MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Miianyagok fizikai Oregedese

A polimerek fizikai 6regedése azért kdvetkezik bemert a gyakorlatban elballitott m -
anyag termékekben a polimer lancok soha nincsenelermodinamikailag egyensulyi al-
lapotban, hanem ehhez képest a lancok kozotti szathéerfogat nagyobb. Noha a § alat-

ti hémérsékleten a lancok mozgésa ésen korlatozott, nem teljesen zérus, a polimer lan-
cok egyensulyi allapotra torekedve fokozatosan kittk e szabad térfogatot. Ahogyan a
szabad térfogat csokken, a lancok mozgékonyséaga €xaltal az anyag rugalmassaga is
lecsOkken, azaz a termék rideg, torékeny lesz. EZfalyamat az anyag béta imérséklete
és Ty-je kozotti hémeérsekleteken megy végbe, agkodzelében jelenésen felgyorsulva.

Targyszavak: fizikai 6regedés; vizsgalatok; amaifperek; nianyag-
feldolgozas; PET; PVC; PC; PS.

Amorf polimerek fizikai 6regedése

Amikor a mianyag termékek tarolasa soran azok tulajdonsagaibaiatian val-
tozasok kovetkeznek be, az okok feltarasanal gyakragfeledkeznek a fizikai 6rege-
dés folyamatairél. igy példaul, amikor az 1970-eskéen az USA-ban, a nem sokkal
kordbban bevezetett PET asvanyvizes palackok w$agrmagas émérséklet (kb.
50 °C) raktarozasa soran a palackok mar néhangltedte utan ridegek, térékenyek
lettek, ugyanakkor merevségik és szakitoszilardsagt, a szakemberek értetlendl
alltak a probléma étt. Ugyanis az akkor ismert ridegedést okozé meenausok a
kovetke®dk voltak:

1. A molekulatdmeg csokkenése, ami akkor kévetkezeehh

a) nem kelbképpen kiszaritott PET alapanyagot dolgoznak fier@tizis),

b) hasonlé mechanizmussal, hosszé &att, nagy nedvességtartalmu légter-
ben tarolasnal is bekbdvetkezhet a polimer lancoketddése,

c) UV fény hatasara, vagy agressziv vegyszerek hatasdrekdvetkezhet a
lancok (oxidativ) térdéldése.
Azonban a molekulatomeg cstkkenése egyuttal a égeds a szakitoszi-
lardsag csokkenésével is jar, aminek itt éppenllankesje kdvetkezett
be, emellett pedig a raktarban e feltételek nevolisk adottak.

2. A kristalyossagi fok ndvekedése szintén ridegedkst. A (részleges) krista-

lyosodasra képes polimerek esetében a magasabhi &mdstalyosodas noveli
a merevseéget es a szakitoszilardsagot, emelleiy pielégedest is okoz, ami
az Utésallosag és a szakadasi nyulas csOkkenégsdltatkozik meg. Azon-
ban, noha a palackoknal hasznalt amorf allapotu IREpES a kristalyosodasra,
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ez csak a Jje azaz kb. 80 °C felettidlmérsekleten tud beindulni, ami nem
fordulhatott eb a raktarban. Raadasul a kristalyosodas méretéodkal s
az atlatszé6 amorf anyag homalyossa valasaval ,isafar itt nem kodvetkezett
be.

A magyarazatot a polimer fizikai 6regedése adta,am@ért kovetkezett be, mert
az iparilag glallitott mianyag termékekben a polimer lancok soha nincseekodi-
namikailag egyensulyi allapotban, hanem ehhez kepé&ncok kdzotti szabad térfo-
gat nagyobb. Noha &, Blatti Bmersékleten a lancok mozgasésen korlatozott, nem
teljesen zérus. Vagyis a polimer lancok egyensaliapotra torekedve fokozatosan
kitdltik e szabad térfogatot. Ahogyan a szabadgat csokken, a lancok mozgékony-
saga és ezaltal az anyag rugalmassaga is lecstkkan,a termék ridegedik. A lanc-
mozgas csak az un. béténmerséklet alatt sinik meg, ami a legtébb amorf polimernél
joval a szokasos felhasznalasnérséklet alatt talalhato: polisztirol esetéberf€bsa
kemény PVC-nél -50 °C, polikarbonatnal —100 °C. algpkkor a fizikai 6regedést
okozo lancmozgasok sebessége nagymertékben fugmersekleidl, azaz minél ko-
zelebb vagyunk aglértekéhez, annal intenzivebb.

Igy azutan mar konnyen értidgé valik, miért ridegedtek el mar néhany hét alatt
a nyaron 50 °C-osdmérséklei raktarakban az amorf PET palackok. Laboratoriumi
vizsgalatok kimutattak, hogy a kb. 80 °C-ogVEl rendelke# PET termékek szoba-
hémérsékleten 2 év tarolas utan ridegednek el olyértakben, mint 50 °C-on keve-
sebb, mint 1 honap alatt.

A muianyagipari gyakorlatban az éregedés fogalmat gya&rkémiai, vagyis az
oxidativ degradacio szinonimajaként hasznaljakizkdi és a kémiai 6regedés hatasai
kozo6tt azonban jeleés kilonbség van. Ahogyan azt adzékekben is emlitettiik, az
oxidacio valamennyi mechanikai tulajdonsag degeatfidat okozza, vagyis a rugal-
massag (utesallosag) ékent bekdvetkez csokkenését hamarosan koveti a szakitoszi-
lardsdg és a modulus (merevség) értékének csokkeBezel szemben a fizikai dre-
gedés a rugalmassag cstkkenése mellett a tobbami&ehtulajdonsag javulasat, azaz
a szakitoszilardsag és a modulus novekedését aszad hajlam csokkenését ered-
meényezi. Az oxidacié, mint kémiai folyamat, lancéldést okoz és igy csokkenti a
molekulatdmeget. A fizikai 6regedésnél nem léphiesonlo folyamat. Tovabbi fontos
eltérés, hogy az oxidacio irreverzibilis folyamataz nem fordithato vissza. Ugyanak-
kor, ha a fizikai 6regedeés utan dianyag terméket aglje folé melegitik €s gyorsan
lehiitik, a fizikai 6regedés hatasara bekovetkezetbrakok elinnek, fuggetlenil az
oregités idtartamatol, aminek hatasara azok bekovetkeztek.

Méretvaltozas és mas tulajdonsagok valtozasa

Ahogyan azt a korabbiakban emlitettik, a fizikag@dés az amorf polimer mat-
rixban a szabad térfogat csokkenését eredményagyishosszabb idtartam alatta
mianyag termék térfogata cstkken. E valtozas kihtatraék méreteire éslajdonsa-
gaira egyarantAzonban a méretvaltozas aranyaiban altalaban sdékebb, mint a
mechanikai tulajdonsagok valtozasa. A méretvaltorédéke fligg a termék méretei-
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t6l, a polimer molekulatomegé#tés a feldolgozasi kérilmeényeékt A meéretvaltozasok
kiméréseéhez nagyon pontos, nagy felbontasu eszkdxdk szikseg.

A méretvaltozasokat altalaban szazalékosan szat&ezni. A tolts- és ebsits
anyag nélkuli amorf polimerek froccsontési zsugasadaltalaban 0,4-0,8%Az ak-
tualis érték fligg a termék anyagatol, geometriéj@soa feldolgozasi paraméterékt
A gyakorlatbol ismeretes, hogy a zsugorodas jéentértékben fligg a termék mére-
teitél. Emellett, ha a feldolgozasi paraméterek valtds@val 0,1%-0s mertékben
megvaltoztatjak a zsugorodast, akkor ez egy 0,2b (6,35 mm) hosszu, vagy atmé-
réjii darab meéretét csak az inch ezredrészének negyg@s®@635 mm) fogja meg-
valtoztatni, ami az Uzemi migszkdzokkel gyakran mar nem kimutathat6. Ha azonban
a termék hossza 50 inch (1270 mm), a valtozas €5 (1,27 mm) lesz, ami mar
konnyen mérhét A fizikai dregedés hatasara bekovetkezéretvaltozasok ennél jo-
val kisebb aranyldak és a zsugorodashoz képestldobgszabb id alatt kdvetkeznek
be. Ezért ezek csak a nagyméretrmékeknél és csak nagyon pontos mérésekkel mu-
tathatok Kki.

Ha nem ismerik a fizikai 6regedés mechanizmusag ezeretvaltozas gyakran
érthetetlen jelenségként lép fel. igy példaul eggriben froccsontott kemény PVC
termékeket hasznaltak gyantak @szerszamaiként. A precizidos gyanta ontvények na-
gyon s#k mérettoleranciaval (ezred mm pontossaggal kettettni) rendelkeztek,
ezeért természetesen a PVC formaktdl is hasonltopeagot kdveteltek. A technoldgi-
ai ebirdsban pedig az szerepelt, hogy a froccsontott B&i@bokat legyartasuk utan
24 ora mulva, de legfeljebb 4 hénapig lehet felhaba. Ennek oka az volt, hogy négy
honapot meghalado tarolas utan azétimtna méretei esetenként annyira lecsokken-
tek, hogy a segitségiikkel 6ntott gyanta termékeietaéa tolerancia alatti lett. E je-
lenség azzal magyarazhato, hogy a viszonylag algcggji (78 °C) PVC oniforma
a tarolas soran fizikai 6regedést szenvedett. \fagyfolyamatok megértése lebwet
teszi ellenintézkedések meghozatalat. Ezért, Rd@ dhibformakat nem szobémér-
sékleten, hanem annal 10 °C-kal alacsonyabhénsékleten taroljak, a fizikai érege-
dés lelassithato, és igy négy honap helyett akarg3is felhasznalhatok.

A fizikai 6regedés sebességét a polimer molekulagiaris befolyasolja. Miutan
a fizikai dregedés soran a lancok kozotti szabdodat kitdltési sebessége a lancok
mozgékonysagatol fugg, értbethogy a nagyobb molekulaténigges ezért kevesbé
mozgékony polimer lancok fizikai 6regedési folyaméassubb. igy példaul a PET
esetében, ha az anyag hatarviszkozitdsa 0,53 adl/§tésallosdg csokkenése harom-
szor gyorsabban kovetkezik be, mint a 0,67 dl/givegzkozitdssal rendelkézipuse,
miutan, mint ismeretes, a hatarviszkozitas ertékmkekulatomeggel egyuttn

A feldolgozas szerepe

A feldolgozéasi paraméterek is jeléathatast gyakorolnak a fizikai 6regedés se-
bességére. Ugyanis, miutan a feldolgozasi gyakmatat nianyag termékek mindig
tartalmaznak betsfeszlltségeket, azaz nincsenek termodinamikaidpgresulyi alla-
potban, az egyensulyi allapottdl valo eltéréstiloly@isolja a fizikai 6regedés sebesse-
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gét. Eltéd feldolgozasi kortlmények eli@rmértékben tavolitjak el a terméket az
egyensulyi allapottol.

Minél lassabban itk le a froccstermékeket, azok annal kbzelebb lkeki az
egyensulyi allapothoz, mivel igy vandica bel$ feszlltsegek relaxalasara. Aités
sebessége egy adott terméknébsdsban a szerszantimérsékletail fliigg, a belé
feszlltségek és a szerszatmiérséklete kozti 6sszefliggések jol ismertek. Habait
tényed azonos, a magasabb szerszamérséklet kisebb beisfesziltségeket ered-
ményez. Ha (etssorban a rovid ciklusitlkbvetelmeénye miatt) nem lehetséges adels
feszultségeket kdll mértékben csokkenteni, utdlagoskbzelést lehet alkalmazni. A
gyakorlatban a filmnyag-feldolgozok igyekeznek minél alacsonyabbszZentémér-
séklettel dolgozni, mivel agy hiszik, ezaltal csékkhed a legjobban a froccsontés
gazdasagossagara nagy hatassal bird ciklustdd nagyobb szerszarbmérseklet
ugyan kodzismerten jobb ntieédi terméket eredményez, de a dsagi jellemsk
gyakran nem mutathatdk ki egysien, illetve nem szerepelnek megféta reprezen-
talva a termékre vonatkoz6 koévetelményrendszerbsrgokszor csak a hosszu tava
tulajdonsagok vizsgalataval mutathatok ki. igy példegy vastag falt polikarbonat
froccstermék gyartasandl a szersz&mérsekletét 15 °C-ra allitottak be, az démledéek
homeérseklete pedig 321 °C volt. A terméken folyasngkmoltak lathatok, ami az
anyag természetes atlatszésagat csokkentette. Réaddav elteltével a darab sarkai-
nal egyre noveky mértéki repedezést tapasztaltak. Ha azonban ezutan a&uaers
homérseékletét 105 °C-ra emelték, és a ciklasmbvekedésének ellensulyozasara az
Omledek lbmérsékletét 260 °C-ra csOkkentettek, a cikléisidm valtozott, és a termék
minésége dramaian javult, vagyis atlatszo, repedezésemeermékeket lehetetal-
litani. Igaz, ehhez két évet kellett varni, amigeaedeti beallitashoz tartoz6 darabok
(terhelés nélkil) repedezését észlelték.

Gyorsitott 6regedési vizsgalatok eredményeinek éitélése

A szabvanyositott gyorsitott Oregedési vizsgalatoknt pl. az UL relativ
héindex, amelyek azt a célt szolgaljak, hogy megd@kaf a nianyagok hosszu tava
viselkedését, sajnalatos modon csak az oxidatiyitéie hatasait veszik figyelembe és
egyaltalan nem szamolnak a fizikai 6regitésselilyen stratégia szerinti vizsgalatnal
a mintakat az alkalmazasémérsékletnél magasabibfbkokon taroljak hosszabbde
tartamokig €s monitorozzak a fizikai (pl. mechaijikalajdonsagok valtozasat. Egy
bizonyos idpontban a tulajdonsagok romlani kezdenek, és angka romlas a kiin-
dulasi erték egy bizonyos szazalékat eléri, az gmynkrementnek tekintik. A tonk-
remeneteli id logaritmusat a émérséklet fliggvényében abrazolva, a pontok jo kbze-
litéssel egy egyenesre esnek, amelyet azutan almalkas alacsonyablémhérseklete-
re lehet extrapolalni, amelyhez a hasznalhatédagagam értéke rendelléetE figg-
vény meredekségét Arrhenius tipusu 6sszefliggésoratimeg, €s a kiulonb®hos-
mérsékletek a degradacio sebességét valtoztatjgk Amaz 6kolszabaly érvényesiil
itt, hogy minden 10 °Cdmeérséklet-emelkedés megduplazza a reakciésebesagget
az anyag élettartamat felére csokkenti. Ez tehgtabgan exponencialis fliggvény,
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amely szerint ha a vizsgalaibinérsékletet 30 °C-kal (vagyis 3-szor 10 °C-kal) meg
emelik, a reakci6 sebesséde@zaz 8-szorosaran

Ezt a megkdzelitést alkalmazzak az olyan vizsggtatiokollokban, mint amilyen
a mianyag gyogyaszati eszktzok tarolhatosagara is kozikt €s amelynek esetében a
szobalbmérsékleten torténtarolhatdsagi idtartam rendkivil fontos. Ha a 10 °®G-h
mérséklet-emeléshez nem kétszeres, hanem 2,3-stehés kissé mddositott sebesség
novekedési faktort tarsitanak, akkor 30 °@niérséklet-emeléssel, azaz 25 °C helyett
55 °C-on elvégzett dregitéssel 2:312,167 sebességnovekedést kapnak. Vagyis min-
den hdénap 55 °C-on végzett tarolas 1 év szarnahsekleten eltoltétt dszerinti valto-
zasnak felelne meg. Mindez azt feltételezi azonbagy az anyagban csak oxidaciés
degradacio megy végbe. De, mint adbblek alapjan mar tudjuk, hogy az alacsogy T
jti amorf polimerekben, mint amilyen a PET, ghez kozel e homérsékleteken jelen-
tos mérték fizikai dregedés is végbemegy. E kétféle mechamizhratasai kozil egye-
sek, mint pl. az Utésallosag csokkenése, azonoghisaesik. A gyogyaszati tranyag
termékeknél a rugalmassag elvesztése nagyon kgmobjéma. Ezért felmerdl a keér-
dés, hogyan gyorsul fel a fizikai 6regedésmérséklet fliggvényeében?

A fizikai 6regedés fliggése admersékletisl

A PET esetében az egyik jeléstalapanyaggyartd tanulmanyozta a fizikai re-
gedés Bmérsekletfliggését DSC (differencial pasztazo kaletiia) technika segitsé-
gével. Egyiddjleg a huzoszilardsagot és az utésallésagot is kéxiz talaltak, hogy
minden 10 °C Bmérsékletemelkedés az 6regedés sebességének @8-sidvekedé-
sét okozza. Megismételve e kisérletsorozatot, zéri@ket 9,9-nek mérték. E két mé-
réssorozat alapjan tehat megallapithato, hogy 3@MErsékletemelés hatasara a szo-
batbmérséklethez képest az oxidacids dregedés sebekdégeresére gyorsul, mig a
fizikai dregedés kozel ezerszeresére(€,®41 és 99= 970). Vagyis a PET fizikai
oregedése mellett az oxidativ degradacié hatasgoélt azaz az 55 °C-on eltoltott 10
Ora hatasa tobb, mint egy év szotirm@rsékleten torténtarolas. Megforditva, 60 nap
55 °C-on tortéf tarolas fizikai elvaltozasainak hatdsai 155 évbakmersekleten
tortérd tarolassal egyenértédk, ha feltételezziik, hogy a folyamatra jellénszabad
térfogat csokkenésnek nincs hatara.

A gondot az jelenti, hogy a gyorsitott dregitégisgalatok kiértékelési protokoll-
jai nem veszik figyelembe a fizikai 6regedés hatéss ezért, ha azok jelentkeznek,
teljesen eltorzitjak a csupan az oxidacios degraddalapozott kovetkeztetéseket. Ezt
azzal probaljak mersékelni, hogy az oregi@sérsékletét 60 °C-ban maximalizaljak.
Ez azonban egyes anyagokndl, mint amilyen a PEEszeenem megfel&l A hiba
csokkenthdt, ha a tonkremeneteli tényenem az Utésallésag, hanem a huzoszilard-
sag, amely a fizikai 6regedés hatasara nem csokieerem éppenséggeb.rAzonban
szamos alkalmazasnal a termék szivossaga, ruga@igeaasagyon fontos, és ezért ha ez
a fizikai 6regedés hatdsara jelesdn lecsokken, nehéz medggi a végfelhasznalot
arrol, hogy a még mindig j60 szakitoszilardsag @apmegfeleinek itélt oregitési
vizsgalat eredménye szerint, mégis fogadja el raéket. A dramaian lecsokkent ru-
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galmassag ugyanis a termék tonkremenetelét okeztiags, folyadék szivargas stb.
revén.

A tulajdonsagok valtozasi sebessége nem mindigyasaa fizikai 6regedés se-
bességevel. A vizsgalatok szerint a nagy molekmatfi polimerek még hosszuded
tartamu Oregités utan is megtartjak kiindulasiepalibiket, ha azonban anyagvaltas
kovetkeztében kisebb molekulatdniepusra valtanak, komoly problémakkal kertil-
hetnek szembe. Igy példaul egy 0,74 dlI/g hatarezitisi (tehat nagy molekulatome-
gii) PET alapanyagbdl fréccsontétt asvanyviz palackoehak gyartdja 0,56 dl/g
hatarviszkozitasu alapanyagra valtott, ami a md&kmeg mintegy 35%-0s cstkke-
nését jelentette. A froccsontés utan afaemak mechanikai tulajdonsagai megegye-
z6ek lettek a korabbiakkal. Azonban viszonylag romdji 55 °C-os tarolas utan az
eléformak ridegek, térékenyek lettek, ami soha nent tagdasztalhatéo a nagyobb mo-
lekulatomed alapanyagnal. Mivel az oxidaciés mechanizmusopuifaszabvanyos
oregitési vizsgalatok esetén a romlod tulajdonsamaként a nem megfetemérték
stabilizalast jel6lték meg, ezért megnovelték apahyagba bekevert stabilizator kon-
centraciéjat. Ez azonban egyrészt megnovelte adgdiket, masrészt egyaltalan nem
csokkentette a fizikai 6regedés sebességét éaslarfitsen hatastalan maradt. A valds
okok felismerésének hianya miatt a kis molekulatgiréust visszautasitottak, pedig
az alkalmas lett volna az adott alkalmazasra.
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