MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Szerkezet- és élettartam-vizsgalatok uj modszerei

A miuanyagok vizsgalati modszerei kozott kiemelkedd fontossaguak azok, amelyekkel a
termékeket, nagyméretii elemeket lehet vizsgalni, akar roncsolasmentesen. A miianyag-
termékek élettartamanak eldrejelzését gyorsitott oregitéssel és az ekozben mért tulaj-
donsagvaltozasok meghatarozasaval végzik.

Targyszavak: vizsgalat, komputertomografia,; szerkezeti inhomogenitds;
oregedes, élettartam; ultrahangos vizsgalat, térhadlos PE.

Milanyagok szerkezetvizsgalata komputertomograffal

Ma mar sok helyen alkalmaznak olyan miianyag elemeket, amelyek hosszu idejii
terhelésnek vannak kitéve. Vizsgalatukra roncsoldsmentes (pl. ultrahangos) és roncso-
lasos vizsgalatok (pl. szerkezetvizsgalatok DSC-vel, DMA-val, mechanikai vizsgéla-
tok) allnak rendelkezésre.

A Stiebel Eltron Technologie cé¢g (Eschwege) 2003 6ta bevezette az eredetileg
az orvosi diagnosztikaban alkalmazott nagy felbontdsu kvantitativ komputertomogra-
fot (gyartd: Stratec GmbH, Pforzheim) milanyagok szerkezeti hibahelyeinek vizsga-
latara. A berendezéssel max. 220 mm hosszu, 135 mm atmérdju targyakat lehet vizs-
galni 0,2—0,8 mm felbontassal. A tomografban a forg6 rontgencsében eldallitott suga-
rat atvezetik a vizsgélati mintan, amely azt a geometriatdl és a stirtiségtdl fliggden kii-
16nb6z6 mértekben abszorbedlja. Az abszorpcios profilt a rontgencsével szemben elhe-
lyezett detektorgylirti segitségével veszik fel. A kiilonb6zd szogbdl felvett abszorpcids
profilokat szamitéogépes programmal atlagoljak, és stirliségértékekre szamoljak at.
Végeredményként a vizsgalati targy kétdimenzios rétegfelvételéhez jutnak, amelyen a
nagyobb ¢&s kisebb siiriségii feliileteket jol meg lehet kiilonboztetni. A kapott eredmé-
nyekbdl — a kereskedelemben kaphatd 3D szoftverrel — a targy virtudlis képe is eldal-
lithato, és azon a szerkezeti inhomogenitasokat tovabb lehet vizsgalni.

A komputertomograffal valamennyi ismert milanyag (toltott valtozatok is) vizs-
gdlhaté, amelynek stiriisége kisebb 1,8 g/cm’ értéknél. Kétkomponensii targyak vagy
tobbféle miianyagbdl 0sszeépitett szerkezetek vizsgalhatosdganak feltétele, hogy a két
anyag slrtisége megfeleld mértékben kiilonb6zzon egymastol. A 0,2 mm alatti hibahe-
lyek, szerkezeti eltérések (pl. repedések, szaleloszlas, hatarfeliileti jelenségek) viszont
mar nem mutathatok ki. A fémbetétek is zavart okozhatnak.

Az 1) vizsgélati eljaras elénye, hogy akar nagyméretii targyakat is rogton a fel-
dolgozas utan roncsolasmentesen ellendrizni lehet, és nem megfeleld szerkezet, hiba-



helyek esetén a feldolgozasi paramétereket idében valtoztatni tudjak. A termék végle-
ges mindségét megel6zd fazisban egy masik lehetdség, hogy végeselem-szamitéasi
modszerrel az inhomogén szerkezeteket terhelési analizissel vizsgaljak a rizikdszdmi-
tas bizonytalansagénak csokkentése céljabol. A tomografias modszert a terhelésnek
kitett elem hasznalata soran is lehet alkalmazni, és megfeleld eredmény esetén az ele-
met vissza lehet épiteni a helyére.

A komputertomografiat elsdsorban terhelésnek kitett, bonyolult geometridja mii-
anyag elemek vizsgalatara ajanljak.

Miianyagok oregedésének kvantitativ vizsgalata

A katonai célokra alkalmazott miianyagoknak tobb évtizedes tarolas utdn is biz-
tonsagosan el kell latniuk funkciojukat. A természetes koriilmények kozott végzett
oregités eredményei sokszor nehezen értékelhetdk, €s nehezen szamithatok at a valo-
sdgos igénybevételnél varhato élettartamra. Ezért a kutatok altaldban az alkalmazas
szempontjabol fontos valamelyik kornyezeti tényezd, mint példaul a hdmérséklet, a
mechanikai terhelés vagy a kémiai dgensek hatasat erdsitik, és ezzel meggyorsitjak a
milanyagok oOregedését, azaz az anyagban végbemend irreverzibilis fizikai és kémiai
folyamatokat. A DIN EN ISO 2578 szabvanyban példaul a homérséklet—ido hatarok
megdllapitasahoz a homérséklet fiiggvényében felvett anyagi tulajdonsagvaltozdsokat
hasznaljak fel. Az azonos Oregitési koriilmények hatasara az egyes tulajdonsagok kii-
16nb6z6 mértékben valtoznak, és igy példaul az eredeti érték 50%-ahoz tartozd 1d6
(mint a tonkremenetel jellemzdje) mas érték lesz a szakitdszilardsag vagy az iitésallo-
sag méresénél. Azt a tulajdonsdgot kell kivalasztani, amely feltehetéen a legjobban
kéveti a valosagos koriilmények kozott bekovetkezo oregedeést.

Katonai célu miianyag elem gyorsitott oregitése

Tanyér formaja 130 mm atmérdji és 1 mm vastag lemezt vizsgaltak, amely 20%
rovid tivegszalas poli(fenilén-éter) €s polisztirol keverékbdl (Noryl GFN 2, gyartdé: GE
Advanced Materials) késziilt. Ezek az elemek a valos felhasznélas soran rovid ideig
csekély tilnyomdsnak vannak kitéve. A gyorsitott oregitést szaritoszekrényben, levegd
atmoszféraban 90, 100, 110 és 120 °C-on végezték. Az oOregitési 1d6 fiiggvényében
mérték a mintdk tdmegét, és a mintdkat egy masik kamraban tulnyomads ala helyezve
meghataroztak a tonkremenetelhez tartozo nyomas értékét. Egy kivélasztott nyomasér-
téekhez (pl. az oregités elotti értek 80%-ahoz) tartozo idét a homérséklet fiiggvényében
abrazolva Arrhenius diagrammokhoz jutottak, amelyekbdl kovetkeztettek a valosagos
¢lettartamra. Az oregedés kémiai folyamatait mikro ATR-FTIR (gyengitett totdlreflexi-
os Fourier-transzformdcios infravoros spektroszkopia) és TD-GC/MS (termodeszorp-
cios gazkromatografia/tomegspektrometria) modszerrel kovettek. Az elobbi vizsgalat-
nal az anyag oxidaciojara jellemz6 karbonilcsoportok csucsait figyelték 1600—1800
cm” kozott. A tomegspektrometrias elemzéshez a 120 °C-on oregitett mintékat 6rol-
ték, és kb. 8 percig 130 °C-ra melegitették, mikdzben héliumot dramoltattak at rajtuk.



A gazzal eltavolitott anyagokat 0sszegyljtottek, gazkromatografiaval szétvalasztottak
¢s Osszetételiiket tomegspektrogaffal azonositottak.

Az 1. abradn lathato, hogy az oregitési id0 elérehaladdsaval a mintadk tdmege nott,
mégpedig a magasabb, 120 °C-os homérsékleten joval nagyobb sebességgel, mint
90 °C-on. Ezt a jelenséget az oxidacid okozza, amit az infravords spektroszkopids
vizsgalatok is igazoltak. A spektrumban az 1740, 1692 és 1657 cm™ hullamszamoknal
figyelték meg a csucsok novekedését, ami egyértelmiien a karbonilcsoportok koncent-
nezddése is jelezte.

A TD-GC/MS mddszerrel mintegy 6tven kiilonb6zd anyagot sikeriilt detektélni,
a maradék oldoszerek, ill. monomerek fogyasa a 2. dbrdn lathatd. Hasonlo lefutasu a
nonil-fenol bazist oxidacids stabilizator fogyasa is. A stabilizator fogyasaval parhu-
zamosan oxidacios termékek, benzaldehid és ennek tovabboxidalasaval benzoesav ke-
letkezik. Az eltdvozo anyagok foleg a polisztirolkomponensbdl szarmaznak, tehat ez a
rész konnyebben oxidalhatd, mint a poli(fenilén-éter). Az oxidacid eldrehaladasaval
romlanak a mechanikai tulajdonsagok, ami kitlinik a tonkremenetelig végzett tilnyo-
masos vizsgalatokbdl is (3. dbra). Ha az oregitetlen minta tilnyoméasértékének egy
meghatarozott szazalekat, pl. 80 vagy 90%-at tekintik az €lettartam szempontjabol ha-
tarértéknek, akkor az ezekhez az értékekhez tartozo ido-reciprok homérséklet érték-
parok abrazolasaval az Arrhenius Osszefliggést lehet meghatdrozni (4. dbra). A 90,
100, 110 és 120 °C-on mért értékekre j6 kozelitéssel egy egyenes fektethetd, amelynek
extrapolalasdval az alacsonyabb hdmérsékleteken varhato €lettartamok meghatarozha-
tok. A DIN EN ISO 2578 egy maximalisan 500 napos Oregitésbdl négyszeres idbtar-
tamra engedi meg az extrapolalast. A felhasznalasi hdmérsékletekhez (2040 °C) ké-
pest a viszonylag magas hOmeérsékleteken végzett vizsgalatok eredményei ezen a ha-
tarértéken kiviil esnek, mégis biztonsdggal megallapithatd, hogy a felhasznélasi ho-
mérsékleten a mintak legalabb 20 évig funkcionalisan lizemképesek maradnak.
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1. abra. Noryl GFN 2 mintak tomegének novekedése az
oregitési 1d0 fliggvényében
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2. abra. 120 °C-on oregitett mintakbdl eltavozd, ill. abban keletkezd anyagok relativ
mennyiségenek valtozasa az oregitési id6 fliiggvényeben
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3. abra A tonkremenetelhez
tartoz6 tulnyomas csokkenése a négyféle oregitési
homérsékleten

Térhalos polietiléntartalyok UV-degradacidojanak vizsgalata
ultrahanggal

Vegyi anyagok taroldsara kivaloan megfelelnek a térhalds PE tartalyok, amelye-
ket gyakran hosszu ideig kiiltéren tarolnak. Az id6jards, de elsdsorban a napfény UV-
sugarzasanak hatdsara a térhaldés PE-ben kémiai ¢€s fizikai valtozasok kovetkeznek be,
csokken a molekulatomeg, romlanak a mechanikai tulajdonsagok.
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4. abra Tonkremenetelhez tartozé kiinduldsi tilnyomas 80 és 90%-ahoz tartozo
Arrhenius 6sszefiiggés

Az aladbbiakban leirt vizsgalat a rotacios ontéssel késziilt térhalos polietiléntarta-
lyok varhato élettartamanak meghatarozasara szolgal. Az ultrahang sebessége az anyag
belsejében — a szakito- vagy hajlitdszilardsaghoz hasonloan — fontos informaciokat ad
az anyag fizikai tulajdonsagairdl. R4dadasul az 0j (Oregitetlen), hasonld alaka PE tar-
gyakban az ultrahang sebessége nagyon hasonlé egymashoz (1. tablazat).

1. tablazat

A longitudinalis hulldmok terjedési sebessége (C,)
yj polietilénmintakban szobahdmeérsékleten

Minta Ci, m/s
Linearis PE, natur 2260
Térhalos PE, natur 2230
Linearis PE, zold 2220
Térhalos, PE fekete 2210

Mivel az ultrahanghulldmok sebessége egyenesen aranyos a mechanikai tulaj-
donsagokkal, a hullimsebesség mérése megfelel6 lehet az ilyen tartdlyok oregedésekor
bekovetkezo tulajdonsdagromlasanak meghatarozdasahoz. Ez a kényelmes és hatékony
technika segit abban a dontésben, hogy a tartalyt kivonjak-e a forgalombol, vagy egy



kevésbé megerdltetd, kisebb igénybevételt jelentd helyre koltoztetik, mieldtt elfogad-
hatatlan mértékii kdrosodas keletkezne benne.

A vizsgalatok szerint az oregedeés jelentosen néveli az ultrahanghullamok terje-
dési sebességét a tartdly faldban. Igy a degraddcio szintje és a fizikai tulajdonsagok,
valamint az ultrahang sebessége egymassal kapcsolatba hozhato.

Az ultrahang terjedési sebességének meghatarozasa

JOl ismert, hogy a hOmérséklet-, valamint a nyomas valtozasa hatdssal van a
hanghulldmok terjedési sebességére a polimerekben is. Az 1. tabldzat polietilénmintai-
ban a hangsebességet szobahdmérsékleten mérték. Nulla fok koriil a sebesség 2400
m/s-ra mdédosul ugyanezekben a mintdkban. Magasabb hOmérsékleten a sebesség
csokken, 35 °C-on kb. 2100 m/s varhato. Az Osszefiiggést leird egyenlet alapjan a ho-
mérséklet-valtozas okozta sebességvaltozas szamithato.

Annak érdekében, hogy a kiils6 és a belsd rétegekben varhaté maximalis sebes-
séget meghatarozzak, egy nagyon oreg tartalybol szdrmaz6 mintat vizsgaltak meg. A
mintdk vastagsaga kb. 12—19 mm volt. Az 5. abran 1athaté modon lapos fenekii lyuka-
kat fartak a mintdkba, majd szondakat helyeztek a lyukfenékkel ellentétes oldalra, és
megmérték a sebességeket. Az ,,A” pontban a belsd, a ,,B” pontban a kiils6 rétegét.

A tartalyok vizsgalata sordn az ultrahanghulldmok sebességét, a 6. dbran lathato
modon mérték. Az Lcr hullam athalad a tartalyfal kiilsé rétegén, egyenes utvonalon az
adotol a vevdig. Mivel a hdmérséklet is befolyasolja a hullamok sebességét, a szonda
tartalmazhat egy termoelemet a homérsékletmeéréshez. A homérséklet ettdl fliggetleniil
1s mérhetd egy kézi infravoros késziilékkel. Szobahdmérsekleten az Lqg beesési szoge
szamithat6 a Snell-torvény alapjan. Magasabb hdmérsékleten az Lc-r beesési szoge
emelkedhet. A kiildd és a vevd szondakat egyméshoz hangoljak, a par nagyobb frek-
vencidju tagja mindig a kiildé szonda. A tapasztalatok alapjan a szondakészlet 1,0-0,5
MHz és 2,25-1,0 MHz parositassal jol miikodik az esetek nagy részében. A szondak
helyzete allithat6 a szondakat 6sszekotd (47, 62 vagy 99 mm hossza) kabel cseréjével.
A legtobb tartalyhoz a 47 mm a j6 valasztas.
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5. abra A tartalyfal rétegeiben 6. abra Tipikus szondaelrendezés a polietilén-
a sebesség mérése tartalyok Lcgr vizsgalatara




Az érkezési 1d6 vagy az elsé szignifikans csucs, vagy az elsd, pozitiv irdnyban a
nullat metsz6 emelkedd egyenes. A 7. abra mutatja a tipikus Lcg hulldm athaladésat a
tartalyfalon keresztiil. A késobb érkezd jelek a kiilonboz6 hullamutakbol és a hatarfe-
lilleti visszaver6deésbdl szarmaznak.

Az adatelemzés segithetd azzal, ha 6sszekapcsoljak az ultrahangos berendezést
egy laptoppal, amely mind az eredményeket, mind a tartaly egyéb adatait is tarolja. A
mérés hdmérsékletén a mért és a vart sebesség eltérése hasznalhato fel a tartalyfal al-
lapotanak meghatarozasara. A méréshez nem sziikséges specialis feliiletkezelés, bar a
felilletnek tisztdnak és egységesnek kell lennie, valamint bdséges mennyiségli adat
szlikséges a feliilet hibaibodl eredd tévedések kikiiszobolésére.

Az Lcr érkezésének helyét nem mindig olyan konnyli megallapitani, mint aho-
gyan azt a 7. dbra mutatja. A 8. dabra egy olyan hulldmot mutat, amely ugyanabbol a
tartdlybol szarmazik, mint a 7. dbran bemutatott Lcr, azonban ez egy €k alakban sz6-
rodott hang utvonala.

Szamos olyan paraméter van, amely befolyasolja a tartaly faldban a sebesség mé-
rését. Kiilonosen a hullam Uthosszat, és a tartalyfalban eltoltott idejét kell pontosan
meghatdrozni. Az egyéb adatok, (pl. a tartalyban tarolt anyag mindsége, a toltet ma-
gassaga, a tartaly elhelyezkedése stb.) amelyek potencidlisan hasznosak lehetnek a
tartaly allapotdnak megbecsléséhez, szintén Gsszegyiijtenddk, ezeknek a hatasoknak a
mértéke azonban elhanyagolhatd az oregitd tényezdk (pl. UV-sugarzas, hdmérséklet)
hatasa mellett.
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7. &bra Lcg hullam érkezésének meghata- 8. abra Lcg hullam a hamis jel
rozasa szerint

A vizsgalatok eredményei

A vizsgélatok 2002 szeptemberében kezdddtek, La Porte, Hempstead és Placedo
varosokban Texasban, és folytatddtak egészen 2005-ig Cleburne és Amarillo (Texas),
Savannah, Georgia és Memphis (Tenessee) varosokban. Koriilbeliil 600 adatlapot
gytijtottek ossze 40 tartalyrol. A tartalyok kora az egészen 0jtdl (0 éves) a 25 évesig
terjedt. A csoportban kiilonb6zd atmérdjii tartalyok szerepeltek, kiilonb6zé hdmérsék-
leteken, egészen 5 °C-t6l 43 °C-ig.




A tartalyok ¢letkoranak els hat évében csak kis sebességvaltozas volt mérhetd.
8-t0] 14 éves korig a sebességnovekedés sokkal hangsilyosabb. A 15 éves vagy Ore-
gebb tartalyokrdl viszonylag kevés az adat, valamint a nagyon Oreg tartalyok esetében
a beerkez0 jelek vétele sokkal bonyolultabb.

Mivel a hamis adatok egész csoportja érkezhet az elvart Lcg hullamhoz kozel,
nagyon nagy segitséget jelent, ha vannak el6zetes ismeretek arr6l, hogy az Lcg hova
érkezhet. Ez az eldzetes becslés az elvart sebességi gorbe (9. dbra) segitségével lehet-
séges. Az abra nagyszamu mérés adataira illesztett gérbe, azonban az 6reg tartalyokbol
szdrmazd adatok szamanak novekedésével valtozhat.
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Szolgalati idé években

9. dbra Ultrahang sebességének ndvekedése a PE tarold tartalyok falaban
UV-sugarzas hatasara

A mért adatok vildgosan mutatjak, hogy a sebesség novekedik a szolgalati 1d6
elérehaladtaval. A fiatalabb (10 vagy kevesebb éves) tartdlyokndl a varhato valtozasok
eldrejelzéséhez megfeleld szamu adat 4ll rendelkezésre. A 15 éves vagy Oregebb tarta-
lyoknal azonban nem volt elégséges az adatok mennyisége ahhoz, hogy megbizhatd
trend legyen felallithatd. Az adatbazis novekedésével az eljards megbizhatdsaga is no.
Elképzelhetd azonban, hogy roncsoldsos vizsgalatok sziikségesek ahhoz, hogy a tar-
talyfal ultrahanggal detektalhatod valtozasat €s a mechanikai torési tulajdonsagok valto-
zasat egyértelmiien egymashoz rendeljek.
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