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MUANYAGOK FELDOLGOZASA,
ADDITIV TECHNOLOGIAK

Az amorf és a részben kristalyos polimerek
temperalasa

A miianyagok legtermékenyebb feldolgozasa a froccsontés. A rovid ciklusidé érdekében a feldol-
gozok a szerszamba froccsentett meleg omledéket a leheté leggyorsabban igyekeznek lehiiteni,
de emiatt a megszilirdult formadarab nem éri el az elméletileg maximalis mindséget. Az amorf
miianyagokban belsé fesziiltségek maradnak vissza, a részlegesen kristalyos miianyagokban a
kristalyossagi fok az optimalis értéknek legfeljebb 90%-a koriil lesz. Utdlagos hdkezeléssel, uin.
temperalassal meg lehet kozeliteni az idealis allapotot. Egy amerikai tanacsadé cég tulajdonosa,
Michael Sepe, a Plastics Technology cimii szaklapban megjelentetett cikksorozataban tarja fel a
kiilonb6z6 miianyagok temperalasanak titkait. A kivetkezokben ebbdl a legnagyobb mennyi-
ségben feldolgozott kommersz (amorf és részlegesen Kristalyos) miianyagok temperalasara ajan-
lott tandcsait ismertetjiik.

Targyszavak: froccsontés, temperdlads, hére lagyulé milanyagok; amorf;
kristalyos miianyagok; fesziiltségrepedezés, belso fesziiltség,
kristalyszerkezet.

Ha egy miianyag terméket formézas utan tal gyorsan hiitenek le, bels6 fesziiltségek ma-
radhatnak benne, ami az alkalmazas sordn gondokat okozhat. A temperalds nem ismeretlen
eljarads az anyagok feldolgozasakor, mar akkor is hasznaltak, amikor a miianyagok nem is
léteztek. A fémiparban, kiilondsen az acélgyartasban tudtdk, hogy ha az acélbol formazott
terméket szabalyozott modon felmelegitik, majd lehiitik, anyaga veszit keménységébdl, szivo-
sabb, tartosabb lesz, és a terméken beliil csokken a belsd fesziiltség. A temperalas hatasara
ugyanis megvaltozik az acél mikroszerkezete. Hasonl6 atalakulds kovetkezik be a réz és a
bronz szerkezetében is.

A miianyagok feldolgozasakor tobbnyire nem alkalmaznak temperdlast. De merev ru-
dak, vastag falu csovek vagy lemezek mechanikai megmunkaldsa elott elokezelésként hasznal-
jak ezt az eljarast, mert altala stabilizdlodik a megmunkalando félkész termék anyaganak
szerkezete, és csokken a benne 1évo fesziiltség. Minden 6mledékbdl gyartott termékben a vi-
szonylag gyors hiités kovetkeztében visszamarad valamennyi fesziiltség, és anyaga elmozdul
az egyensulyi allapotbol. Ennek a fesziiltségnek a kivédése €s a stabil allapot megteremtése a
feldolgozasi folyamatban nem lehetséges.

Hogy célszerii-e a terméket temperalni, az elsdsorban annak anyagatol fiigg. Az amorf
polimereknél ezt akkor érdemes megtenni, ha csékkenteni kell a belsé fesziiltséget. Az ilyen
polimerekben, ha jol bedllitott paraméterekkel allitottak eld, és a hiités sebességét is megfele-
16en allitottak be, 7 MPa alatti belsd fesziiltségek alakulnak ki; de ha til gyorsan hiitotték, a
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fesziiltség ennél kétszer, haromszor is nagyobb lehet. Minél nagyobb egy darabban a bels6
fesziiltség, anndl konnyebben fog eltdrni, ha valamilyen kiilsd terhelés is hat ra. De ha nem éri
kiils6 mechanikai terhelés, akkor is sokkal érzékenyebb lesz kornyezeti hatasokra bekovetke-
z6 fesziiltségrepedezésre (ESC, environmental stress cracking). Az amorf polimerek kiilono-
sen ¢érzékenyek bizonyos vegyi anyagokra (oldoszerekre, lagyitokra, tisztitoszerekre,
rozsdagatlokra, ragasztokra stb.), Illyen anyagokkal tartdsan érintkezve az amorf polimerekben
ohatatlanul megindul a fesziiltségrepedezés, amely iddvel toréshez vezet.

A részlegesen kristdalyos polimerekben a temperalas egészen mas hatasokat valt ki. A
kristalyos polimerekre jellemz6 a nagyobb szilardsag és héallosag, amelynek mértéke a kris-
talyossag fokatol fiigg. Ez hatarozza meg a szilardsagot, a merevséget (modulust), a mechani-
kai tulajdonsadgok megtartdsanak részaranyat az iivegesedési hdmérséklet (Ty) felett; de ettdl
fligg a vegyszerallésag, a dinamikus igénybevétellel (farasztassal) és a kuszassal szembeni
ellenallas, sot a tribologiai tulajdonsagok is. Mig az amorf miianyagokban a lassubb hiités
csokkenti a belsd fesziiltséget, a részlegesen kristalyos miianyagokban ugyanez néveli a kris-
talyossagi fokot. De barmilyen modon hiitik az utdbbiakat, 90%-nal nagyobb értéket nem ér-
nek el, de a hianyzo 10% kiegészithetd temperalassal. A kristalyosodas az olvadaspont (Tp)
alatti és a Ty feletti hdmérséklet-tartomanyban (,,ablakban’) megy végbe. Ebbdl kovetkezik,
hogy a temperalas hémérsékletének az iivegesedési hdmérséklet felett kell lennie. A kristalyo-
sodéds optimalis sebessége altaldban az olvadaspont és az iivegesedési homérséklet kozotti
tartoméany kozépértékén alakul ki. A PA66 Ty értéke 60 °C koriil van, olvadaspontja pedig
260 °C; temperaldsa tehat 160 °C koril a leg-
hat4sosabb.

A térhalositott polimerekben a tempera-
lds hatasa a részlegesen kristdalyos polimereke-
re hasonlit; ezekben nem a kristdalyossag fokat,
hanem a térhalossag mértékét lehet vele fokoz-
ni. Mivel a formazaskor megnévelt térhalod-
sitasi id6 megnyujtana a ciklusidét, a feldolgo-
zO0k a gazdasidgossdg szem el6tt tartdsa miatt
nem is torekszenek a teljes térhalositasra, ehe-
lyett utdlagos hokezelést alkalmaznak, amikor
egy kemencében nagyszamu félkész terméket
tudnak egyszerre ,utosiitni” (1. dbra). Ezt az
eljarast elsésorban fenolgyantakbol vagy
1. 4bra A Grieve Corp. egyik temperdld polimidbdl gyartott termékekhez alkalmazzak,
de Ujabban telitetlen poliésztergyantabol, epo-
xigyantabol, szilikongyantabol készitett termé-
keket is ilyen modon készitenek el. A ,,utdsiitést” befejezé miiveleteként bizonyos elasztome-
rek formazasaban is hasznaljak.

kemencéje

A részlegesen kristalyos hore lagyuld polimerek és a térhalosithaté gyantdk temperala-
sakor nem a belsé fesziiltség csokkentése a cél, hanem a bels6 szerkezet atalakitasa és stabili-
zalasa, aminek eredménye a mechanikai és termikus tulajdonsagok javuldsa. Ez az eljaras
nagyon eredményes a termoplasztikus elasztomerek, pl. a termoplasztikus poliuretan és a
szilikongumi feldolgozésakor is, kiillondsen akkor, ha a terméket magasabb hdmérsékleten,
hosszabb alkalmazasra szanjak.
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Az utdlagos temperalas vagy hokezelés csak akkor lesz sikeres, ha az optimalis paramé-
terekkel — megfeleld homérséklettel és idétartammal — végzik. A felmelegités és a lehtités jol
megvalasztott sebessége egyforman fontos. A siker elmaradasanak oka gyakran a nem kell
gondossaggal vezetett hiités.

A tovabbiakban az amorf és a részlegesen kristalyos polimerek temperaldsara vonatko-
z6 tanacsokat ismertetjiik.

Az amorf polimerek temperalasa

A bevezetésben a szerz6 mar utalt arra, hogy fréccsontéskor az amorf polimerekben
olyan belsd fesziiltségek képzddnek, amelyeket a feldolgozas soran nem lehet kikiiszobdlni,
de utolagos temperalassal nagymértékben csokkenthetok. A temperalaskor alkalmazott para-
méterekre azonban oda kell figyelni, hogy el lehessen érni a vart eredményt.

Sz esett arrdl is, hogy az amorf milanyagok érzékenyek a kornyezeti koriilményekre. A
legkisebb hiba kornyékén (fém- vagy szénrészecske, karc, tul éles sarok vagy a falvastagsag
hirtelen véltozasa) fesziiltséggocok alakulnak ki. Tul gyors hiitéskor a fesziiltség igen magas
értékeket érhet el. Az amorf milanyagok sokféle vegyi anyag hatdsara a fesziiltség alatti ré-
szeken meglagyulhatnak, anyagukban mikrorepedések képzddnek, amelyek egy id6 mulva
toréshez vezethetnek.

A tal gyors hiités negativ hatast gyakorol az amorf miianyagok révid tava tulajdonsagai-
ra is, pl. az alakithatosagra, a rugalmassagra, a nyujthatoésagra. Ez gondot okoz az olyan mii-
anyagok esetében, amelyeket bizonyos alkalmazasokra foképpen nagy keménységiik, szilard-
saguk, alloképességiik miatt valasztanak ki (ilyen pl. az ABC és a PC), és amelyekbdl nagy
méretli darabokat is gyartanak. A 2. dbran lathato, hogy az 6mledék-hémérseklet és a szer-
szamhOmérséklet milyen drasztikus mértékben hat az ABS iitésallosagara. Egy indokolatlanul
alacsony szerszamhdomeérséklettel gyartott formadarab mar egészen kis energia hatdséra is
eltorhet; a szerszamhdmérséklet emelése utan viszont latvanyos az litésallosag ndvekedése.
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2. ara A szerszamhdmérséklet és az dmledék-homérséklet hatasa az ABS ejtédardas
itésallosagara
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De a magas szerszamhOomérséklet miatt nagyon gyors (150-300 °C/min) lehet a hiités
sebessége. Ilyen magas hiitési sebesség mellett elkeriilhetetlen a nagy belso fesziiltség kiala-
kulasa, bizonyos vegyi anyagok jelenlétében megjelenhetnek a fesziiltségrepedések, ami me-
leg kornyezetben, hosszabb iddre szant alkalmazaskor nem vart meghibasodast okozhat.

Az amorf polimerekben ezért temperalassal az atlagos froccsontéskor kialakult feszilt-
ség szintjére kell csokkenteni a belsd fesziiltséget. Van néhany olyan paraméter, amelyek be-
allitasaval ezt el lehet érni. A temperalas homérsékletét pl. az tivegesedési hdmérséklet figye-
lembevételével kell meghatarozni. A Ty értéke konnyen mérhetd differencial pasztazo kalori-
méterrel (DSC) vagy dinamikus mechanikai analizissel (DMA). Az utobbi elénye, hogy ez a
polimer fizikai jellemz6it is méri, ami altal az is érzékelhetd, hogy milyen mértékben csok-
kent a fesziiltség a vizsgalt miianyagban.

A 3. abra egy atlagos PC rugalmassagi modulusanak valtozasat mutatja a hdmérséklet
fliggvényében. A polimer rendkiviil szitk hOmérséklet-tartomanyban (140-155 °C kozott)
keriil iivegszert allapotba, ami a modulus hirtelen megndvekedéssel jar. A polikarbonat tem-
peralasahoz ajanlott hdmérséklet-tartomany 121-135 °C; amely elég kozel van a Ty értékéhez,
de elég messze is attdl, hogy a megdermedés kezdete rohamszerli legyen, és a kezelt darabok
deformalodjanak vagy méretvaltozast szenvedjenek.
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3. dbra Egy polikarbonat rugalmassagi modulusénak valtozasa
a homérséklet fiiggvényében

A masodik fontos paraméter a temperalds idétartama, amelyet a kezelt formadarab vas-
tagsagaval kell 6sszehangolni. A milanyagok viszonylag rossz hdvezetok, és temperalaskor el
kell érni, hogy teljes tomegiikben azonos legyen a hdmérséklet. A hozzaértdk altalaban leg-
alabb 30 percre becsiilik ezt az iddtartamot, amelyhez hozza kell adni a formadarab vastagsa-
gatol fiiggden 5 °C-t milliméterenként. Ha egy darabban 6 mm-nél vastagabb részek is van-
nak, a temperalas id6tartamat meg kell duplazni. A rosszul megvalasztott idétartam és a ki-
egyenlitetlen hdmérséklet nem csokkenti, hanem akar meg is novelheti a darab belsd fesziilt-
ségét.
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A legfontosabb tényezd azonban a homérséklet-valtozas sebessége, kiilondsen a hiités
szakaszaban. Idealis esetben 50 °C/h sebességgel melegitik szobahdmérsékletrdl a temperalas
hoémérsékletéig a formadarabokat. A temperalas folyamatanak azonban a hiités a legfontosabb
szakasza.

Altalanos szabaly, hogy a hiités sebessége ne legyen gyorsabb 25 °C/h-nal, amig a darab
el nem éri a 60—65 °C homérsékletet, de vannak olyan polimerek, amelyek hiitését 5 °C/h
sebességgel kell végezni. A legtobb hibat a gyors hiitéssel lehet elkévetni. Eléfordul, hogy az
eloirt temperalasi id6 végén a darabokat kiveszik a kemencébdl, amelyek révid id6 alatt szo-
bahdmérsékletre hiilnek le, és ezzel teljesen hatastalanna teszik az egész temperalast.

Az amorf polimerek temperalasanak legfobb célja, hogy csokkentsék érzékenységiiket a
kornyezeti hatasokra bekovetkezd fesziiltségrepedezésre. Minden polimerre vonatkozoan is-
meretes olyan vegyiilet vagy vegyianyag-keverék, amellyel meghatarozhatdo a polimerben
1€v0 belsd fesziiltség. A legtdbbjiik két komponenst tartalmaz. Az egyik inert anyag, a masik
valtja ki a fesziiltségrepedezést. Aranyuk valtoztatasaval €s a repedezést kivalto hatarkoncent-
racidval mérni lehet a belsd fesziiltség mértékeét.

Az ABS-nél az etil-acetat az aktiv, az etanol az inaktiv komponens. Minél nagyobb etil-
sebb a polimerben a belsd fesziiltség. Polikarbonathoz n-propanol és toluol elegyét alkalmaz-
zak a vizsgalathoz. A vizsgalandd darabokat eldirt ideig az oldatba meritve tartjak, majd ledb-
lités utan feliiletiiket vizsgaljak. A megjelend mikrorepedések jelzik a darabon azokat a he-
lyeket, ahol belsd fesziiltség alakult ki.

A vizsgalat egy masik valtozataban egyetlen reagenst hasznalnak, és azt az id6t mérik,
amely sziikséges a mikrorepedések megjelenéséhez. A polikarbonathoz erre a célra pl. propi-
lén-karbonatot alkalmaznak. Barmelyik modszerrel ellendrizhet6 a temperalas hatasfoka.

A részlegesen kristalyos polimerek temperalasa

Mig az amorf polimerekben a belsé fesziiltséget kell temperalassal csokkenteni, a rész-
legesen kristalyos polimerekben ugyanilyen hékezeléssel a kristalyossagi fokot kell ndvelni,
amelynek maximumat a froccsontés soran nem lehet elérni. A kristdlyosodas mértéke a
polimerlanc kémiai szerkezetétdl fligg. A nagy slriiségli polietilén (PE-HD) hosszq, lineéris
lancai konnyen képeznek kristalyokat, ezért a beldle froccsontott formadarabok kristalyossagi
foka magas, a poli(éter-éter-keton) (PEEK) a leggondosabban kivalasztott paraméterekkel is
csak mérsékleten kristalyosodik.

Ha a kristalyosodasra képes polimerekben elérik az optimalis kristalyossagi fokot, en-
nek pozitiv hatdsa van a szilardsdgra, a modulusra, a kiiszassal és farasztassal szembeni ellen-
allasra és a dimenzidstabilitasra. Az utdbbi tulajdonsag kiilondsen fontos az olyan termékek-
nél, amelyekre nagyon kis mérettiirést irnak eld, vagy amelyeket magas homérsékleten alkal-
maznak. A kristalyosodast er6sen meghatarozza a hiités sebessége, amely froccsontéskor
meglehetdsen nagy. Optimalis kristalyszerkezet csak akkor alakulhat ki, ha az 6mledék meg-
felel ideig tartdzkodhat a polimer livegesedési hdmérséklete f616tt, mert a polimermolekulak
csak ebben a hémérséklet-tartomanyban elég mozgékonyak ahhoz, hogy beépiiljenek a kris-
talyszerkezetbe.
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A kristalyosodés a polimer kristalyos olvadaspontja (Ty) alatti és az livegesedési ho-
mérséklete (Ty) feletti tartomanyban 1év6 ,,ablakban” megy végbe. A poli(fenilén-szulfid)
(PPS) olvadaspontja 280 °C, Ty értéke 130 °C. Ezért a froccsontd szerszam homérsékletének
minimuma 135 °C, a gyakorlatban 135-150 °C koriil van. De barmilyen gondosan is allitjak
be a paramétereket, a viszonylag gyors hiités miatt a formazott termékben az elméletileg le-
hetséges kristalyossagi foknak legfeljebb 90%-a érheto el.

A kristalyképzddés sebessége Tm és Ty kozott nem allando. A legtobb polimer a két
hémérséklethatar kozépértéke koril kristalyosodik a leggyorsabban. Ezért az ajanlhatéd szer-
szamhomérséklet 205 °C volna. Mivel azonban az alacsonyabb és a magasabb szerszamho-
mérséklettel gyartott termékek mechanikai tulajdonsagai kozott kicsi a kiillonbség, a legtobb
feldolgoz6 kevésbé fiiti fel a szerszamot.

Ha 200 °C-os szerszamba froccsontotték volna be az dmledéket, magasabb kristalyos-
sagi fokll terméket kaptak volna. Ismeretes, hogy a kristalyosodds zsugorodassal jar. Ha a
gyengébben felfiitott szerszamban késziilt darab tartésan meleg kdrnyezetbe kertil, utélag to-
vabb kristalyosodik, méretei valtozhatnak, ami funkciondlis problémékat okozhat. Ez tempe-
ralassal kivédheto.

Az amorf polimerek temperaldsa akkor hatékonyabb, ha kozel van a Tg értékhez. A kris-
talyos polimereket célszerii magasabb homérsékleten utdlagosan hdokezelni. Itt is fiigg a keze-
1¢s id6tartama a falvastagsagtol, de mas szempontokat is figyelembe kell venni.

Az ajanlott hdmérséklet az olvadaspont és az iivegesedési homérséklet kozotti kozépér-
ték. De figyelembe kell venni azt is, hogy milyen hdmérsékletli kornyezetben fogjék a froccs-
ontott terméket hasznalni. Ha 200 °C-on temperaltak, de 205 °C-on kell tartésan alkalmazni,
ujabb kristalyosodas indul meg benne, méretei valtoznak, a termék meghibasodhat. Ezért a
temperalas homérséklete legyen kicsit magasabb a majdani alkalmazasi kérnyezet hdmérsék-
leténél. Természetesen nem haladhatja meg a polimer kristalyos olvadaspontjat.

crer

kisérletek segitségével meghatarozni. Mig az amorf polimerek hdkezelésének optimalis idd-
tartamat az olddszeres eljarassal mért belsd fesziiltség alapjan lehet kijeldlni, a részlegesen
kristalyos polimerekét a méretstabilitas alapjan kell kivalasztani. A megfeleld paraméterekkel
temperalt kristdlyos polimereknek a majdani alkalmazasi teriilet legrosszabb kornyezeti ko-
riilményei kozott is meg kell Orizniiik eredeti méreteiket. Példa erre egy olyan formadarab,
amelyet kétféle polimerbdl szereltek ossze, és 85 °C homérsékletii térben 8 oras ciklusos al-
kalmazasra szantak. A darabokat 70 °C-on 1 6ra hosszat temperaltadk. Ezek hasznalat kzben
konnyen meghibasodtak. Amikor a temperalas homérsékletét 110 °C-ra novelték, de iddtar-
tama 1 ora maradt, a meghibasodasok megsziintek.

Van még egy ok, amely indokolja, hogy a temperalast a tervezett alkalmazas folyaman
eléforduld maximalis homérséklet feletti homérsékletén végezzek. A szilard allapotban kép-
z6do kristalyok mérete ugyanis kisebb, és szerkezetiik nem olyan szabalyos, mint az 6mledék
lasst hiitésekor kialakuloké, és emiatt nem jarulnak hozza a polimer tulajdonsagainak a javi-
tasahoz, mint a teljesen ép kristalyok.

Mivel a részlegesen kristalyos polimerek zsugorodéasa a temperalds hatasara elkeriilhe-
tetlen, a froccsontott darabnak a végsd méreteknél kicsit nagyobbnak kell lennie. Ezért fontos,
hogy a tervezd ismerje a frissen froccsontott €s a temperalds utan varhatd méretek aranyat.
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Tobbféle részlegesen kristalyos polimer temperalasi hdmérséklete elég magas ahhoz,
hogy ennek negativ hatésai is legyenek. A PA66 Tq és Tr, értéke kozotti kozéphdmérséklet pl.
160 °C, ahol ez a poliamid gyorsan oxidaldédhat, amitdl elvaltozhat a szine, és mechanikai
tulajdonsagai, elsGsorban szivossaga gyengililhet. Az ilyen polimereket ezért ajanlatos inert
atmoszféraban vagy olyan folyadékban temperalni, amely megvédi Oket az oxidaciotol. A
PAG6-bol készitett formadarabokhoz jol bevalt az dsvanyolaj, amelynek j6 a hdatadasa, és
mivel nem polaros anyag, a PA nem képes felvenni; nem kell tartani attol, hogy lagyitoként
hat ra.

Az optimalis koriilmények kozott frocesontott kristalyos polimereket azért temperaljak,

hogy kialakuljon benniik a legjobb tulajdonsagokat ado kristalyszerkezet. A feldolgozok a

nagy teljesitményli miiszaki miilanyagok froccsontése utan azonban néha azért alkalmazzak a

temperalast, hogy ne kelljen a froccsszerszamot olyan magas homérsékletre felfiiteni, amely-

r6l hiitve kialakulhat a kivant kristdlyszerkezet. Ilyen polimer a PPS, a PEEK és a
poliftalamid (PPA).
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