MUANYAGOK ALKALMAZASA

Uj lehetéségek a besugarzassal térhalésitott hére lagyuld
muanyagok szamara

A poliamid nem tartozik a térhalositott vagy a besugarzott hore lagyulé miianyagok ko-
zé. Egy niirnbergi egyetemi kutatéocsoport azonban erre iranyulo kisérleteket végzett,
amelyek eredményeit az elektronikiaban akarjak hasznositani. Hairomdimenzios integ-
ralt mianyagokat és fémelemeket tartalmazo kapcsolorendszerek (3D-MID) gyartasa-
hoz iivegszal-erdsitésii PA 6 tipusokat sugarzassal térhaldsitottak.
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Elektronsugarzassal és gamma-sugarzassal mar tobb évtizede térhaldsitanak poli-
etilént, és a térhalos polietilén a csdgyartas és a kdbelgyartas teljesen ,,k6zonséges”
termékének szamit. Ezeknek a termékeknek a j6 fizikai és termikus tulajdonsagai mel-
lett nagy elOnyiik, hogy a térhalositdst a formaadas utan, attol akar helyileg elkiilonit-
ve is el lehet végezni. Ezért a térhalositasra nem kell a miianyag-feldolgozonak beren-
dezkednie, hanem azt egy erre a tevékenységre vallalkozo tizemben végeztetheti el.

Ilyen cég Németorszagban a BGS Beta-Gamma Service GmbH, amely harom
telephelyén tobbféle elektronenergidju berendezésével a legkiilonbozébb méretii polie-
tiléncsoveket térhaldsitja (1. tablazat). Kordbban maximalisan 32 mm kiilsé atmérd;i
csovek térhaldsitasat tudtak elvégezni. A cég azonban 1992-ben feldllitotta a vilag leg-
nagyobb besugdrzo berendezését, amellyel 63 mm atmérojii SDR 11 tipusu csoveket is
lehet feltekercselt allapotban térhalositani. Emellett specialis, 12x1,6 m alapteriiletii
kazettakban egyenes csoszakaszokat is besugdrozhatnak vele, ilyen modon 110 mm
kiilsé atmérdjii vagy akar ennél nagyobb térhalos PE-HD csovek gyartasara is vallal-
kozhatnak.

A miianyagok besugarzasat az orvosi gyakorlatban is kedvelik. Itt elsésorban
nem a térhalositds, hanem a besugarzas sterilizald hatdsdnak érvényesitése a cél. Po-
lisztirol, polietilén, PE-UHMW, polipropilén, polikarbonat, ABS, ciklikus olefin
kopolimer (COC), PET, PBT besugarzassal végzett sterilizalasa egyarant eléfordul. De
pl. az E/VAC-bol keészitett csoveket azért sugarozzak be, hogy térhalosodasuk révén
jobban ellendlljanak a forro gozzel végzett sterilizdalasnak.



A poliamid nem tartozik a térhaldsitott vagy a besugarzott hére lagyuldé mii-
anyagok kozé. Egy niirnbergi egyetemi kutatdcsoport azonban erre irdnyulo kisérlete-
ket végzett, amelynek eredményeit az elektronikdban akarjak hasznositani.

1. tablazat
A BGS GmbH besugarz6 berendezéseinek
jellemzoi
Elektronenergia, MeV 0,3-0,6 | 0,8-1,5 | 1,5-2,5 | 1,5-2,8 | 2,545 5-10 10
Teljesitmény, kW 11 75 80 100 150 200 150
Telephely Wiehl Wiehl Wiehl Wiehl | Bruchsal | Bruchsal Saal
Szallitasi forma dobra dobra dobra dobra dobra dobra
cséveélt | csévélt | csévélt | csévélt | csévélt | csévélt
cso cso cso csé cso cso
kotegelt | kotegelt
rudak rudak
Max. falvastagsag, mm 0,7 1,4 2,5 2,8 6 30 3
A cséve peremének max.
atméréje, mm 1000 1000 2400 2000 2800 3200
max. sz¢élesség, mm 800 800 1500 146 1500 2600
A szallitérendszer max. kazetta | kazetta
alapfeliilete, mm 12000x | 1200x
1600 800

A poliamid térhalositasa MID kapcsolok céljara

Az ugynevezett MID-technologiaban (molded interconnected devices = harom-
dimenzios, integralt milanyag és fémelemeket tartalmaz6 kapcsolorendszerek) a me-
chanikai és villamos funkcidkat egyesitik, €s viszonylag egyszerli kapcsolasi funkciok
kialakitasat teszik lehetdvé. A szabadabb tervezés hozzdjarul ahhoz, hogy a hagyoma-
nyos nyomtatott &ramkorokhoz képest kisebb és egyszerlibb szerkezeteket allitsanak
eld. A 3D-MID szerkezetekben vagy fém-miianyag, vagy milanyag-miianyag elemek
talalhatok. A4 feldolgozas és tovabbfeldolgozas alatt a termék kiilonféle termikus és ve-
gyi hatasoknak van kitéve, amelyek koziil a legdurvabb a forrasztas. Az On. reflow for-
rasztdsi eljarasban hasznalt homérsekletprogramokat az /. abra mutatja. Kiilondsen
nagy igénybevételt jelentenek az 6lommentes forrasztéanyagok (pl. cink/eziist vagy
cink/eziist/réz 6tvozetek), amelyek hasznéalatat 2006-t6] torvény irja eld. Az ezzel
egyiitt jaro nagyobb termikus igénybevételt eddig csak az igen draga hoallo miiszaki
miianyagok viselték el. Az olcsobb miiszaki miianyagok (pl. PA 6) réovid idotartamu
héallosagat javitani lehet sugdrzdsos (pl. elektronsugarzdsos) térhalositassal. A térha-
lositaskor a molekulalancok egymassal kémiailag dsszekapcsolodnak, ami csokkenti




magasabb hémérsekleten a deformalodast, megsziinteti a folyast €s javitja a hotagulasi
jellemzdket. A térhalositas noveli a tapadast is a fémekhez. Ezzel megbizhatobba val-
nak a MID-kapcsolok, és javulnak hasznalati tulajdonsagaik is.
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1. dbra A konvekcios reflow forrasztési eljarasra jellemzo
hémérséklet-idd profilok

Konkrét alkalmazasként banki nyomtatéautomatdk szenzordnak tartdja emlithetd,
amelyet eredetileg folyadekkristalyos polimerbdl és ennek Pd-vel adalékolt (dopolt)
valtozatabol készitettek. A draga alapanyag mellett részben annak jo folyoképessége,
részben a berendezésben levé LED forraszthatosdga miatt dontottek. Késobb attértek
térhalositott PBT-re, ill. ennek vassal dopolt valtozatara az eredeti anyagpar helyett, és
igy sikeriilt mind a héallosagi, mind a gazdasagossagi kovetelményt kielégiteni.

A tovéabbiakban az livegszal-erdsitésti PA 6 ilyen jellegli alkalmazéasaval kapcso-
latos adatokat, kisérleteket mutatjuk be. A magas hdmérsékleten végzett forrasztashoz
a PA 66 hasonlo tipusai mar nem alkalmasak. A PA 6 jobban tapad a fémekhez is, ki-
sebb az elvalas veszélye.
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A térhalositas egyik mddja a besugarzasos térhalositas, amelyet nagy energidju
gamma-sugarakkal vagy elektronsugarral végeznek. A nagy (10°-~10® rad/min) dézis-
teljesitményli elektronsugarak behatoli mélysége csekély (2 MeV gyorsitdteljesitmény



mellett kb. 10 mm), ezért eddig ezt a technoldgiat inkdbb vékony falu termékek, folidk
¢s bevonatok térhaldsitasara hasznaltdk. A gamma-sugarforrasokra viszont a nagy be-
hatolas, de a kisebb dézisteljesitmény (10°~10° rad/min) jellemz&, tehat itt t5bboras
besugarzasra is sziikség lehet, hogy a kelld térhalossagi fokot elérjék. Ezt az eljarast
leginkabb bonyolult alakt termékekhez célszerti alkalmazni.

A sugarzas hatdsara a legtobb milanyagbdl atomok (els6sorban hidrogén) és/vagy
atomcsoportok valnak le, gyokok képzddnek, és ezek egymassal rekombinalodva hoz-
zak 1étre a keresztkotéseket. A poliamidokban sugarzas hatdsara nem csak térhalo-
sodas zajlik le, ezzel parhuzamosan fragmentacio, oxidacid, diszproporciondlodas is
bekovetkezik. Annak érdekében, hogy a térhadlosodas legyen a donto folyamat, és hogy
roviditeni lehessen a besugdrzads idotartamat, a PA 6-hoz specialis adalékokat kell
hozzakeverni. Tekintettel arra, hogy az amorf részekben joval nagyobb a molekulalan-
cok mozgékonysaga, a részben kristdlyos polimerek besugarzisakor a térhaldsodas
elsdsorban az amorf részekben kovetkezik be. Ennek sordn csokken az amorf részek
mozgékonysaga, €s nd az livegesedési homérséklet. A kristalyos fazisban viszont a kis
mozgékonysag miatt kevesebb a lehetdség a keresztkotések kialakuldséra, az itt becsa-
pddo elektronok vagy gamma-fotonok inkabb hibahelyeket képeznek, vagyis a ndvek-
vO dozissal csokken a kristalyossag €s az olvadaspont.

A tulajdonsagok valtozasa a besugarzas
hatasara

Az elektronsugarzas tobb szinten is megvaltoztatja a részben kristalyos poliamid morfo-

— keresztkotések alakulnak ki, nd a térhalossagi fok,

— emelkedik az iivegesedési hdmérséklet,

— csoOkken a kristalyosodasi hdmérséklet €s az olvadashd,

— nd a muanyagfeliilet polaritéasa.

Ez tobbféle modon is befolydsolja a milanyag hasznalati jellemzdit pl. a forrasz-
tas sordn; az eredmény:

— jobb hoallosag,

— kisebb hétagulas,
nagyobb szilardsag, kisebb kliszés,

— nagyobb adhézio.

A 2. tablazat foglalja 6ssze a kiilonbozo dozisokkal térhalositott, 30% iivegszal-
lal erdsitett PA 6 néhany jellemzojét. A 3. tablazat azokat a vizsgalatokat mutatja,
amelyeket a térhdlosodasi folyamat jellemzésére hasznéltak. 4 gyakorlathoz legkoze-
lebbi mindsito vizsgalat egy forrasztasi proba volt a reflow-berendezésben. Itt kipro-
baltdk mind a hagyomanyos (225 °C) ¢és a magas hdmeérsekleten (255 °C) olvadé for-
raszt. A feliileti jellemzdk valtozasai miatt kiilon vizsgaltdk a fém és mlianyag kozotti
tapaddszilardsagot.



2. tablazat

A kiilonb6z6 dozisu sugarzassal térhaldsitott, 30% iivegszallal erdsitett PA 6

(Durethan BKV 30) mintak" néhany fizikai jellemzdje

Jellemzo Egység Dozis
Sugarzasi dozis” kGy 0 33 66 99 165
Térhalossagi fok % 0 62 63,7 65 67
Uvegesedési homérséklet °C 77 98 101 105 107
Olvadasi hémérséklet °C 220 208 206 202 201
Térhalosito szer” %(m/m) = 4 4 4 4

Y Probatest 60x60x2 mm-es Campus lemez; dmledék-hémérséklet 270 °C; szerszdmhOmér-
séklet 80 °C; o elektronsugarzas, 4,5 MeV energia; 3térhalositd szer: Betalink-IC/W65PA6
natur.

Morfologiai és szerkezeti valtozasok

Amint a 2. tablazat adataibol latszik, 33 kGy dozis utan mar elég nagy, 62%-os
gélhanyad (térhalossagi fok) alakul ki, amely a tovabbiakban nem nd jelentésen. Az
tivegesedesi hdmeérséklet (az Gn. a-relaxacids tartomany) 20-30 °C-kal nd, az livege-
sedési hdmérséklet alatt masodlagos () atmenet viszont valamivel alacsonyabb ho-
mérséklet felé tolodik, ami az amidcsoportok lokalis kornyezetének atalakuldsara utal.
A hidrogénatomok leszakadasa részben térhaldpontokat, részben telitetlen kotéseket
eredményez, ami a milanyag kismeértekii elszinez6déséhez vezet (natlr szinrdl halvany
sargara). A részben kristalyos polimerek kiillonb6zé mértékben tokéletes €s kiilonb6zo
méretli krisztallitokat tartalmaznak, amelyeknek eloszlasat a differencidl pasztazo ka-
lorimetria (DSC) segitségével kovetni lehet. A besugarzas utan a kristalyos olvadas-
pont (endoterm csucs) alacsonyabb hdmérsékletek felé tolodik, ami a kristalyos szer-
kezet részbeni tonkremenetelét mutatja. Eltlinik a PA 6-ra jellemz6 kettds cslics és
csokken a DSC csucs integralasaval kiszamithatd olvadashd (a kristdlyossag mértéke)
1s. A térhalopontok megjelenése rontja az dmledékkristalyosodas feltételeit is, és az
omledékviszkozitas novekedése miatt alacsonyabb homérsékleten kezdddik a krista-
lyosodas. A besugarzas hatisara nd a feliilet polaritasa, amit csepp-kontaktszogméré-
sekkel lehet igazolni, és ami javitja a tapadasi jellemzoket. A polaris karbonilcso-
portok megjelenését IR spektroszkopiaval is igazoltdk (1720 cm™'-nél).

A gyakorlat szempontjabol jelentdos paraméterek megvaltozasa

A torzios dinamikus mechanikai gorbe (dinamikus modulus) alapjan egészen kb.
40 °C-ig a be nem sugarzott referenciaminta merevebbnek mutatkozik, mint a besu-



3. tablazat
A térhaldsodasi folyamat jellemzésére hasznalt eljarasok

Morfologia Felhasznalassal kapesolatos jellemzok
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garzott anyag. A magasabb livegesedési hdmérséklet miatt azonban kb. 50 °C-t6l a
besugarzott anyagnak nagyobb a modulusa, és az livegesedési hdmérséklet felett sem
kezd el folyni, hanem gumirugalmas tulajdonsdgokat mutat, ami nagyobb maradék
szilardsagot jelent. Ahhoz, hogy a forrasztas szempontjabol fontos tartomanyt (>220
°C) vizsgalni lehessen, a DMA moddszert a PA 6 megfolyasa miatt reometridra kell
cserélni. A lényegében viszkozus folyadékkeént viselkedd nem térhdlos anyaggal
szemben a besugarzott mintdk komoly tarolasi modulust jeleznek, amely n6 a besugar-
zas fokaval (2. dabra). (A hoémérséklettel novekvd taroldsi modulus a késziilékben to-
vabb folyd termikus térhaldésodasra utal). A termikus mechanikai analizissel (TMA)
mérhetd hotaguldsi adatok (amelyek kismértékben iranyfiiggdek) arrdl tanuskodnak,
hogy a besugarzas valamelyest csokkenti a hdtagulast.
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A mechanikai tulajdonsagok valtozasat a szaliranyban (froccsiranyban) kivagott
kis huzoprobatesteken vizsgaltdk. A mérésekbdl az dertilt ki, hogy a sugarzas hatasara
szobahdmeérsékleten a szivossag (a szakadasi gorbe alatti teriilet) kismértékben csok-
kent, a szilardsag azonban csekély mértékben megnétt. Ez a merevebb szerkezet arra
vezethetd vissza, hogy a besugarzott mintakban a polimermatrix erdsebben tapad az
tivegszalakhoz, amit a torésfeliiletek SEM (pésztazé elektronmikroszkopos) vizsgalata
is igazolt.

A fémekhez valo tapadast melegen raprégelt, Pb/Sn bevonattal ellatott rézfolidk-
kal és galvanizalt feliiletekkel is vizsgaltak, a tapadas josagat pedig a lefejtési szilard-
saggal mérték. Az eredményeket a 3. abra foglalja 6ssze. A fém felvitele utani besu-
garzas elonyosebbnek tinik, mint ha elotte végeznék a besugdrzast, és a dozis novelése
99 kGy-ig noveli a tapadas josagat is. A mlianyag-milanyag tapadast PA 6 GF30 és
PA 66 GF30 szembe-froccsontésével késziilt lapokbdl kivagott probatesteken vizsgal-
tak ugy, hogy a homlokkotés volt leginkabb kitéve a mechanikai terhelésnek. A két
komponens froccsontési sorrendjétdl fliggd eredmeény sziiletett. Ha eldszor a PA 66-ot
froccsontotték és utdna a PA 6-ot, akkor a nem térhaldsitott mintanal gyakorlatilag
nem volt szilardsaga a kotésnek, a besugarzott mintan viszont 13—17 MPa szilardsagot



mértek. A termikus szempontbdl kedvezdbb esetben, amikor a PA 6-ot froccsontotték
eldszor €és utana PA 66-ot, besugarzas nélkiil is 20 MPa koriili szilardsag adodott, ami
azonban besugarzas hatasara tovabb emelkedett 29 MPa koriili értékre. Ez azzal ma-
gyarazhato, hogy a két miianyag hatarfeliiletén is keresztkotések képzddtek, ami kémi-
ai kotést jelent a két anyag kozott. A miianyag-miianyag tapadas a MID technologia-
ban azért fontos, mert esetenként kétkomponensii froccsontést hasznalnak, és gondolni
kell a tomitéseknél hasznalt miilanyagokhoz valo tapadésra is.
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3. dbra A besugarzas miiveleti sorrendjének (felsé két kép)
¢s dozisanak (also kép) hatasa a fémbevonat lefejtési szilardsagara PA 6 GF30 alapon.
(A galvanizalt réteg vastagsaga 35-40 um,
a prégel6folia vastagsadga ugyancsak 35 pm.)

Az alkalmazas szempontjabdl egyik legfontosabb vizsgalat a forraszthatosag
volt. A nem térhalos PA 6 GF30 a folyds miatt nem alkalmas a forrasztdsra, a besu-
garzott mintak azonban mar 66 kGy dozistol elviselték a 255 °C-os forrasztast is. A
melegen prégelt folidk lefejtési szilardsaga ugyan csékkent valamelyest a reflow for-
rasztds utan, de ez a csokkenés a besugarzott mintaknal viszonylag csekély maradt, és
még mindig magasabb volt, mint a nem besugdrzott mintakon mért alaperték.




A mérések igazoltak, hogy a sugarzassal térhalositott, livegszallal erdsitett PA 6
minden tekintetben alkalmas a 3D-MID struktirak gyartasara.
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