MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Fluorelasztomer tomitések ho- és hidegallosaga

Fluorkopolimer- és fluorterpolimer-mintak fesziiltségrelaxacidojat és tomitési tulajdon-
sagait vizsgaltak. Az eredményeket a megfelelé tulajdonsagu tomitések kivalasztasanal
lehet hasznositani.

Targyszavak: fluorelasztomerek; hédllosag; hidegallosag, deformdacio;
fesziiltségrelaxdcio, tomités, vizsgalati modszer.

Fluorkopolimerek és terpolimerek kifejlesztése

1938-ban a Du Pont cégnél teljesen véletleniil fedezték fel a poli(tetrafluor-
etilént) (PTFE), amely késObb inkabb kereskedelmi nevein (7eflon, Hostaflon) valt
ismertté. Ez volt az elsd 1épés azon a hosszl uton, amely késébb a fluorelasztomerek
csaladjanak kifejlesztéséhez vezetett. A masodik vildghdboru utdn egyre nagyobb lett
az igény a hoallo elasztomerek irant mind a repiildgépipar, mind a hadiipar részérdl.
Az elsO fluorelasztomerek 1956-ban jelentek meg, ezek a 3IM cég Fluorel 2140 és a
Du Pont Viton-A markanevii termékei. A Kellogg cégnél (amelyet késébb a 3M felva-
sarolt) kifejlesztettek egy vinilidén-fluorid—klor-trifluor-etilén kopolimert, amelyet
KEL-F néven forgalmaztak. Késobb a Kellogg cég az USA hadseregének anyagi ta-
mogatasaval kifejlesztette a Fluorcarbon Elastomer 214 nevi kopolimert, amely kb.
70% vinilidén-fluoridot és 30% hexafluor-propilént tartalmaz. Ez a kopolimer ma is
(Iényegében valtozatlan Osszetétellel) az egyik legnagyobb mennyiségben eldallitott
fluorkopolimer. A fluorterpolimereket (haromféle monomerbdl felépiild kopolime-
reket) a Du Pont cégnél fejlesztettek ki az 1950-es évek végén. A 20% tetrafluor-
etilént tartalmazo valtozat 1958-ban Vifon B néven jelent meg. Mig a kétkomponensii
kopolimerekben a komonomerek aranya vilagszerte gyakorlatilag allando, ugyhogy
Iényegében egy tipusrol beszélhetiink, addig a terpolimerekben a harmadik monomer
aranya 8-25% kozott valtozik. Az alkalmazott monomerek tipusait és mennyiségi ard-
nyait az 1. tablazat mutatja be.

A tomitési jellemzok fiiggése az osszetételtol

A tomitésként hasznalt elasztomerek egyik legfontosabb jellemzdje (a vegyszerdal-
losag mellett) a homérséklet fiiggvényében mutatott viselkedés: a hoallosag és a hi-
degallosag. A terpolimereket egy mar 1étez0 kopolimertipushoz igazitjak hozza olyan
modon, hogy az altaldban meghatarozott gumijellemzdk nagyjabdl allandok maradja-
nak (2. tablazat). A térhalostirliség beallitisahoz emelni kell a térhalositd mennyiségét,



ezért a Shore A keménység valamelyest né a kopolimerhez képest. Ez a tartds vizsga-
latoknal kedvezden, kissé csokkenti a maradd nyomads alatti deformdciot. Térhalositod-
ként biszfenolt és foszfoniumsodkat alkalmaztak.

1. tablazat

A fluortartalma kopolimerekben és terpolimerekben leggyakrabban alkalmazott

monomerek tipusai €és aranyai

Kopolimer mol%
Vinilidén-fluorid CF,=CH, 72
Hexafluor-propilén CF;-CF=CF, 28
Terpolimer

Vinilidén-fluorid CF,=CH, 51-72
Hexafluor-propilén CF;-CF=CF, 16-23
Tetrafluor-etilén CF,=CF, 10-25

2. tablazat

Egy tipikus fluortartalmi kopolimer és terpolimer jellemzoinek dsszehasonlitasa

Jellemzo

Egység

Szabvany

Terpolimer

Kopolimer

ASTM D 2000
hatarérték

Shore A keménység

fokozat

DIN 53505 85

82

80+£5

Siiriiség

g/em’

DIN 53479 1,863

1,89

Fesziiltség (100%-os
nyulasnal)

MPa

DIN 53504 7,3

6,2

Szakitészilardsag

MPa

DIN 53504 15,5

8,6

>

Szakadasi nyiilas

%

DIN 53504 196

145

>150

Maradé deformacio:
22 W/175 °C bélyeg
029x12,5

22 h/175 °C rétegezett
D29x12,5

22 h/175 °C bélyeg
D29x12,5

22 h/175 °C rétegezett
D29x12,5

22 h/200 °C rétegezett
D3x2

22 h/200 °C rétegezett
D3x2

22 h/1000 °C rétegezett
D3x2

%

DIN ISO
815 9.4

13,1

23,4

20,3

75,8

12

14
299
222

80,8

max. 50

max. 50

max. 50

max. 50

Hidegallosag
(Torésvizsgalat 3 perc
25 °C-on)

Megfelel

Nem torik




A termikus viselkedést leginkdabb a viszkoelasztikus jellemzok (tobbek kozott a
fesziiltségrelaxacio) mérésével lehet kovetni. Az adott deformécio eléréshez sziikséges
erd polimerek esetében fligg a behatas sebességétdl és a hdmérséklettdl. Minél gyor-
sabb a behatas és minél alacsonyabb a homerséklet, annal nagyobb erot kell alkal-
mazni. Ennek oka az, hogy a polimerek deformacioja a lancszegmensek hdaktivalt el-
mozduldsaval van Osszefliggésben, az ehhez rendelhetd elemi elmozduldsok magasabb
homérsékleten gyakrabban kovetkeznek be, ezért kisebb az ellendllas a deformacioval
szemben. A szakitdgorbék (vagyis az allandé deformdcids sebesség mellett felvett erd-
elmozdulas gorbék) és az Un. fesziiltségrelaxacids gorbék (az adott deformacid fenn-
tartdsdhoz sziikséges erd idofiiggése) kozott egyértelmii megfelelés talalhatdé a
linearitds hatdrai kozott, megadott mechanikai modellt feltételezve. A fesziiltség-
relaxdciot tobb homérsékleten, izoterm koriilmények kozott szoktak megmérni. Az ido-
ben csokkeno fesziiltségbol és az allando deformaciobol kiszamitjak az un. fesziiltség-
relaxacios modulust, és azt abrazoljak az ido logaritmusanak fiiggvényében. Ha az Un.
hémeérséklet-idé szuperpozicios elv érvényesiil, akkor a kiilonbozo homersékleten fel-
vett fesziiltség-relaxdcios gorbéket vizszintesen eltolva a log t tengely mentén un. mes-
tergorbe szerkesztheto, amelybol a teljes homérséklet-intervallumra sokkal hosszabb
idotartomanyra kiszamithato a fesziiltségrelaxacios fiiggveny.

Jelen esetben 130 mm hossz, 20 mm széles, 1 mm vastag csikokat nyujtottak
meg 1%-kal, és a sziikséges erét 3 s és 10 min kozott mérték. A méréseket az livegese-
dési homérseklet (T,) folott €s alatt is elvégezték, de az utobbi esetében csak 0,5%-0s
deformaciot alkalmaztak. A véges izotermakbol egy illesztd program segitségével alli-
tottak eld a ,,mestergdrbét”, és egyben meg is hatdroztdk a referencia-hdmérséklethez
képest mért eltolodasi tényezdket, sét rogton illesztették is az eltolddasi fliggvényt az
un. Williams-Landel-Ferry (WLF) 0sszefiiggéssel az iivegesedési homérseklet feletti
¢€s az un. Arrhenius Osszefiiggéssel az tivegesedési hdmérséklet alatti tartomanyban. A
program azt is lehetdvé teszi, hogy a mestergorbe felhasznédldsaval meghatarozzak az
un. relaxacids idoéeloszlast (és a relaxacios 1d0khoz tartozo un. relaxacios erdsségeket),
ami a fesziiltségrelaxacidé nem-exponencialis 1d6fiiggését magyarazza.

Az 1. dbran lathatd egy kivalasztott kopolimerminta fenti modszerrel Osszealli-
tott fesziiltségrelaxacids mestergorbéje. A terpolimer mestergdrbéje hasonld lefutsu,
azonban a hosszl iddtartamoknal valamelyest lassubb a helyreallas, aminek az ala-
csony homérsékletli tomitési tulajdonsagokndl van nagy jelentdsége.

A tomitési tulajdonsagok jellemzésekor egy planparallel gumimintara egy 4 mm
atmérdjii gdbmbot nyomnak 1000 mN erdvel, majd a mintat egyenletes sebességgel
—120 °C-ra hiitik, ahol a deformaciok biztosan befagynak. Ezutan a nyomoéer6t 7 mN-
ra csOkkentik (ami épp a deforméacidméréshez sziikséges érintkezéshez elég) és azonos
sebességgel visszamelegitik a mintat, mikozben figyelik a deformacié helyreallasat. A
tapasztalatok szerint a 10%-os helyreallashoz rendelhetd hémérseklet jo korrelaciot
mutat az ASTM szabvany altal elbirt visszahuzodasi homérséklettel (TR;); TR =
temperature retraction). A fesziiltségrelaxacidos mestergdrbék felhasznalasaval a hely-
reallasi gorbe is szimuldlhatd egy végeselem program kozbeiktatasaval. A 2. abran
lathato egy ilyen szimulalt gorbe a kopolimer mintara. Az itt nem abrazolt, de egyéb-



ként vizsgalt terpolimer helyreédllasa valamivel alacsonyabb homérsékleten kezdddik,
mint a kopolimermintdé, de magasabb hdmérsékleten lemarad ahhoz képest. Ez
egyébként mar magardl a mestergorbérdl is leolvashato, €s az elvégzett helyreallasi
mérések is igazoljak.
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Mikrogolyo-benyomodasi kiserletekben (0,4 mm-s golydt és 153 mN nyomoerdt
alkalmaznak, a benyomodast és annak helyreallasat vizsgaljak izoterm koriilmények
kozott az 1d6 fliggvényében) -10 °C-on is azt figyelték meg, hogy a terpolimerminta
joval lassabban allt helyre, mint a kopolimerminta. Szobahomérsékleten ugyanakkor
mindkét minta helyreallasa igen gyors.



A tomités vizsgalata magas homérsékleten és kiilonbozo
kozegek jelenlétében

Hore lagyulo mitanyagokban az adott deformdcio fenntartasahoz sziikséges fe-
sziiltség elvben idovel nullara csokken, térhalos elasztomerekben azonban a haromdi-
menzios térhalo jelenléte miatt egy kisebb, de véges marado fesziiltség mérheto. Ez is
lassu valtozast mutat azonban a térhalod degradaciodja (felszakadéasa) miatt. Ha egy fe-
sziiltségnek kitett gumimintat magas hdmérsékleten vizsgalunk, azt fogjuk tapasztalni,
hogy a fesziiltség csokken — minél magasabb a hdmérséklet, annal gyorsabban. A ho-
mérséklet, ill. a kornyezetben levé molekuldk hatasara a térhalépontok vagy az azokat
Osszekotd molekuldk felszakadnak. Ezzel egyidejlileg azonban 0j kotések is 1étesiil-
nek, amelyek szuperponalodnak a meglevd térhalora, €s ellene hatnak a tovabbi de-
formacionak — de ezzel a hatassal most nem foglalkozunk. A 3. abrdn lathato egy ilyen
»Kémiai fesziiltségrelaxacios” mérés vazlata. A kiértékelésnél figyelembe kell venni,
hogy ilyenkor ket kiilonb6z6é idéallandoji relaxacios folyamat szuperponalodik egy-
masra: egy gyors, fizikai fesziiltségrelaxacio, amelynek eredményeként a rendszer
kvéziegyensulyba keriil, és egy lassu kémiai relaxdcio, amelynek eredményeként az
egyensulyi érték, amelyhez a fizikai relaxacié tendal, lassan csokken (végiil nulldhoz
tart). A kémiai relaxacio oka, mint fentebb lattuk, a ldncok fokozatos degradacioja. A
lancszakadas folytan a belsd fesziiltségek felszabadulnak. A két folyamatnak az 1ddal-
landdja és a homérsékletfiiggése is eltérd, hiszen a fizikai relaxacional csak a lanc-
szegmensek atrendezddéserdl, a kémiai relaxacional pedig kémiai kotések felbomlasa-
rol van sz0, aminek az aktivalasi energiaja joval nagyobb. A térhalosiiriség csokkené-
sét Iényegében a kémiai relaxacid sebességébdl lehet kiszamitani. A kémiai relaxacio-
ra is alkalmazhat6 a hdmérséklet-idé szuperpozicids elv, vagyis egy mestergdrbét lehet
kapni a gorberészek horizontalis eltoldsaval. Természetesen ennek az eltolodasi fak-
tornak a homérsékletfiiggése egészen mas, mint a fizikai relaxacioé. Az igy kapott
mestergorbék relaxacios iddeloszlasa egyszeriibb, mint a fizikai relaxéacioé: itt elegen-
do volt minddssze két kiilonbozo relaxacios idot hasznalni az illesztéshez, a fizikai
relaxacid esetében viszont kb. hlisz relaxacios 1dot kellett hasznélni.

A kopolimer teljes (kémiai relaxaciot is figyelembe vevi) mestergorbéjét a meg-
felelo iivegesedési homérsékleteken a 4. abra mutatja. Lathatd, hogy két, idoben jol
elkiiloniild relaxacios folyamat jelentkezik: rovidebb 1doknél a fizikai, hosszabb 1ddk-
nél a kémiai relaxacid. Ez utdbbi esetében a modulus 0-ra csokken, azaz a fesziiltség
teljesen eltlinik. Az eltolodési faktorok ismeretében a teljes fesziiltségrelaxacios gorbe
kiszamithato kiilonb6z6 homérsékletekre. Az 5. dbrdn lathato, hogy 130 °C-on a ké-
miai relaxéacid kb. egy év utan indul be. Ezzel kapcsolatban meg kell jegyezni, hogy
ezzel a modszerrel nem lehet figyelembe venni az 0j térhalopontok képzddését, csak a
régiek lebomlasat. Megallapitottdk, hogy a kopolimerminta gyorsabban relaxal, mint a
terpolimer.

Osszefoglaléan tehat azt lehet mondani, hogy a kopolimerminta a tomitésekben
kedvezObben viselkedik a terpolimermintandl alacsony hdémérsékleten, viszont az
utobbinak jobb az ellenalld képessége az Gn. kémiai relaxacioval (a térhald lebomlasa-



val) szemben. A cikkhez a szerzok 18 irodalmi hivatkozast csatoltak, és ajanlanak a
téma tovabbi tanulméanyozasa céljabol.
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Rendkiviil hidegallo fluorelasztomer

A Dyneon cég Dyneon LTFE 6400 X néven Uj fluorelasztomert vezetett be a pi-
acra, amelynek TR, értéke rendkiviil alacsony, —40 °C. Ez annak kdszonhetd, hogy az
elasztomer el6allitdsdhoz Gjonnan kifejlesztett monomert is hasznalnak. Vegyi ellenal-
lasa ¢és fizikai jellemzOi 6sszemérhetdk az eddig ismert fluorelasztomer tipusokkal. 4



f0 vevokor az auto- és repiilogépipar, valamint az virhajozas lehet. Az ezekben az ipar-
agakban hasznalt kendanyagokban alig duzzad, és az eddig ismert anyagoknal jobb az
aminallésaga. Kicsi a marad6 deformécidja, jo a fesziiltségrelaxacios viselkedése és
kitlind az alacsony hdmeérsé€kleten mutatott csillapité hatasa. Lehetséges alkalmazéisa
pl. injektalo szelepek O-gytirlije €s dinamikus tomitések gyartasa.

100 5

10 1

5. abra

Egy fluorkopolimer minta

\ fizikai és kémiai relaxaciot
is figyelembe vevd

160 16% 18 16 1@ 1 & & 48 ¢ feszﬁl.tségrelaxéci(')s mester-

log id6, s gorbéje 130 °C-on

nyiromodulus, G, MPa

Osszeallitotta:Dr. Banhegyi Gyodrgy
www.polygon-consulting.ini.huT

Streit, G.; Duarte, J.; Achenbach, M.: Vergleich der Dichtfunktion von Co- und Terfluor-
Polymerwerkstoffen. = GAK Gummi Fasern Kunststoffe, 57. k. 11. sz. 2004. p. 706-714.
Keine Angst vor arktischen Temperaturen. = Kunststoffe, 94. k. 2. sz. 2004. p. 75.

Szerszamban nyujtott szupererds PP csovek

Ha a meleg viz vezetésére szant PP csoveket még a szerszamban megnyujtjak,
azok hidrosztatikus nyomassal szembeni ellenéllasa ¢€s iitésallosdga rendkiviili moédon
megnd. Ennek modszerét a Leeds-i Egyetem, a Sabic és a DSM cég kozdsen fejlesz-
tette ki. Egy eredetileg 6 mm belsd €s 26 mm kiilsé atmérdjii csovet kétirdnyu nyujtas-
sal 28 mm bels6 és 32 mm kiilsé atmérdjiivé noveltek. Az ilyen mddon orientalt csé 16
MPa hidrosztatikus nyomast 20 °C-on >2000 6ra hosszat viselt el sériilés nélkiil. A
nyujtas nélkiili csovek hasonlo igénybevételkor 2050 ora alatt eltortek. 3,5 MPa nyo-
massal 95 °C-on ¢lettartamuk a 100 6ras kovetelmeénnyel szemben 2300 ora volt.

Plastics Technology, 51. k. 8. sz. 2005. p. 17.
P. K-né
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