MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Fesziiltségrepedezés, a miianyagok ,,gyilkosa”

A kornyezeti tényezok hatasara a fesziiltség alatti mianyagokban mikrorepedések kép-
z6dnek, amelyek bizonyos vegyi anyagok jelenlétében erésen felgyorsulnak, és rovid ido
alatt a termék toréséhez vezetnek. Ez a jelenség fizikai folyamatokon alapul, nem jar az

sz,

modszerét és azokat a kisérleteket mutatjuk be, amelyek a fesziiltségrepedezés vizsgalati
eredményei alapjan a miianyag termék élettartamanak becslését probaljak megoldani.

Tdrgyszavak: milanyagvizsgdlat; fesziiltségrepedezés; ESC;
vizsgdlati modszerek; élettartam; eldrejelzés.

A kornyezeti hatdsokra bekovetkezd fesziiltségrepedezés (environmental stress
cracking, ESC) a leggyakoribb oka a milanyag termékek tonkremenetelének. A mii-
anyagok el0szor rideggé vélnak, majd megrepedeznek a rdjuk hato fesziiltség és a ve-
liik érintkez6 valamilyen vegyszer szimultdn és szinergetikus hatdsdra, végiil bekovet-
kezik a torés. Az ESC okozta gyakori meghibasodds miatt ezt a milanyagok gyilkosa-
nak is nevezik.

A vératlan meghibasoddsok foképpen azért 1épnek fel, mert a szakemberek is ke-
veset tudnak a milanyagok és a vegyi anyagok, mindenekeldtt egyes kereskedelemben
kaphat6 és haztartdsokban is eléfordul6 szerves anyagok kolcsonhatdsarol. A vizveze-
tékként is alkalmazott CPVC csovek pl. gyakran azért tornek el, mert alkalmatlan (pl.
ftaldttartalmu) tomitéseket épitenek be a csOkotésekbe. A legtobb meghibasodas azon-
ban nem az un. elsddleges vegyi anyagok hatdsara kovetkezik be, amelyek jelenlétét a
tervezéskor figyelembe vették (pl. a benzinét az tizemanyagsziirdknél), hanem az un.
masodlagos vegyi anyagok jelenlétében, amelyekkel nem szamoltak.

A fesziiltségrepedezés kialakulasanak mechanizmusa

A kozhiedelemmel ellentétben a kornyezeti hatdsra bekovetkezd fesziiltség-
repedezés nem jar molekuladegradacidval vagy kémiai reakcidval. A fesziiltségrepede-
zés a fesziiltség alatti feliileten a levego hatdsdra is megindulhat, ezt kiiszdsi torésnek
vagy kiiszdsi repedésnek nevezik, amelynek kicsi a sebessége. A vegyi anyag ezt a fo-
lyamatot erdsen felgyorsithatja. Ilyenkor a két folyamat pdrhuzamosan egymdst ero-
Siti.

A szilard anyagok a nyulashatarnal kisebb tartds fesziiltség alatt is folyamatos
deformdiciot szenvedhetnek az 1dd elOrehaladtaval. Ezt a jelenséget nevezik kiszdsnak.
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Ha az fesziiltség meghaladja az 0sszegabalyodott polimermolekuldk kozotti Osszetartd
erdt, ezek a molekuldk fellazulnak, lancaik lassan kiegyenesednek, parhuzamossa val-
nak és szétcsusznak, a szétcstiszas helyén tiregek, hibahely, majd mikrorepedés képzo-
dik. Ez a folyamat gyorsabban megy végbe az olyan helyeken, ahol fesziiltségkoncent-
racio képzodik (sarkokndl; iiregek, sériilések, karcolasok, hornyok. zarvanyok korzeté-
ben), és 1,5-5-szorosére is felgyorsulhatnak vegyi anyagok jelenlétében.

A fesziiltségrepedésben szerepet jatszé vegyi anyagok azonban kizardélag a poli-
mer feliiletére gyakorolnak hatast, nem hatolnak be a milanyag formadarab belsejébe.
A belso polimertdmb tulajdonsdgai (merevség, szilardsag) nem valtoznak meg. Vegy-
szer okozta mds mechanizmus (lagyitas, oldodas, kémiai reakcid) révén viszont modo-
sithatjék a teljes miianyagtomeg tulajdonsigait.

A feliiletre hat6 fesziiltség és az ott
1évd vegyi anyag plasztikal6 hatdsa révén
a molekulédk a legnagyobb fesziiltség ird-
nydba pdarhuzamosan rendez6dnek, és
erre merdlegesen finom iiregekbdl felépii-
16 mikrorepedések alakulnak ki. Az iire-
geket a hosszu polimerlancok oldalcso-
portjai valasztjak el egymastol (1. és 2/A
dbra).

A mikrorepedés a fesziiltség és a
vegyi anyag hatdsara novekszik és repe-
déssé alakul (2/B dbra). A repedés csu-
& csdban koncentrdlédik a fesziiltség, ami

tovabbi mikrorepedést, €s repedésnove-

1. abra Egy mikrorepedés szerkezete kedést indukdl (2/C és 2/D dbra), amely

a kezdeti és a novekedési fazisban. 6,, 5, lépésenkeént elvezethet a polimertermék
a fesziiltséget képviseli toréséig.

d-.

2. abra A fesziiltségrepedés képzodésének 1€pései
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A fesziiltségrepedés miatt eltort miianyagok feliiletének vizsgalata

Az eltort anyagok feliiletének tanulmanyozasa a fraktografia, hibaelemzéskor ezzel
probéljék felderiteni a torés mechanizmusat. Az ESC kovetkeztében eltort milanyagfelii-
letek a mechanikai erével eltort milanyagok rugalmas torésével ellentétben rideg torésre
utalnak, a torésfeliilet torékeny anyagra és lassu repedésndvekedésre jellemzo.

SEM HV: 15.0 kV
field SEM MAG: 150 x 500 pm
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View field: 126 ym SEM MAG: 3.00 kx 20 pm

3. dbra Egy ESC torésfeliilet pasztazo
elektronmikroszkoppal felvett képe.
A felso képen lathatd, hogy a sok
mikrorepedés egy-egy nagy repedésben
egyesiilhet; a nagyobb felbontdssal
készitett als6 képen a vilagité sdvokat
alkot6 mikrorepedések €észlelhetok

Az ESC-re hat6 tényezok

Kisebb fesziiltség esetén a mik-
rorepedéseket tartalmazé torésfeliilet si-
ma marad, nagy fesziiltség alatt durva is
lehet. A torésfeliilet pasztazé elektron-
mikroszképos képén lathaté, hogy az
ESC okozta torés sok mikrorepedéssel
indul, amelyek késobb egyetlen repedés-
ben egyesiilnek. Nagyobb nagyitisban a
nyitott repedések alkotta sugirzé sdvok
jellemzik a kornyezeti hatés altal kivéltott
fesziiltségrepedezést (3. dbra). Meg kell
jegyezni, nem minden ESC torésfeliileten
jelenik meg ilyen sugirzé zoéna, és néha
kiszasi torésfeliileten is lattak hasonlot.
Ezenkiviil néha a torési feliilet utolsé z6-
nija mechanikai torésre jellemzd képet
mutat, ami arra utal, hogy a repedés leg-
als6 szakaszdban az oldallaincok néha
hosszabb ideig képesek ellendllni a terhe-
1ésnek.

Osszefoglalva: nincs olyan szerke-
zetll torésfeliilet, amely egyértelmiien
jellemezné az ESC okozta torést. A torés-
feliilet képe egyarant fiigg az anyagossze-
tételtdl, a fesziiltségtdl és a vegyi anyag-
tol.

Az ESC-re hat6 legfontosabb tényezOk: a polimerek Osszetétele, a feliilettel
érintkezd vegyi anyag és a fesziiltség nagysaga.

A polimerek vegyi anyagokkal szembeni alapvetd ellendllasa molekulaszerkeze-
tiikktdl és benniik 1évo aktiv csoportoktdl fiigg. Az amorf polimerek nagyobb szabad
térfogatuk miatt dltaldban érzékenyebbek az ESC-re, mint a részlegesen kristdlyos po-
limerek. Ez azt jelenti, hogy a polikarbonat (PC), a poli(akrilnitril-butadién-sztirol)
kopolimer (ABS) és a poli(metil-metakrilat) (PMMA) hajlamosabb a fesziiltségrepe-
dezésre, mint a poliamid (PA), a poliacetdl (POM) és a poli(butilén-tereftalat) (PBT).
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A vegyi anyag dont6 fontossagu tényezd az ESC kialakuldsaban. A vegyi anya-
gok némelyike repedezést okoz bizonyos polimerekben, misokban nem; ezt a két
anyag kozotti affinitds hatdrozza meg. A legerdteljesebb fesziiltségrepedezést a gyenge
hidrogénkotéseket tartalmazo vegyszerek valtjak ki. Szamos mllanyagra a szerves €sz-
terek hatnak a legdurvabban, a kis molekulatomegii vegyi anyagok nagyobb mozgé-
konysdguk és kisebb viszkozitdsuk miatt dltaldban agresszivebbek, mint a nagyobb
molekulatomegliek. A vegyszerek nagyobb koncentrdcidban legtdobbszor gyorsabban
hatnak, mint kisebb koncentracidban, de erre ellenpélda is van.

Nagyobb fesziiltség alatt révidebb 1d0 alatt indul meg a repedésképz6dés. Nem
mindegy, hogy a kiilsd fesziiltség és a formaadaskor befagyott belso fesziiltség egyiit-
tesen fejti-e ki hatasat. A kornyezeti hatds nem ritkdn csak az utobbi fesziiltséggel
egyiitt inditja meg a repedésképzddést.

Egy termék tervezésekor a tervezd altaldban figyelembe veszi a kivalasztott mii-
anyag vegyszerallosdgat. Az erre vonatkoz6 adatok legtobbszor a vegyszer és a mi-
anyag Osszeférhetdségére vonatkoznak, azaz hogy oldja-e vagy degradélja-e a kérdéses
milanyagot. ESC érzékenységre utald adatokat meglehetdsen nehéz talalni.

A fesziiltségrepedezés iranti érzékenység vizsgalata

A fesziiltségrepedezésre val6 hajlam mérésére tobbféle modszert alkalmaznak.

Leggyakrabban, ¢és féleg amorf milanyagok vizsgalatara a hajlitott probatesteket
megfigyelo, ASTM D543 szabvdny (Standard practice for evaluating the resistance of
plastics to chemical reagents —Practice B — Mechanical stress/reagent exposure), ill. az
ezzel azonos ISO 22088-2006 szabvany (Determination of resistance to environmental
stress cracking ,ESC —Part 3) szerinti ,,bent strip test” eljarast alkalmazzdk, amelyben
téglalap keresztmetszetli probapélcdkat félkor keresztmetszeti rudra hajlitanak, majd
azonnal a vizsgélati kozegbe helyeznek. Elore meghatdrozott idokozokben vizsgaljk,
hogy megindult-e a repedésképzddés, és mérik a torésig eltelt 1dOt is. A polimer vizs-
galatdhoz kiilonbozd vastagsagu probatesteket és kiilonbozo atmérdjli félkor kereszt-
metszetll rudakat alkalmaznak. A probatestre hat6 fesziiltséget (€%) a kovetkezd kép-
lettel szamitjak ki:

E% = *100

2r+d

ahol d a préobatest vastagsdga, r a hajlitishoz hasznalt rid sugara.

Valamennyi vizsgélati 1épésben a kozegbe helyeznek hajlitds nélkiili (0 fesziilt-
ség alatti) probatesteket és vegyi anyaggal nem érintkezd meghajlitott probatesteket is
vizsgéalnak.

Alternativ médszer lehet Az ISO 22088-2006 — Part 4 szabvéany szerinti ,,Ball or
pin impression” modszer, amelyet kisebb mintdk vagy froccsontott termékek vizsgala-
tara ajanlanak. Itt a vizsgdlandé darabba kiillonb6z6 atmérdjli lyukakat furnak, ame-
lyekbe valamivel nagyobb atmérdjli golydkat vagy titket nyomnak be. Egy 6ra pihente-
tés utdn 20 6ra hosszat tartjak a megfelel6 kdozegben a mintdkat, majd kiveszik és meg-
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szaritjdk Oket. Az ESC-t annak a legkisebb golyonak az atmérdjével jellemzik, amely-
nek hatasara megindult a repedésképzddés.

Az aacheni Mianyag-feldolgoz6é Kutatéintézet (IKV, Institut fiir Kunst-
stoffverarbeitung) €s a wiirzburgi SKZ Miuanyagcentrum (Kunststoff Zentrum SKZ)
kozosen azt kutatja, hogy hogyan lehetne a fesziiltségrepedési vizsgélatok eredményei
alapjan elOrejelezni a milanyag termék élettartamdt. A vizsgdlatok eredményeként je-
lenleg a torésig eltelt 1dOt veszik figyelembe, és nem foglalkoznak a néha hosszi ideig
tartd hibanovekedés folyamataval.

A kutatocsoport a fesziiltségrepedezés vizsgalatdhoz az DIN ISO 22088 szabvdny
2. része szerinti eljarast alkalmazta, amelyben a vizsgdlokdzegbe meritett probateste-
ket sztatikus huzoéterhelésnek vetik ald szakadasig. Hogy a folyamatot automatikusan
kovetni tudjdk, az alapberendezést mechanikai és optikai megfigyeld €s rogzitd eszko-
zokkel egészitették ki (4. dbra). A rendszer része egy programozhatd vezérlo €s kiér-
tékeld egység és egy digitélis képfeldolgozd rendszer, amely a repedések képzodését
¢s novekedését valamennyi berendezésbe helyezett probatesten 10 percenként doku-
mentédlja. A repedések novekedésének idObeli valtozasat egy szoftver (a MathWorks
Inc. Natick, Massachusetts, USA Software Matlab kiértékeld szoftverje) segitségével
detektaljik.

250
videoendoszkép fényforras B1orés
3/ AL Drepedés
< 150 -
1§ =d
e ©
~ 100
N %
||nQaf|S |éptetd 18k T6=280°C, T06=280°C, T6=320°C, T06=320°C,
hajtas motor emelokar Tsz=75°C Tsz=125°C Tsz=75°C Tsz=125°C

4. dbra Az IKV 5. dbra A kiilonb6z6 mddon frocesontott PC
fesziiltségrepedés folyamatos probatestek toréséig és elso repedésképzodéséig
kovetésére felszerelt eltelt id6. (T6 = 6mledék-hdmérséklet,

vizsgdloberendezése Tsz= szerszamhOmérséklet)

A vizsgélatokat kiillonb6z6 dmledék- €s szerszamhomérséklettel froccsontott po-
likarbondt (Makrolon 2658, gyartja Covestro AG, Leverkusen) prébatestekkel végez-
ték. A vizsgalati kozeg 20 uS/cm vezetoképességii, 60 °C homérsékletii deionizalt viz
volt. A magasabb szerszamhdmérséklet csokkentette a szakaddsig eltelt idotartamot, az
elsd repedés megjelenését azonban nem befolyasolta (5. dbra). Meg kell azonban je-
gyezni, hogy mig a torésig eltelt idoértékek legnagyobb szérdsa (T = 320 °C és T, =
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75 °C mellett) 73%, az els6 repedések képzodéséig eltelt idoértékek maximalis szordsa
csak 17% volt. Az elso repedések €s a szakadasig eltelt id0 szorzofaktora 2,5-6,5 ko-
zott valtozott. Ez arra utal, hogy a feldolgozds paraméterei — amelyek felelosek a
froccstermékben marado belso fesziiltségekért — elsdsorban a repedésndvekedésre és
nem a repedésképzddésre hatnak. Ez igazolhat6 volt a temperaldssal fesziiltségmente-
sitett probatestek vizsgélataval.

A kutatdcsoport kifejlesztett egy matematikai modellt is, amelynek segitségével a
vizsgélati eredmények alapjan eldre jelezhetd volna a milanyag termék élettartama. A
validélasi kisérletek alapjan a modell azonban még nem elég megbizhat6 és tovéabbi
finomitdst igényel.

Egy példa a hibaelemzésre

Egy gépkocsiajtoé zardszerkezetének kilincse rovid hasznélat utdn sorozatosan el-
tort. A kilincset polikarbonat és ABS keverékébol (PC/ABS kompaundbodl) froccs-
ontotték. A zar egy fémtengelyt és egy rugét tartalmazott. A torés mindig a kilincs
mozgdsat szabdlyozo iitkozdelem egy kiemelkedd pontjdn kovetkezett be. A hiba
elemzésekor szamos kilincset szereltek szét, és ezen a helyen nagyon sok torésig el
nem jutott repedést észleltek. A torésfeliilet rideg torésre utalt, a repedések az iitkHzo-
elem tengellyel érintkezd tirege feldl indultak ki. Ezen a részen és a tengelyen is olaj-
nyomokat taldltak. Az elektronmikroszkopos felvételek a fesziiltségrepedésre jellemzd
repedésterjedésre €s -szerkezetre jellemzd képet mutattdk. A kilincs alapanyagédban
nem tudtak szennyezddést kimutatni, folyoképessége és molekulatomege is megfeleld
volt, semmiféle degraddcidra utald jelenséget nem taldltak. Az olajnyomok spektro-
szkopos elemzésekor megallapitottak, hogy az olaj sz€nhidrogén, amely €szterbazisu
adalékot tartalmaz, és amelyet a fémfeldolgozashoz alkalmaznak. Megallapitottdk,
hogy az olaj a zar tengelyének gyartasakor keriilt a tengelyre, amelyet a zar Osszesze-
relésekor nem tisztitottak meg elég gondosan. Az hiba okét, az olaj okozta fesziiltség-
repedezést alapvetden a vizudlis, a mikroszkopos és az elektronmikroszkdpos vizsgala-
tok alapjan tudtak meghatérozni.
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