MUANYAGFAJTAK ES KOMPOZITOK

Sugarzassal térhalositott poliamidok

A sugarzassal térhalositott polietilén ma mar nem ujdonsag, tobbféle célra nagy mennyi-
ségben alkalmazzik. Egy miianyagokat kompaundalé vallalat egy sugarkezeléssel fog-
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besugarzassal. A térhalés PA66-ot elsésorban a villamos- és elektronikai ipar szamara
ajanljak, de a gépkocsigyartasban is hasznos lehet.

Targyszavak: alapanyaggyartas; kompaundalas, sugartechnika; terhalositas,
tivegszalas poliamid 66.

A villamosiparban 20 évvel ezeldtt kezdtek besugarzassal térhalositott hore 1a-
gyuld miianyagot — polietilént — hasznalni, mert kideriilt, hogy a kezelés hatasara javul
a polimer ho-, kopés- €és vegyszerallosaga. 25 évvel ezeldtt alapitottak Németorszag-
ban a BGS Beta-Gamma-Service GmbH & Co. KG-t (Wiehl), amely arra rendezkedett
be, hogy besugarzasos térhalositast és sterilizalast végezzen. Nem sokkal késobb kez-
dett kompaundalassal foglalkozni a PTS Plastic-Technology-Service (Tauberzell),
amely célul tlizte ki a polietilén mellett mas hére lagyuldé milanyagok besugéarzasos
térhaldsitasdnak megvalositasat is. Meg voltak gy6zdédve arrdl, hogy ilyen modon ja-
vithatok az olcsobb tomegmiianyagok tulajdonségai, és altaluk helyettesithetdk lesz-
nek a nagyon draga hdallo milanyagok. A két kozépvallalat, a BGS és a PTS 6sszefo-
gasabol sziiletett meg a térhalosithatdo poliamid 66, amelynek kiilonbozé valtozatait
Creamid markanéven forgalmazzak. Emellett tovabbi hdre lagyuld6 milanyagok térha-
losithatosagat is megoldottak. Egy németorszagi szaklap tudodsitoja a két cég vezetdjé-
vel beszélgetett az elért eredményekrol.

A milanyagok beta-sugdrzasakor elektrongyorsitobdl szarmazd nagy energidju
elekronnyalabot iranyitanak a polimerre. Athatolas kozben az elektronok iitkoznek a
polimermolekuldkkal, ezéltal lefékezddnek, de litkdzési energidjuk révén szekunder-
elektronokat hasitanak le a molekuldkrol, amelyek gyokképzddés kdzben tordelddnek.
A gyokok egymadssal reagalva keresztkotéseket hoznak létre, kialakul a térhalds szer-
kezet. A besugarzassal végzett térhalositas olyan fizikai eljaras, amelynek nincs mel-
1ékterméke. A besugarzott polimer termikus, mechanikai és tribologiai tulajdonsagai
nagymeértékben javulnak.

A besugarzés igénybe veszi a polimert; hogy elviselje azt, megfeleld stabilizato-
rokat ¢és mas adalékokat kell hozzédkeverni. Mivel ilyen kompaundok kereskedelmi
forgalomban nem voltak, ezek eldallitisa a PTS feladata volt. A BGS javaslatara
triallil-izocianurattal (TAIC) probalkoztak, amely azonban akkoriban csak folyékony
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anyagként volt kaphat6, ezért kozvetleniil nehezen lehetett volna bevinni a froccson-
tésre szant poliamidba. A PTS tehat el0szor a TAIC-t vitte fel egy por alaku szilard
hordozora. Sikertilt olyan mas kornyezetkiméld adalékokat is talalni, amelyek segitik a
térhalosodast. Ma mar j6 néhany ilyen adalékokat tartalmazo (és szabadalommal vé-
dett) mesterkeveréket kinalnak, amelyekben a hordozépolimer PA6, PA66, PA66/6,
PA11, PA12, PBT, COPE (kopoliészter) vagy COPA (kopoliamid).

A besugarzassal térhalosithatd poliamid els6 alkalmazdja egy nagy villamosipari
vallalat volt, amely elektrotechnikai és elektronikai gyartmanyaiban a hére keményedd
muianyagbdl készitett alkatrészeket hére lagyuldé milanyagbol froccsonthetd darabokra
szerette volna cserélni. Feltétel volt, hogy ezek tartdsan elviseljek a 260 °C hOdmérsék-
letet. Egy sugarzassal térhalositott livegszalas PA66 kielégitette ezt a kovetelményt, és
megalapozta a PTS és a villamosipari vallalat hosszl évekig tartd egyiittmiikodését.

Arra a kérdésre, hogy egyenértékiiek-e a sugarzassal térhalositott poliamidok a
nagy hoallosaghh miiszaki milanyagokkal a tartos hasznalat soran, a PTS igennel felelt.
A térhalositas ugyanis mechanikai élettartamukat is néveli. Az Erlangen-Niirnbergi
Egyetem Milanyagtechnikai Tanszékén végzett vizsgélatok kimutattak, hogy térhalo
elsdsorban a formadarabok feliiletén kialakulo, kisebb szilardsaga amorf fazisban kép-
z0dik, azaz éppen a mechanikai igénybevételnek legjobban kitett gyenge pontokat ero-
siti meg. Ennek a felismerésnek a nyoman fejlesztették ki azt az eljarast (Shield),
amelyben a froccsontott darabok feliiletét célzottan sugarozzak be (pl. a fogaskerekek
vagy a csapagyak futofeliiletét). Sikerélményt hozott egy szivattyl poli(éter-keton)-bol
(PEEK) készitett propellerszarnyainak kicserélése feliiletén besugarzott iivegszalas PA
szarnyakra. A csere jelentds koltségmegtakaritast eredményezett, mivel a PEEK ara 90
EUR/kg, a PA-¢ viszont a besugarzast is beszamitva mindossze 24 EUR/kg.

A villamosipar utdn az autogyartas és a gépgyartas is érdeklddik a besugarzéssal
térhaldsithatd poliamidok irdnt. Az autdégyartdsban néhany évvel ezeldtt gondot oko-
zott a PA12 gyartasaban keletkezett zavar, amely ennek a polimernek a beszerzését
nehézzé tette. Ebbdl készitettek ugyanis személygépkocsikba beépitett tomldket, mert
ez a poliamid vegyszerallo, jol tiiri a mechanikai igénybevételt, ellendll az {itésnek és a
téli sozott utakon sem hajlamos a fesziiltségrepedezésre. A PTS egy PA6-alapu
kompaundot ajanlott helyettesitoként, a beldle készitett tomloket a BGS sugarzassal
térhalositotta. A tomlok remekiil bevaltak, és fele annyiba keriilnek, mint a PA12-b6l
készitett tomlok. Tovabbi eldnyiik, hogy — mivel a tomldket h6formdzassal készitették
— a PA12 koriilményes és dvatos feldolgozasa utdn a PA héformazasa sokkal egysze-
riibbnek és kényelmesebbnek bizonyult.

Az 0jsagir6 afeldl is érdeklddott, hogy hogyan tud a két kozepes nagysagu valla-
lat talpon maradni az olyan nagyvallalatokkal vivott versenyben, amelyek mind az
alapanyaggyartast, mind pedig a térhaldsitasi technologiat a sajat keziikben tartjak.
Mindkét cég vezetdje a rugalmassagot emlitette f6 elonyként. A BGS pl. azt hozta fel,
hogy mivel naluk nem kell az alapanyaggal foglalkozni, minden energidjukat a besu-
garzasra fordithatjak. A fejlesztésben tobb fdiskolaval és ipari kutatohellyel dolgoznak
egylitt. Ennek koszonhetd pl. egy ma mar piacképes a mélyhtizhaté PA12 folia, tovab-
ba néhany olyan miianyag, amely vibracios eljarassal hegeszthetd. Elonyiik az is, hogy
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sokféle felhasznaloval vannak kapcsolatban, ami sokasitja a tapasztalataikat. A koze-
pes vallalatok altalaban gyorsabban, rugalmasabban reagalnak az innovacios otletekre.
Mivel sziikebb a tevékenységi teriiletiik, azon nagyobbak a lehetdségeik. Besugarzasra
szolgalo berendezéseik valasztéka és kapacitdsa olyan nagy, amilyet egy termeldvalla-
lat nem engedhetne meg maganak, és nem is tudné kihasznalni.

A PTS is azt hangsulyozta, hogy egy nagyvallalat {6 célja a gazdasagi siker. P¢l-
da erre egy multinacionalis vallalat, amely néhany éve egy igazan j6 tulajdonsagokkal
rendelkezé PBT-t vitt a piacra. Mivel ez harom éven beliil nem hozta az elvart nyere-
séget, megsziintették a gyartdsat. A kisebb vallalatok tiirelmesebbek. A PTS-nek az
els6 harom évben semmilyen nyeresége nem volt. Az 6todik évben indult meg az ér-
deklédés, €és ma a cég a vildgon a besugarzassal térhalosithatd polimerek vezetd gyar-
toja. Ilyen kitartasra csak egy téma irdnt elkotelezett személy altal vezetett vallalat ké-
pes.

Tovabbi terveik koziil a BGS azt emelte ki, hogy tudomanyos ¢és kutatoszerveze-
tekkel egyiittmiikodve igyekeznek még tobbet megtudni a besugdrzasos térhaldsitas
kozben lezajlé folyamatokrdl és azok mechanizmusardl. Munk4ajuk kézben néha nem
vart meglepetések érik Oket, €s jO volna tisztazni ezek okat. Példaként emlitette, hogy a
szallal erdsitett anyagok némelyikének tulajdonsagai a besugarzas hatasara jelentésen
javulnak, masoké pedig nem. J6 volna tudni, miért.

A PTS a besugarozhat6 poliamidok fejlesztésének kezdetén elsdsorban az elekt-
rotechnikai alapanyagok hdallosaganak novelésére koncentralt. A kovetkezo feladat a
triboldgiai tulajdonsagok javitasa volt a gépgyartds szamara. Ma olyan tipusok fejlesz-
tésén dolgoznak, amelyeket az autogyartas hasznosithat majd jo vegyszer-, ezen beliil
savallosaga €s hdallosaga révén. A PA66 alapu kompaundjaikbdl készitett alkatrészek
egy gépkocsi 220 °C-os kornyezetében akar 3000 orat is ,,tulélnek” drasztikus tulaj-
donsagvaltozasok nélkiil (1-2. dbra).
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1 mil = 0,0254 mm (az inch ezredrésze).

Meleg levegd hatidsa ellen védd 1) hdstabilizatorral késziilt a V-Creamid-
A3H7.2G7 jelzésti kompaund (amely a PA66GF35 hdéstabilizalt és sugarzéassal
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térhaldsithatd valtozata) és a V-Creamid-A3H7.3G7 (a PA66GF35 hdstabilizalt, PTS-
shieldig technologiaval kezelt, sugarzassal térhalosithatd valtozata). Ezek besugarzas-
sal végzett térhalositas utdn hosszu iddtartamt 200-220 °C-os hdoregitéskor is meg-
tartjak eredeti huzoszilardsaguk 70%-at (3/4 abra).
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2. ébra Egy 35% iivegszalat tartalmazo6 hdstabilizalt, de térhalositas nélkiili PA66,
tovabba egy hdstabilizalt de nem térhalositott Creamid
¢s két hostabilizalt €s sugarzassal térhaldsitott V-Creamid szakadési
nyuldsénak (A 4bra) és szakitasi szilardsaganak (B dbra) valtozasa
az 1d6 fiiggvényében 220 °C-on végzett hdoregités alatt. A *-gal jelolt V-Creamidnal
a Shield-technologiat alkalmaztak

A hidrolizis ellen védé H9.1 stabilizator tovabbfejlesztése révén hidrolizis- és
vegyszerallova tett PA66GF50 markaneve Creamid-A3H9.G 10, az ugyanezzel az ada-
lékkal hidrolizis- ¢€s vegyszerallova, emellett sugarzassal térhalosithatova tett
PA66GF45 markaneve V-Creamid-A3H9.1G9. Ezek hidrolizissel szembeni ellenallasa
135 °C-ig és 2,5 bar nyomasig jelentésen nétt (3/B abra). A V-Creamid-A3SH9.G11
specidlis stabilizatora teszi lehetdveé, hogy térhaldsitds utan ez az anyag 95 °C-os erd-
sen savas kozegben 2500 oOra utan eredeti szilardsaganak kb. 80%-at megdrizze (3/C
abra). Ez az anyag emellett feliileti repedezés nélkiil tiiri a dinamikus (pulzald) nyo-
mast.

Az iitésallosagot javitdo adalékot tartalmazd tivegszalas poliamidok 150 °C-os
motorolajban 500 6ra utdn teljesen elveszitik iitésallosagukat, mert az adalék teljesen
leépiil az olajban. Egy partnerrel k6zosen fejlesztették ki a Creamid-A3H9.G6Z2 mar-
kanevi iitésallo poliamidot, amelynek a szakadasi nyulédsa ilyen koriilmények kozott
alig véltozik (3/D abra) és a modositatlan PA66GF30-hoz képest kétszer nagyobb a
marado iitésallosaga. .

A PTS kinalataban részlegesen aromas poliamidok is szerepelnek. A Creamin C
sorozat éghetdségét egy Uj (halogéntdl és vords foszfortdl mentes) égésgatld technolo-
giaval csokkentik; ezaltal az anyagbol készitett probatestek mar 0,5 mm-es vastagsag-
ban is kielégitik az UL 94 szabvany V-0 éghetdségi fokozathoz sziikséges kovetelmé-
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nyeit. A sorozatban vannak nagy folydképességii tipusok is vékony falu termékek
gyartasara. Ha a térhaldsithato valtozatokat 66 kGy-vel sugarozzak be, a froccsontott
darabok vegyszerallosaga jelentdsen novekszik. Az ilyen darabokba egy 2 mm atméro-
ju tiiske 350 °C-on 1 kg 10 s-ig tarto terhelés alatt nem tud behatolni.
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3. abra Sugarzassal térhalositott tivegszalas PA66 (V-Creamidok) mechanikai
tulajdonsagainak valtozéasa aggressziv kornyezetben az 1d6 fliggvényében mas
versenytars anyagokkal 6sszehasonlitva

A kep: Két V-Creamid huzoszilardsaganak valtozasa egy 35% tlivegszalat tartalmazé
hdstabilizalt PA66 huzdszilardsaganak valtozasaval 6sszehasonlitva 220 °C-os szaritd-
szekrényben végzett hooregités folyaman.

B kép: Egy 50% iivegszalat tartalmazd, hidrolizis ellen stabilizalt, de nem térhalositott
PA66 (Creamid) €s egy 45% iivegszalat tartalmazd, hidrolizis ellen stabilizalt és besu-
garzassal térhalositott PA66 (V-Creamid) huzoszilardsaganak valtozésa fagyasgatlo
folyadékban az id6 fiiggvényében.

C keép: Két V-Creamid és egy hidrolizis ellen stabilizalt, de nem térhalositott
PA66GF50 huzoszilardsaganak valtozdsa 2-es pH-ji, 95 °C-os kondenzatumban az
1d6 fliggvényében.

D kép: A Creamid-A3H9.G6Z2 szakadasi nyuldsdnak valtozasa 150 °C-os motorolaj-
ban az 1d0 fiiggvényében.
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A cég sugarzassal térhalositott iivegszalas PA66-jai természetesen nem hore ke-
ményedd anyagok, hanem térhalosagi fokuktol fiiggd mértékben termoelasztikusak,
amelyek lagyulaspontja magasabb az eredeti olvadaspontnal. Tulajdonsagaik révén a
gumik és a hore keményedo miianyagok kozott helyezhetok el. A sugarzassal térhalosi-
tott PA66 nem olvad meg, de 260 °C-on termoelasztikussa valik, a PA6 220 °C-ndl, a
PA12 mar 180 °C-nal meglagyul. Ezért PA66-ot kell valasztani ott, ahol a terméket
205-245 °C kozott mechanikai terhelés éri.
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