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Poliamidok ellenallasa az oldoszerekkel szemben magas
homérsékleten

A poliamidok jelentds szerepet jatszanak az autoéiparban. A motortérben hiitéfolyadékot
szallité csdovek anyagaként alkalmazzik, ahol magas és ingadoz6 hémérsékleteken és
kiilonboz6 kozegeknek kell ellenallniuk hosszi idon keresztiil. A tulajdonsagok ellendr-
zésére kidolgoztak vallalati szabvanyokat, azonban a hosszu tavu vizsgalatok kiegészi-
tésre szorulnak.
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A poliamidok jelentds szerepet jatszanak a motortéri alkalmazasokban, ahol magas és
ingadoz6 homérsékleten kiillonbozo kdzegben kell megdrizni a tulajdonsagaikat. A legfonto-
sabb a hiitéfolyadékkal szembeni tartos ellenallas. Erthetd, hogy a hiitéfolyadékot vezetd
rendszerekben alkalmazand6é miianyagok kivalasztasanal a szaraz allapotban mért tulajdonsa-
gok nem elegenddek.

A hiitéfolyadék feladata az lizemanyag elégetésébdl szirmazo energia nagyjabol harma-
déanak elvezetése. A hiitéfolyadéknak biztositani kell a fagyas elleni védelmet és a nem szabad
korrozivnak lennie a fém alkatrészekkel szemben. A jellemzd hiitéfolyadék a fagyalld folyadék
50%-os vizes oldata. A fagyallo folyadék 90% etilénglikolt, valamint 7% adalékanyagot és 3%
vizet tartalmaz. A személygépkocsik hiit6korében a hdmérséklet 100-136 °C kozott van 1,3-2,0
bar kozotti nyomason. Réadésul a hiitérendszerben hasznéalhaté anyagnak a fenti kdvetelmé-
nyek teljesitését a gépkocsi élettartama alatt megfeleld ideig biztositania kell.

Ennek a tulajdonsadgnak az eldre jelzésére és ellendrzésére szdmos vallalati szabvany
szolgal, amelyek altaldban csak kis részletekben térnek el egymastol. A méréseket az
etilénglikol forraspontja, 108 °C és 135 °C kozott végzik a hémérséklethez tartozo géznyomas
mellett. Bar a hiitékozegben végbemend folyamatok tanulmanyozasa érdekében rovidebb
id6tartamokkal is végeznek vizsgélatot, a gyakorlati koriilményeket szimulalo, a fejlesztési
munkahoz nélkiilozhetetlen tesztek 504 és 3000 6ra kozottiek.

A hiitokozegben bekovetkezé duzzadas és szilardsagvaltozas
tanulmanyozasa

A magas homérsékleten valamilyen folyadékban bekovetkezdé oregedés lényegében fizi-
kai és kemiai folyamatok egyiittes eredménye. A fizikai valtozas nem valtoztatja meg a mole-



kulaszerkezetet. A polimerlancok koz¢ bediffundalé folyadék sulyndvekedést okoz. A kozeg
¢s az amid csoportok kozott 1étrejovo hidrogénkdtések csokkentik a poliamid lancok kozotti
eroket ¢és ezaltal novelik a molekulaszegmensek mozgékonysagat csokkentve ezaltal a szilard-
sagot és novelve a szakadasi nyulast. A kémiai valtozasok mar megvaltoztatjak a kémiai 6sz-
szetételt, a molekuldk nagysagat is, és hidrolizis is végbemegy. Ezek kovetkeztében mind a
szilardsag, mind a nyulas jelentdsen csokken.

A fizikai valtozas els6 eleme a folyadék bediffundalasa a miianyagba, ami a tdmeg no-
vekedésével kovethetd. Két kiilonbozdé Osszetételli (2:1, illetve 1:1 ardnyt etilénglikol-viz)
hiitékozegben és két, a gyakorlati szempontbdl relevans hémérsékleten (135 és 150°C) tartott
mintadknal mérték a tdmegndvekedést. A vizsgalt hdmérsékleteken mar 24 o6ra utan egyértel-
mi volt a tomegndvekedés: 72 dOra utan 9-12%. A mintak 135 °C-on mar 72 éra, 150 °C-on
168 6ra utan érik el a telitettséget. Az eredményekbdl kitlint, hogy 150 °C-on a tomegndveke-
dés 4%-kal nagyobb, mint 135 °C-on. Az Osszetételnek kisebb a hatésa.

A 16 cél természetesen a mechanikai tulajdonsadgok valtozasanak vizsgéalata. A forras-
pontot, 108 °C-ot nem meghaladé hémérsékleten torténd tarolas utn alig talaltak kiilonbséget
a vizsgalt PA 66-GF 35 minta szilardsagi tulajdonsagaiban 72 6ra, illetve 504 ora utan 50%-
os etilénglikolban. A motorban azonban Iényegesen magasabb homérsékleteken kell a polia-
midoknak megdrizni a tulajdonsagaikat, ezért a vizsgalatokat magasabb hdmérsékleten, azaz
nyomas alatt kell végezni. Az autoklavban elvégzett vizsgélatsorozatban a mintakat kiilonbo-
z8 hdmérsékleten tartottdk 504 oran keresztiil. Osszehasonlitasként a froccs-szaraz mintat és a
vizben 80 °C-on tartott mintat vizsgaltak. Megallapitottak, hogy mar 130 °C-on romlanak a
szilardsagi tulajdonsagok, és 150 és 160 °C-on mar egyértelmii a karosodas. A magas hémér-
sékleten bekovetkezd karosodast egyarant okozza a forraspont felett erdsebb hidrolizis €s az
etilénglikollal valo kolcsonhatas. A 150 és 160 °C-on 96 6raig tartd kezelés utan a mintak
pasztazo elektronmikroszkopos felvételei is egyértelmiien a mikrorepedések szdmanak nove-
kedését és a matrix és az livegszal kozotti tapadas csokkenését mutatta.

Egy masik vizsgélatsorozatban a hajlitasi szildrdsag valtozasat vizsgaltak 135 és 150
°C-on torténd tarolas utan az id6 fliggvényében a kiindulasi értékhez viszonyitva. Megallapi-
tottak, hogy 24 6ra utdn mindkét hdmérsékleten az eredeti szaraz allapotban mért érték felénél
is kisebb a hajlitasi fesziiltség. 150 °C-on nagyobb a csokkenés: ezen a hdmérsékleten 336 Ora
utan a hajlitasi fesziiltség az eredeti érték 10%-ara csokken. 135 °C-on 24 és 504 Ora tarolas
utan 40-50% koriil ingadozik az érték. Ezen a hdmérsékleten csak 1008 ora utan mértek jelen-
t6s, csokkenést, de itt is csak 20%-ra esik az érték.

A fizikai és a kémiai valtozas szerepét a kovetkezo kisérletben vizsgaltak: vizben, 100%
etilénglikolban ¢és a ketté 50-50%-os keverékében tartottak ilivegszalas PA 66 mintdkat
(PA66-GF 35) 130 °C-on, és utana végezték el a méréseket kiilonbozé idétartamok utan. A
viz a keménység beallitasa érdekében Na-szulfatot, Na-kloridot és Na-hidrokarbonatot tartal-
mazott. A vizsgalat soran a tomegndvekedést, a duzzadast és a szakitod szilardsagot mértek, és
a szilardsagértékeket a tomegndvekedés fliggvényében abrazoltak. A difftizids egylitthatok is
kiszdmithatok, amelyek alapjan megdallapithatd, hogy a viz diffuzioja az iivegszalas poliamid-
ban haromszor nagyobb, mint az etilénglikolé. Mindazonaltal 504 6ra utan az etilénglikol 4%-
kal nagyobb tomegndvekedést okoz. A szakitasi vizsgalatok azt mutattak, hogy 130 °C-on
etilénglikolban a szilardsagcsokkenés az elsé orakban a legnagyobb, 72 6ra és az 504 6ra ko-
zOtt a szilardsag gyakorlatilag nem csokken tovabb. Vizben hamarabb ¢és erdsebben csokken a
szilardsag, ami a hidrolizissel magyarazhato. A viz és az etilénglikol gorbéje kozotti kiilonb-
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séget az magyarazza, hogy mig az etilénglikolnal a fizikai valtozas zajlik, addig a viznél 24
oOra utdn mar a kémiai valtozas, a hidrolizis a meghatdroz6. Az 50-50%-os keverék esetén a
degradacios gorbe a fenti ketté kozé esik. Ezen is megjelenik a kémiai valtozas 24 ora utén,
de a szilardsagcsokkenés sokkal kisebb, mint a vizben.

A folyékony kozegben bekovetkezd degradacio fiigg a poliamid kémiai természetétol s
az adalékoktol is. Ennek vizsgalatara PA 6 GF-35, PA 66 GF-35 mintakat hasonlitottak dssze.
A mintdkat viz és etilénglikol elegyében tartottdk 130 °C-on 504 Oran at. Azt tapasztaltak,
hogy a PA6 GF-35 nagyobb tdmegndvekedést és a szakadasi nyulas valamennyivel nagyobb
csokkenését mutatta a PA 66 GF-35-tel 6sszehasonlitva, ami a nagyobb hidrolizisre utal. Ezt a
kiilonbséget az elektronmikroszkopos felvételek is aldtdmasztottak: a PA 6 GF-35-nél mar
felismerhetd az livegszalak elvalasa a matrixtol, PA 66 esetén nem tapasztaltak a feliilet val-
tozasat.

Vizsgaltak a hiitokozegben torténd tartds hatdsat a reologiai tulajdonsadgokra is. Mig a
mechanikai tulajdonsagokat a hiitkozegben tortént oOregités utdn kozvetleniil mérték, a
reologiai mérések eldtt a mintdkat ki kellett szaritani, mivel a mérés magas homérsékletén a
minta altal felvett folyadék — a viz és/vagy az etilénglikol — tovabbi kémiai valtozast, hidroli-
zist, illetve alkoholizist indithat el, ami befolyasolna az eredményt. A folyasi tulajdonsagok
mérésére oszcillacios rotacids reométert hasznaltak. A kiilonbozd eldéletli mintak folyasi tu-
lajdonsagainak valtozasa éppugy az anyag karosodasara utal, mint a mechanikai tulajdonsa-
gok valtozasa. Mindazonaltal a két tulajdonsag valtozasa nincs egyértelmii 9sszefliggésben. A
kiindulasi mintdhoz viszonyitott viszkozitasértékek a mechanikai tulajdonsdgokhoz hasonlo-
an, mar a 24 6raig a viz-etilénglikolban valo tarolas utén jelentdsen kisebbek. Erdekes, hogy a
24 és 72 6ras mintadknal a hiitékdzeg Osszetétele a donto: a tiszta etilénglikolban tarolt mintak
egyértelmiien kisebb viszkozitasértékeket adnak a hdmérseklettdl fiiggetleniil. 168 ora oregi-
tés utan viszont a hdémérséklet a meghatarozd. 336 6ra utan a viszkozitasértékek minden min-
tanal az eredetinek 10%-ara csokkennek. 1008 oOra utdn mar csak a 135 °C-on a viz-
etilénglikol elegyben tarolt mintdknal tudtak a viszkozitasmérést elvégezni.

A viszkozitasértékek valtozasat a mechanikai tulajdonsagok valtozasaval 6sszehasonlit-
va megallapithatd, hogy az utobbiak erésebb csokkenése csak hosszabb ideig torténd oregités
utdan indul meg. Mig a mechanikai tulajdonsagok valtozasandl gyakorlatilag azonos ered-
ményt adnak a kiilonbo6z0 etilénglikol-tartalmu elegyben tartott mintak, a viszkozitas értékek-
nél nagyobb volt a csokkenés a tobb etilénglikolt tartalmazo kdzegben, vagyis eldbb indul
meg a molekulalancok lebomlésa az alkoholos kozegben. Az etilénglikol-viz elegyben az
alkoholizis erdteljesebb, mint a hidrolizis.

A hosszu tavu stabilitas elorejelzésének nehézségei

A kiilonb6zo laboratoriumban végzett vizsgalatok célja altaldban az adott mlianyag vi-
selkedésének eldrejelzése a gyakorlati hasznalat feltételei mellett. A hiitérendszerben hasznalt
muanyagoknal az eldrejelzést neheziti, hogy csak kozelitdleg lehet szimuldlni a tényleges
feltételeket. Nagy kiilonbség, hogy a vizsgalatok soran a probatestet bemeritik a hiitékdzegbe,
a valdsagban azonban a hiitévezetéknek csak egyik oldalat éri a folyadék. A cs6 kiilsé oldalan
a cso belsejétdl teljesen kiillonbozd homérseklet uralkodik. A gyakorlatban hatdssal vannak a
hiitérendszerbe bekeriild szennyezddések is, példaul a kendanyagok, vagy maga az lizem-
anyag. A hiitokor rdadasul nem statikus, hanem dinamikus rendszer, amelyben folyamatosan
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valtoznak a hitési és a flitési sebességek, és természetesen a homérsékletek és ezzel a nyo-
masértékek is.

Neheziti a laboratériumi mérések alapjan a tartés hasznalat hémérsékletének
(Dauergebrauchstemperatur) megadasat az is, hogy a kapott eredmények nagymértékben
fliggnek a vizsgélatokhoz hasznalt probatestek alakjatol €s eldallitasanak modjatol. Ennek
vizsgélatara a hajlitasi teszteket és a viszkozitdsméréseket is haromféle probatesttel végezték:
4 mm ¢s 2 mm vastag froccsontott, valamint 2 mm vastag forgacsolt probatestet hasznaltak.
Ennél a két tulajdonsagnal felvették a mért értékek valtozasat a bemerités iddtartamatol fiig-
gben négy homérsékleten. A vonatkozd EN ISO 2578: 1998 szamu (Muanyagok. Az 1do-
hémérséklet hatarértékek meghatarozasa tartds héhatds utan) szabvany szerint meghataroztak
az egyes gorbéknél azt az id6t, amely utan az adott tulajdonsdg az adott hdmérsékleten az
eredetinek a felére csokkent. A tartds hasznalat hdmérséklete a hdmérseklet és a fenti mdédon
meghatarozhat6 id6 fliggvényébdl szamithato.

A hajlitasi és a reoldgiai vizsgalatokndl elvégezték a fenti szamitasokat, és a haromféle
probatestre az 1. tablazatban feltiintetett tartds hasznalati hoémérsékleteket kaptak.

1. tablazat
Hérom kiilonbdzd probatest tartds hasznalati hdmérséklete

Vizsgalat 4 mm froccsontott 2 mm froccsontott 2 mm forgacsolt
Hajlitasi fesziiltség 113°C 110 °C 108 °C
Komplex viszkozitas 80 °C 69 °C 40 °C
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