaltal a magasabb
szaltartalmu rendszer (PK30GF) esetében egy stabilabb, siiriibb szalhalézat marad fenn, amely

tovabbra is hatékony terhelésatadast biztosit.
Ipari alkalmazhatosag és jelentoség

Az autoipari validacids vizsgalat eredményei alapjan megallapithato, hogy a vizsgalt
anyagok, ideértve a reciklalt rendszereket is, megfelelnek ez elvart minimum kdvetelménynek.

Kiilonosen kiemelkedd a 100%-ban reciklalt PK30GF rendszer teherbirasa ¢€s teljesitménye.

A vizsgélt alapanyagok foleg a magas ilivegszaltartalommal rendelkez6 alifas poliketon

megfeleld biztonsdggal alkalmazhatdé nagy igénybevételii autdipari alkalmazasokra. Akar
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100%-ban mechanikailag Ujrahasznositott forméban is. A tdltdanyag jelenléte nem
elhanyagolhatd, mivel olyan pozitiv hatasokat képes kifejteni ami nemcsak a primer
tulajdonsadgokat javitja, hanem a reciklalas soran fellépd degradédcios reakciokat ¢és

folyamatokat is képes lassitani

8.  Summary

The aim of my PhD research was the investigation of aliphatic polyketone (PK) and its
glass fibre reinforced composites (15 wt% and 30 wt%) from the point of view of mechanical
performance and recyclability. Special focus was given to their potential use in automotive

applications, where both high performance and sustainability are required.

The research work was divided into two main parts. In the first phase, the virgin
materials were characterised to define a clear reference state. In the second phase, the effect of
mechanical recycling was analysed by reprocessing 100 % of the materials once and five times.
All specimens were prepared by injection moulding using identical processing parameters to
ensure reliable comparison. Several analytical methods were applied, including tensile testing,
Charpy impact testing, DSC, DMA, thermogravimetric analysis, FT-IR, SEM and melt flow

index measurements, as well as an automotive standard ageing test (VW TL 52682).

The results clearly showed that the addition of glass fibres significantly increases the
stiffness and tensile strength of the material, while the elongation at break decreases. The
mechanical behaviour changes from a ductile response to a more fibre-controlled, rigid
behaviour. The impact strength does not follow a simple trend, since it depends on the
interaction between the matrix and the reinforcing phase. The thermo-mechanical and structural
analyses confirmed that glass fibre reinforcement improves the stability of the material. The
fibres restrict molecular mobility and contribute to better thermal resistance. During repeated
recycling, degradation processes such as chain scission, reduction of molecular weight and fibre
shortening can be observed. However, these effects are less pronounced in the reinforced
composites compared to the unfilled polymer. Based on the automotive ageing tests, all
investigated materials including the recycled ones, fulfilled the required mechanical limits,
which is essential for industrial application. The composite with higher fibre content (30 wt%)

showed the best overall performance and long-term stability.
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In conclusion, the results demonstrate that glass fibre reinforced aliphatic polyketone
materials can be mechanically recycled multiple times, even with 100% recycled materials,
while maintaining acceptable properties. The research provides a better understanding of the
structure and the property relationships and defines important limits for the industrial

application of these materials in a circular economy approach.

9. Tézisek

1. TEZIS — Az iivegszilas erdsités multiszintii szerkezeti stabiliziciot hoz létre a

poliketonban.

Az iivegszalas erdsités hatasara az alifas poliketon rendszerekben egy multiszintli szerkezeti
stabilizaci6 alakul ki. Ez egyidejlileg befolyasolja a kristalyossagot, a molekuléaris mobilitast,

a hobomlasi kinetikat és az olvadék reologiai viselkedését egylittesen.

A DSC termogrammokon lathato kristalyossagvaltozas, a DMA-ban tapasztalt tand csokkenés
¢s T, stabilizacio, valamint a TGA vizsgélatok soran mért magasabb bomlasi homérsékleti
értekek konzisztensen igazoljdk azt, hogy az iivegszalak nem csupan mechanikai

toltdanyagként képesek viselkednek, hanem a polimer matrix szerkezetét is modositjak.

A reoldgiai vizsgalatok eredményei alapjan megéllapithatd, hogy az iivegszalas erdsités
hatasara a MFI folyésindex jelentds valtozason megy keresztiil. (PK: 30.89 g/10 min-rdl
PK15GF: 100.56 g/10 min-re). A ndvekedés arra utal, hogy a rendszerben molekulatémeg-
csokkenés is bekovetkezhetett, amely a feldolgozas soran fellépd termikus és mechanikai
degradacio kovetkezménye a molekulatomeg valtozas. Az MFI alakuldsa nem vezethetd vissza

tehat egyetlen mechanizmusra .

Az alkalmazott analitikai modszerek altal mért eredmények alapjan (DSC, DMA, TG-DTG-
DTA, MFI) igazolt, hogy az iivegszalas erdsités alkalmazédsa egy komplex, tobbfazist

stabilizalo hatéast képes kifejteni alifas poliketon kompozit rendszerben.
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2. TEZIS— A magas iivegszal-tartalom perkolacié kozeli allapotot hoz létre, amely tobb

szinten modositja a viselkedést.

Kimutattam, hogy a 30% m/m iivegszallal erdsitett poliketon kompozit (PK30GF) esetében a
rendszer eléri, illetve meghaladja a perkolacios kiiszobot, amely a viszkoelasztikus, termikus
¢s reologiai tulajdonsagok egyideji €s konzisztens megvaltozdsaban nyilvanul meg a mért

adatok alapjan.

A dinamikus mechanikai analizis soran megfigyelhetd, hogy a tand cstics intenzitasa jelentdsen
csokken, mikdzben a masodlagos relaxacios jelenségek elnyomddnak vagy eltlinnek. Ez arra
utal, hogy a polimerldncok mozgéasa nagymértékben korlatozotta valik, amely egy folytonos
szalhalozat jelenlétével magyardzhatd. A termogravimetrids vizsgalatok sordn a bomlési
maximum eltolédasa, valamint a DTG csucs alacsonyabb intenzitasa és szélesebb homérséklet
tartomanya a degradacio kinetikdjanak lassuldsat és diffuzio kontrollalt jellegének erdsodésére

enged kovetkeztetni. Ez Osszefiigg azzal, hogy a szalhalozat akadalyozza a bomlasi termékek

crer

Az MFTI értékek alapjan igazoltam, hogy a 30% iivegszal alkalmazasa a 15% tivegszalhoz
képest csokkenteni tudja az olvadékaramlast ( a referencia toltetlen poliketon tendencidja
modosult) (100.56 -rol 89.00-re [g/10 min]). Alifas poliketon iivegszéllal erdsitett kompozit
esetében az olvadékaramlasra mar nem csak a molekulatomeg bir hatassal, hanem a kialakulo
toltdanyag szalhalézata is. A perkolacios kiiszob elérésével modositani tudjuk a

viszkoelasztikus tulajdonsadgokat, a hébomlasi folyamatok és az olvadékaramlast egyarant.

Kovacs, A.P.; Firew Minale, Y.; Hegedis, M.E.; Szabo, T.J. Study of the Mechanical
Recycling on the Properties of Glass Fiber-Reinforced Aliphatic Polyketone
Composites. Polymers 2025, 17, 2743. https://doi.org/10.3390/polym17202743  Journal
Rank: JCR - Q1 (Polymer Science)

3. TEZIS — A kompozit rendszerek tobbfazisi szerkezete alapvetéen médositja a

degradacio és a reologia mechanizmusat.

Kimutattam, hogy a toltetlen alifas poliketonhoz képest az iivegszallal erdsitett rendszerek
(PK15GF, PK30GF) tobbfazisu, strukturalt anyagként viselkednek, melyben a polimer matrix
és a szal kozotti kolesonhatas alapvetden meghatarozza a termikus degradacio és a reologiai

viselkedés jellegét.
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A toltetlen PK esetében a termogravimetrids vizsgalatok egy €les DTG csticsot mutatnak (Tmax
=410°C), amely kvadzi homogén degradaciés mechanizmusra utal. Ezzel szemben az
iivegszalas rendszerekben a DTG csucs intenzitdsa csokken és szélesebb hdmérséklet-
tartomanyban jelenik meg, mikozben a bomlasi jellemzok (pl. Tso) magasabb homérsékletre
tolodnak. Ez arra utal, hogy a degradacio tobb 1épcsdben, részben diffizid-korlatozott médon

zajlik, amelyet a szalhal6zat jelenléte befolyésol.

A dinamikus mechanikai analizis soran megfigyelheté E’ novekedés és tand csokkenés azt
igazolja, hogy a matrix molekuléaris mobilitdsa korlatozott, amely a szal és a polimer matrix
hatarfeliiletek altal 1étrehozott mechanikai rogzitettség kovetkezménye. Ez a korlatozas
kozvetlen hatdssal van a rendszer relaxdciés folyamataira és a polimer rendszer

viszkoelasztikus viselkedésére.

Kovacs, A.P.; Firew Minale, Y.; Hegedds, M.E.; Szabo, T.J. Study of the Mechanical
Recycling on the Properties of Glass Fiber-Reinforced Aliphatic Polyketone
Composites. Polymers 2025, 17, 2743. https://doi.org/10.3390/polym17202743 Journal
Rank: JCR - QI (Polymer Science)

4. TEZIS A négy vizsgilati médszer eredményei konzisztens moédon igazoljak, hogy az
iivegszalas erdsités a poliketon szerkezetét molekularis szinten is atrendezi, amely a
kristalyossag novekedésében, a szegmensmozgasok gatlasaiban, a hdobomlasi
homérsékletek emelkedésében ¢és az olvadékaramlas modosulasaban egyarant

megnyilvanul.

A DSC moédszerrel mért kristadlyossag novekedés, a DMA-val detektalt iivegesedési
hémeérséklet stabilizalas és veszteségi tényezd csokkenése , valamint a derivatografias vizsgalat
soran megfigyelt magasabb T5/T10/T50 bomlési értékek, egyiittesen az MFI altal kimutatott
olvadékaramlasi valtozasokkal igazoljak, hogy az ivegszalas erdsités molekularis szinten képes
modositani a poliketon szerkezetét. Ami egyszerre érinti a lancok kozotti kdlesonhatasokat, a
négy modszer eredményei egyértelmiien bizonyitja, hogy az alifas poliketon és az livegszal

kozotti kolcsonhatas tigynevezett multiszintli de stabilizalé mechanizmust eredményez.
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5. tézis A degradacio mechanizmusa eltér a toltetlen és az iivegszalas rendszerekben.

Kimutattam, hogy a toltetlen alifas poliketon degradéacidja mechanikai tjrahasznositas soran
dominansan lanctorés ¢és oxidacio altal vezérelt, amely a kristdlyossag csokkenésével és a
mechanikai tulajdonsdgok romlasaval jar. Az FT-IR és termoanalitikai vizsgalatok alapjan a
lancrekombinacié ¢és keresztkotés kialakuldasa nem meghataroz6, a degradacio f6

mechanizmusa a lanchossz csokkenése.

Az livegszallal erdsitett alifas poliketon kompozit rendszerekben ezzel szemben a degradacid
mértéke mérsékeltebb, amely a szalak lancmobilitasnak és a szerkezeti modosuldsnak
kovetkezménye. A szalak jelenléte képes csokkenti a reakcidképes lancvégek kapcsolodasi

lehetdségét, igy ezaltal a degradacio sebessége lassul.

A disszertacioban bemutatott eredmények alapjan megallapithaté, hogy a degradacios
folyamatok jellegét befolyasolhatjuk a iivegszalas toltéanyag jelenlétével alifas poliketon

esetében ahol a matrix—szal kdlesonhatds kulcsszerepet jatszik a folyamat szabalyozasaban.
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Nyilatkozat

Alulirott Polydkné Kovdcs Annamadria nyilatkozom, hogy

1. lehet6ség: A dolgozat elkészitése soran a nyelvhelyességi és stilisztikai javitdsokon kivil nem
vettem igénybe a mesterséges intelligencia szolgaltatasait.

2. lehet6ség: A dolgozat elkészitése soran a nyelvhelyességi és stilisztikai javitasokon kivil a
mesterséges intelligencia szolgaltatasait a kovetkez6 fejezetekben a kovetkez6 eredmények elérése
céljabol vettem igénybe:

Eszk6z neve, verzidja Felhasznalds konkrét célja fejezetenként (pl. sajat szoveg idegen
nyelvre forditasa, szakirodalmi forrasok keresése, eredmények
értékelése)

Miskolc, 2026.05.25

alairas
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11. Mellékletek

L Melléklet: Felhasznalt alapanyagok technikai adatlapjai (TDS adatlapok)
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POKETONE

HYOSUNG POLYKETONE

General-purpnse injection moulding grade (Food Contact)

POKETONE Polymer M630F

TABLE 1 : TYPICAL MECHANICAL PROPERTIES

OF POKETONE POLYMER MG30F — Messured 1
POKETONE Thermoplastic Polymers are I’ém!ﬁ“ C:TM ‘EJ
aliphatic palyketanes, a new o ﬂ:u S["“ 5':“
:ass dur*]m:‘"'- . - “Tensike sirengih ai yleld DB33 527-1 58 MPa 58 MPa
h:""":'g' 'w‘"" :";;I? ”'I’ ® “: m’ “Tensile modulus D638 5271 1450MPa 1 330MPa
this unique palymer In 2013 and constructed
i il plart in 2015, in Ulsan, Korea “Tensile nlunyllm al ybcld D638 527-1 22% 22%
Tensile elongation al break D638 527-1 300% 300%
POKETONE Polymer MB30F is o Flexural strength D70 178 53MPa__ 53MPa
genetal-purpose i i Flexusal modulus D70 178 1350 MPa 1,250 MPa
mechanical properties which classify itasan | Unnotched Lzod inmpact strongih D236 is0U NB. NB.
engineering thermoplastic. This grade has an Notched Lzod Impact ‘:ﬂ;s"m
3T 220 Jm 15 kl/m?
Jlent balk of stiffy and tou,
skishiontlais of WM A Kaime 10t DSt IBWA  650m Gkim!
aver a broad iemperature range, high resilience _agt 52 Jim A kim?
and good wear resistance This grade exhibits  "\;0qched Charpy mpact suength . 179/1eU) NB.
very good processabillty. good Impact Notvhed Chavey rmpect songih st
resistance, high resilience and good creep 2 b 1Ten 17 K
performance. POKETONE Polymer 101 e Axm’
MB30F can also withstand shart term 301 il
exposure to clevated temperatures, Morcover | Falling Dart impact strength at 231 - 66032 50)
ki 2 TABLE 2. TYPICAL PHYSICAL PROPERTIES
h carbans, , salt sol * K ME] 6301 1
hydrocarbans, salvents, salt solutions, weal = R e T )
RO S e Test Method ASTM 50
& Conditions Valwes  Values
POKETONE Polymer MB30F is easy o AST™ 150 St St
process molding pecific g D792 1B L2dgem’ 124giem’
equipmont. Cycle times are generally short. | Shore D hardness D2210 [ 6
Parts show good mould definition with glossy | Hordness Rockwell D785 . I
mar-resistant surfaces. POKETONE Water absarption equilibrium at D570 62 0.5% 0.5%
Polymer's low maisture-sensitivity means that ﬂ"‘ RH : . = = .
ter absorpti it saturat] 5
o ponditioning of parts befure assembly or = L —
T =y TABLE 3. TYPICAL THERMAL PROPERTIES
OF POKETONE POLYMER MGI0F
Applications for POKETONE Polymer “Test Method ASTM 50
MB30F may be faund in water related part, & Conditions Values  Values
food contact applications. industrial and ASTH 139, 3 =
Melting temperature D3418 11357 22T 22T
ol sppliince marieis. Conefficient of linear thermal E831
Expansion, 251 w551 - Lo*10t
= D1525 306/B50
Vicst doltening polat Skg 0N 192 190
Heat deflection temperature e atwry . _
(Start Temp, © 251} 2idpsi 1.8 MPa 1021 a'T

POKETONE

OF POKETONE POLYMER MB30F

TABLE 4: TYPICAL WEAR & ABRASION RESISTANCE

HYDSUNG POLYKETONE

— Measured at 23°C_(T4°F)

1 kg load, CS-17 wheel

Test Methad Pinon Disk  Thrust Washer
& Canditions Valss Values

Pinon Thrust -
Disk Washer s o

Dynamic cosMicient of T3MPa 04 MPa . oo

Friction agatinst self’ 006 m/sec 012 misec N

Dynamic cos Micient of LaMPa 04 MPa P P

Friction against steel 0.06 misec 012 misec

Wear factor againstsell  1L3MPa 0.4 MPa

{mm¥N km) 0.06 msec 0.12 m/sec. o007 000t

Wear factor sgaimstsiee] | 13MPa 0.4 MPa

{ommN kim) 006 msec  012msec 207 an

Tubir ahision DIt 12 mg/1,000cycle

TABLE 5: TYFICAL PROCESS RELATED PROPERTIES
OF POKETONE POLY

YMER M630F
Test Method AST™ 50
& Conditions Values Values
ASTM 150 S1 St
:I'ﬂ’:“ Ty A0, D128 1133 Ggl0min  56m/10min
DO55
MD, Inm 21%
Mould shrinkage D, 3mm z1%
MD, 2mm 1.6%
10, 2mm 1.5%

TABLE 6: TYPICAL ELECTRICAL PROPERTIES
OF POKETONE POLYMER MG30F

“Test Method ASTM
& Conditions. Values
ASTM ]
D119
o 3mm 15KV
2mm 19 KVimm
Vilume resisaivity p2sT 10" o cm
Surface resistivity D2a7 1w’ E‘\ll\lsq
Dieleoric constant
Disact D150 8l
Dissipation foctor
al 60Hz D150 0.009

“POKETONE b 2 Hymung Chraical Corporsion Trademark.

upibed by biyonung Chemicst o, e il o basing, Hyoseng, Chemical
warrans oy that b3 such berein v cding th herei.
secarate ot s Tucnishet hat make Aaaby ot 8 e ke Hymang O

op—
merchaniaie or 4 far any parsiular parpene; or that the e f such cher doemusion o prsbuc will ok bnings ay padeat. Aus redereoces i (i brockaes o oy Chemicl” ufe i e
cutecanly Parncstar eatered o by sy e tampany Baividaaly 8ol s AR, FepoCSCRMin ot

§R HYO

SUNG CHEMICAL
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POKETONE

HYOSUNG POLYKETONE

1526 Glass-reinforced high-flow injection moulding grade

(Food Contact)

POKETONE Polymer M33FG3A

POKETON

hermnplastic Polyrers ane

TABLE 1 : TYFICAL MECHANICAL PROPERTIES
OF POKETONE POLYMER M33FG3A - Measured at 237

class of seoni-crystalline

this unique polvmer in 2013 and

percent short glass-fib

strengrh and elevated temperature

perlormance.

gouxl impacd resistane

o crep g

o use Is necessary.

; “West Method ASTM 150
aliphati tel . coluthonal 3
phisty pelyielanes, prsbulioiry e & Conditions values Values
Hyosung developed new catalyst to produce AHIM s i St
Tensile strengil an yie DESE 5271 10 WP 100 MPa
connercial plani in 2015, in Ulsan, Kores, Tensile madulus D638 527-1 4.100 MPa 4.050 MPa
FOKETONE Folymer M3IFGIA isa15 | oroue elongation at break s R . 0
high-flow | Flesural strength D7o0 178 140 MPa
injection moulding grade with mechanical Flesural muodulis nvan 178 A, 000 3P 3400 MPa
properties that chassily if @ an enginecring Unnotched tzod impact prees TP 70 Kiim?
thermoplastic, This grade shows a unique cicired Ed W HER T P IS
balance of toughness and high modulis _ Hnpact SweT il A Jim Q kel
combired with goad ereep performsnce, Unnotched Charpy impact strength 171U NEB
Notched Charpy impact strength 178/ e 10 klim?
TABLE 2 TYPICAL PHYSICAL PROPERTIES
" OF POKETONE POLYMER M33FO3A - Messared a1 237
This prade exhibits very good processability, e 2‘_ .
T Test Methad ASTM 150
high resitience and & Conditions Values Vilurs
s POKETONE ASTM 1500 51 |1
Polymer M33FG3A can also withstand Sperific grndty ez 183 13agom® 135 glen?
short-term exposure to elevated temperatures. D hardness e 268 9
Maoreover this polymer exhibits high
resistance to hydrocarbons. sovents, salt Hardness Roclwell DTES - (N0}
solutions, weak zclds and weak bases. Tter ahoopton, Bl S povo 52 0.3% 5%
POKETONE Palymer MIAFGAA isa Water absorption at saturation D570 i3 1.8% 19%
high By, I viscosity pobysner (il should _—
be considered for mauldings with lang flow TABLE 2: TYPICAL THERMAL PROPERTIES
i i s, Thi > OF POKETONE POLYMER MXIFGIA
b o thim wanlls, Fhis grace is very eisy o Toar Method ASTM =0
process on standrad injectlon moulding & Conditions Walies Wil
vequiprment, Cyele times e generally shoel ASTM 150 st sl
Parts show good mould definition with glossy Mlting tempesature nas 1357 222 2r2
istant surfaces. POKETONE -
m““‘_ LA e 2 Crefflcient of lnear thermal Fai1
Polymeer s Lo moisulure sensilivity means S T Rt
that o comuitioning of parts before assombly | & T s M aeIt
. D1525 306/B50
Virat yolleing polnt Sky 0% 5 205°C
Applications for POKETOMNE Polymer DEAR w5
MIIFGIA mary be found in the autametive, | Teat deflection temperature fifipsi 0.45 MFa 2UFT 215°C
26dpsi 1.EMPa 05T

elecirical. electranics, undustrial and
consuner spplicance ekl

210°C

POKETONE

HYOSUNG POLYKETONE

TABLE 4: TYPICAL PROCESS RELATED PROPERTIES
OF POKETONE POLYMER M3IFGIA
Test Mathod ASTM IS0
& Conditions Values Values
ASTM IEC SL SI
Wil dom e Di23a 1133 2 gli0mi 22mi/10mis
02 1k @'L0 min mis n
D55

D, 3mm 0.4%
Mould shrinkage TD. 3mm - 1.3%

MDD, 2mm 0.4%

T, 2mm L%

TABLE 5: TYPICAL ELECTRICAL PROPERTIES
OF POKETONE POLYMER M33FG3A
Test Mothod ASTM
& Conditions Values
ASTM St
D140
D peneamnIt; 4mm 21 kvjmm
it 2anen 23 KV

“olume resistivity D257 10" ohm cm
Surlace nsdstivily D257 107 ahiensd).
Dielectric costant Bisn a0
Diissipation facior
t BO0H Disn f.on
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POKETONE

HYOSUNG POLYKETONE

3026 Gilass-reinforced high-flow injection moulding grade

POKETONE Pobvmer MAGAGEA TABLE 1 : TYPICAL MECHANICAL PROPERTIES

d OF POKETONE POLYMER M33AG6A — Measured a1 231
POKETONE Thermoplastic Polymees are Test Method ASTM 150
aliphatic g o y new & Conditions WVialues alues
class of semi-crystalline thermoplastics. ASTM 150 sl sl
Hyosung developed new catalyst to produce Tensile strength at yield D638 527-1 140 MPa 140 MPa
this unique polymer in 2013 and constructed Tensile modulus DE38 527-1  7700MPa 7,500 MPa
comimercial plant in 2015 in Ulsan, Korea Tenstls elongation at break DEIE 5271 28% AR%
POKETONE Polymer M3JAGSA 1sa 30 | el strengh D790 178 100 MPa 185 MPa
percent short glass-fiber s i high-flow Flexural modulus D7a0 178 6.700 MPa 6,150 MPa
injection moulding grade with mechanical Unniched Lzod mpact D256 1B0°LY - 104 Kl
propesties that classify It as an engineering Motched lzod impact strength D256 180VA 120 Jim 13 klm*
Shesmaplzatic. This grada shesis 4 eetyne Unnotched Charpy lmpact sirength : 17816l : N.B
batance of wughness and high modulus
RN G T A, Notched Charpy Imact strength - 179/ 1eA - 13 klm®

sirengil and elevated temp

TABLE 2: TYPICAL PHYSICAL PROPERTIES

This grade exhibis very good billty OF POKETONE POLYMER M33AG6A — Measured at 2310
: P Test Methad ASTM 150
sgood impact resistance. high resilience and & Chinditions i N
#ood creep performance. POKETONE
BT ASTM 150 S1 sI
Polymer M33AGBA can also withstand
short-torm exposure 1o elevsted temperares. | Specific graviey 07z 1183 147 glem® 147 giem?
M this pal chibits hi
s iy plymes et dgh Shore D hardness Dzza0 8GR : =
resistance 10 hydrocarbons, solvens, salt
solutions, weak acids and weak bases. Hardness Rockwell D785 - 1n:

‘Water absorpaion equilibrium at 4
POKETONE Polymer MA3AGEA Is 508 RH i L D% 0%

high-flow, low-viscosity polymes that should

‘Water absorption at saturation D570 62 1.7 % 1.7%

e considered for mouldings with lang flow

TABLE 3 TYPICAL THERMAL PROPERTIES

paths of thin walls. This grade is very easy o OF FOKETONE POLYMER M33ACEA
process on standrad infection moulding “Test Methad ASTM 150
equipment. Cycle thmes are generally short £ Conditigns li Malogs
and parts show good mould definition, ASTM 150 st St
POKETONE Polymer’s low moisuture Melling temperature D348 11357 2227 2027
E ty means that no of parts [E
- Coefficient of linear thermal 31
before assembly o use is necessary. ™ g0t
expansion, 25°C 10 55°C s 28405
Applications for POKETONE Polymer 01525 IE/BE0
L = Vicat softening polnt 5 ks 50N 210°C 210°C
M33AGEA may be found in the , £ b
electrical, electronics, undustrial and consumes DE4E 75
applicance markets. Heat deflection tempesature BEpsi A5 MPa 215°C 215°C
26dpsi 18 MPa e HOC

POKETONE

HYOSUNG POLYKETONE

TABLE £: TYPICAL PROCESS RELATED PROPERTIES el N L
OF POKETONE POLYMER M33AGEA. e
Test Medhod ASTM 150 POLYMER M33AGEA
& Condiilons Valuses Values Test Method
ASTM 150 5 st & Conditions 110
Melt flow index : HE
- Flame resistance UL
D123 133 W gtomi 2 ;
OCI216kg /10 min 130/ 0min {0 Bmen)
[
il 1% TABLE 7 UL 746A SHORT TERM
Mould shrinkage TD, 3mm - 1.4% - T S S
MD, Zmm 0.1% FOR POKETONE POLYMER M33AGEA.
TD, 2mm 0.9%
Mindmum
Thickness (mm
08 16 3z
TABLE §: TYPICAL ELECTRICAL PROPERTIES ; ;
OF POKETONE POLYMER M33AGEA Ent 1 2 0
Test Method ASTM HAL i 0 0
& Conditbons. Values
ASTM 1 KR ~ = 1
cn ; : 0
Dielectric strength, 5']:;: 17 KN
et tem 2 mm 22 KNImm
Volume resistvity D257 10" ohm em
Surface resistivity D257 10" ghm/sg.
Dielectele constant ;
bl D150 6.3
Diissipation factor =
s D150 0.011
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II. Mell¢klet: Gyartasoptimalizalasi paraméterek

POKETONE

HYOSUNG POLYKETONE

POKETONE Injection Processing Guide

Drying : 80°C x 3~4 hrs

Holding pressure : Moisture content : max. 0.2% Screw speed :
50 ~ 70% of peak pressure 50 ~ 100rpm
]

Back pressure :
3 ~ 7kgf/em?

_—— - -
40 ~ 80°C .
230 220 215 210

M330A/F/UN  235~250 240
M630A/F/UN  240~260 250 240 230 225 220

Setting Temperature

= Recommended melting temperature: 235-250°C (460-490°F)

= Do not exceed 265C (509°F). Long residence times at high end of the temperature range can cause
thermal degradation & loss of physical properties.

= Mold Temperature: regarding POKETONE base grade, recommended setting temperature is at 60-
80C. In case of POKETONE glass-fiber reinforced grades, the temperature should be higher at least
over 120C for better surface quality.

Cleaning Guide

= Please immediately clean barrels thoroughly after producing POKETONE products. Recommend
high viscosity HDPE, PCTG and PP (Hyosung R200P). Other commercial purging compounds are
also available.

Drying

* Recommend drying POKETONE pellet at 80°C for about 3~4 hours. POKETONE should be dried
by an oven or hopper drier to prevent surface problem like silver streak, drooling or voids.

» If the drying temperature is too high or the drying time is too long, it would be able to bring about
discoloration of pellets.

If you need any further technical information, please contact our sales or marketing team who will be happy to assist
you with any questions you may have. Feel free to visit our website. www.poly-ketone.com
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III. Mell¢klet: Termogravimetrias mérések kiértékelése (PK, PKIREC, PKS5REC,
PK15GF, PKI15GFIREC, PK15GF5REC, PK30GF, PK30GFIREC,

PK30GF5REC)
PK
PK Homérséklet [°C]
10 0,5
0 M= 0
50 100 150 200 25¥) 300 00 550 600
-10 -0,5
—_ =)
N -20 -1 é
g N
£ -30 -1,5 &
g
) =
=~ -40 -2 )
F
-50 2,5 A
-60 —TG [m/m%] 3
-70 -3,5
PKRECI
Homérséklet [°C]
10 0,5
0 == 0
0 50 100 150 200 250 300 00 550 600
_ £)
S -20 -
= =X
£ -30 -1,5 E
< )
= -40 -2 -
=
-50 25 A
-60 —TG [m/m%] 3
—DTG [m/m%/min]
-70 -3,5
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PKRECS
Homérséklet [°C]
10 0,5
0 ™= 0
50 100 150 200 250 300 0
-10 -0,5
=
= -20 -1 E
£-30 15 £
o )
= -40 2 2
A
-50 -2,5
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-70 -3,5
PK15GF
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10 0,5
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50 100 150 200 250 300 0\ 400 4507500 550 600

O
DTG [m/m%/min]

-40 -2

-50 -2,5
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PK15GFRECI1
Hoémérseklet [°C]
10 0,5
0 0
50 100 150 200 250 300 500 550 0
-10 -0,5
-20 -1
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-40 -2
-50 -2,5
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10 0,5
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50 100 150 200 250 300 0
-10 -0,5
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<20 1 E
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o )
= 40 2 2
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-70 -3,5
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PK30GF

Temperature [°C]

10

50 100 150 200 250 300
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-40 2
-50 -2,5
—DTG [m/m%/min]
=70 -3,5
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Temperature [°C]

10 0,5
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IV.  Melléklet: DMA eredmények

Toltetlen PK alap Tension jaws for bars statD 1.e4m
poliketon ref toltetlen dynD1.e5m
[Tan deita

(Pa) [05/15/2023 Dim.(mm) :H=15 E=42 L=59
1e10 0.065 _F“’q (H1Z)

/}j’ /o oo
/ \\L L 0.0s5
= / \\ f / L 0.05

/ “ ///J + 0.045

1.9 / 1\ g, = § f‘/{ L 0.04
A Tr (°C)

) w\ /de | 0o3s ™ 16.0 1036

A TSR L 003

JJ M L 0.025

‘ f/\r) L 002

0.015

8
o
8
5
8
g
g
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Polydkné Kovdcs Annamdria

PhD értekezés

Toltetlen PK 1re

Tension jaws for bars

(Pa)

poliketon 1 ujra toltetlen

05/08/2023

Dim. (mm) :H=15 E=29 L=6.87

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

1e10

1.9

Fi Hz,
o Featin
+ 0.07
- 0.06

+ 0.05

i Tr (°C)
004 = 1326 1192

+ 0.03
+ 0.02

1e2

-20.

°<
8
3

60. 80. 160. 12‘0.

Temp-elature (-"C)

MetraviB

toltetlen PK 5re

(Pa)

poliketon 5 ujra toltetlen

05/13/2024

Tension jaws for bars

Dim. (mm) :H=15 @=3.18

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

1e10

1.9

oo Freate)
+ 0.07
- 0.06
+ 0.05

- 0.04

Tr (°C)
L 176 202
- 003

+ 0.02

+1e2

-20.

o4
n
(=]

60. 80. 100. 120.
Temperature (°C)

MetraviB
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Polydkné Kovdcs Annamdria

PhD értekezés

(Pa)
1e10

15GF PK alap Tension jaws for bars

poliketon ref 15GF

05/15/2023 Dim. (mm) :H=15 E=4 L =7

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

0.055

1.e9

/

JFreq (H1Z')
L 0.0

L 0.045

- 0.04

- 0.035

- 003 Tr (°C)

= 151 328
+ 0.025
+ 0.02

+ 0.015

1e2

-20.

(Pa)

T T T T T T T

60. 80. 100. 120. 140.
Temperature (°C)

°<
8
3

160.

MetraviB

15GF PK 1re

. ] Tension jaws for bars
poliketon 1 ujra 15GF

05/10/2023

Dim. (mm) :H=15 E=298 L =5.82

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

1e10

1.9

Fi Hz
0.08 . req ( 1?
L 007
- 0.06

+ 0.05

Tr (°C)

+ 0.04
= 138 320

+ 0.03

+ 0.02

1e2

8
o
8
8

T T T T T T T

60. 80. 100. 120. 140.
Temperature (°C)

160.

MetraviB
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Polydkné Kovdcs Annamdria

PhD értekezés

15GF PK 5re

Tension jaws for bars

poliketon 5 ujra 15GF

Pa) |05/05/2024

Dim.(mm) :H=15 @=33

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

1e10

0.055

1.9

Freq (Hz)
- 1
+ 0.0
t 0.045
+ 0.04
+ 0.035
- 003 Tr (°C)
= 1356 1150
+ 0.025

+ 0.02

+ 0.015

T T

-20. 6 20. 40.

T T T T T

60. 80. 100.
Temperature (°C)

1e2

160.

MetraviB

30GF PK alap

Tension jaws for bars

poliketon ref 30GF

(Pa) |05/19/2023

Dim. (mm) :H=15 E=3.75 L =6.75

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

1e10

ooss  Frea )

+ 0.05

+ 0.045

+ 0.04

+ 0.035

Tr (°C)
= 1013 151
- 003

+ 0.025

+ 0.02

0.015

1.e9

T T T T T

60. 80. 100.
Temperature (°C)

160.

MetraviB
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Polydkné Kovdcs Annamdria

PhD értekezés

(Pa)
1e10

1.e9

(Pa)
1e10

1.e9

V.

30GF PK 1re

Tension jaws for bars

poliketon 1 ujra 30GF

05/12/2023

Dim. (mm) :H=15 E=3.06 L =5.59

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

ooes  Frea )

+ 0.06

+ 0.055

+ 0.05

+ 0.045

Tr (°C)
L 149 349
- 0.04

+ 0.035

- 0.03

0.025

8
-

160.

MetraviB

30GF PK 5re

poliketon 5 ujra 30GF

05/12/2024

Tension jaws for bars

Dim. (mm) :H=15 @=278

statD 1.e4 m
dynD1.e5m

Tan delta

ooss  Frea )

+ 0.0

t 0.045

+ 0.04

+ 0.035

- 003 Tr (°C)

= 126 155
+ 0.025

+ 0.02

+ 0.015

1e2

8
-

T T T T T T

40. 60. 80. 100.
Temperature (°C)

Melléklet: DSC eredmények exoterm gorbéi

160.
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Polydkné Kovdcs Annamdria PhD értekezés

AR ; r-0.75
Heat : 51.297 (J/g)
Top of Peak : 218.251 (°C)
Onset : 210.297 (°C)
1 Offset: 223.735 (°C) -1
GF 30; 0 processing
-1.254 r-1.25
1.5 15 S
—_ Heat : 73.592 (Jig) =
2 Top of Peak : 219.726 (°C) =
= Onset : 209.321 (°C) 3
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o g
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141 Offset : 226.008 (°C) L4
-1.24-1.2 r-1.2
>
5 s >
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'@—1 414-1.4 0 r-1.4
-~ 3]
e g
=2 2 Heat: 54.171 (J/g) )
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8 8
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I I
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Polydkné Kovdcs Annamdria PhD értekezés

19 8o e[l
0.5 058
0| o

PK 15GF 5re
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Polydkné Kovdcs Annamdria PhD értekezés

o B o B B

0840e 06
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VI.  Mell¢klet: FT-IR spektrumképek az alkalmazott alapanyagokra
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Polydkné Kovdcs Annamdria PhD értekezés
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Wavenumber cm-1
D:\ftir_ADATOK\Polyakne Kovacs Annamarialismetles\Poliketon GF 30 0.0 Poliketon GF 30 0 2023.12.08
D:\ftir_ ADATOK\Polyakne Kovacs Annamaria\ismetles\Poliketon GF 15 0.0 Poliketon GF 15 0 2023.12.08
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BRUKER
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T o

Absorbance Units
0.10
|

0.05

o :
=
o T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Dftir_ ADATOK\Polyakne Kovacs Annamarialismetles\Poliketon non filled 0 1re 1 Paoliketon non filled 0 1re 2023.12.08
Diftir_ADATOK\Polyakne Kovacs Annamarialismetles\Poliketon non filled 0 5re 1 Poliketon non filled 0 Sre 2023.12.08
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PhD értekezés
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D:\itir ADATOK\Polyakne Kovacs Annamarialismetles\Poliketon GF 15 0.0 Poliketon GF 15 0 2023.12.08
D:iftir ADATORK\Polyakne Kovacs Annamarialismetles\Poliketon GF 15 1re 0 Paoliketon GF 15 1re 2023.12.08
Driftir ADATOK\Polyakne Kovacs Annamariatismetles'\Poliketon GF 15 Sre.0 Paliketon GF 15 &re 2023.12.08
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Wavenumber cm-1
D:\ftir ADATOK\Polyakne Kovacs Annamarialismetles\Poliketon GF 30 0.0 Poliketon GF 30 0 2023.12.08
D:\ftir ADATOK\Polyakne Kovacs Annamaria\ismetles\Poliketon GF 30 1.0 Poliketon GF 30 1 2023.12.08
D:\ftir ADATOK\Polyakne Kovacs Annamarialismetles\Poliketon GF 30 5.0 Poliketon GF 30 5 2023.12.08
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