MUANYAGFAJTAK ES KOMPOZITOK

Uj nagy teljesitményii miianyagok megijelenése
a piacon

Uj monomerek és polimerek kidolgozasa hosszii és koltséges folyamat. Napjainkban a
nagy teljesitményi miiszaki milanyagok csoportjaban az amorf szerkezetii, hore lagyulo
poliimid piacra dobasa szamit djdonsagnak.

Targyszavak: miiszaki miianyagok; miianyag-felhasznalas, piac; autdipar;
nagy teljesitmenyii miianyagok, poliimid; PEEK.

A globalizacio hatasa a miszaki miianyagok piacara

A miiszaki milanyagot gyartd legnagyobb cégek szakemberei és a nemzetkozi pi-
acelemzOk szerint a globalizacidé a milanyag-felhasznalast egyre jobban ,,atrendezi” az
utobbi években, és ez a folyamat varhatéan erdsodni fog a jovében. Az ipari termelés
bizonyos részét a koltségek csokkentése miatt Azsiaba, Kelet-Eurdpaba, Mexikoba stb.
helyezik at, aminek az a kovetkezménye, hogy a miianyag-felhasznéilas legnagyobb
mértékben ezeken a teriileteken novekszik. A folyamat jol megfigyelheté a gépjarmii-
gyartas varhato alakuldsara adott prognozisokban.

Azsidban a személyauto-gyartas (az egyéb kisméretli gépkocsikkal egyiitt) kb.
évi 7,8%-kal fog ndni, aminek kovetkeztében a gépkocsik szama a 2005. évi 11,5 mil-
116 darabrdl 2010-re 16,8 milli6 darabra fog emelkedni. Ezzel szemben a nyugat-
europai autogyartok csupan 0,6%-os €vi novekedéssel szamolhatnak, ami ebben az
otéves periddusban 16,5 milliordl 17 milliora emeli a gyartott gépkocsik szamat.

Kozép-Kelet-Eurdpaban egy ,,ij Detroit” kezd kialakulni: a Skoda Csehorszag-
ban, az Opel Lengyelorszagban, a Suzuki és az Opel Magyarorszadgon, a Kia Szlova-
kidban fokozza mar meglévd aktivitasat, a Toyota és a Peugeot pedig terjeszkedik
Csehorszagban. Az elemzok szerint a miiszaki miianyagok piaca nagy valosziniiséggel
kissé nagyobb iitemben né, mint az egyes térségek GDP-je, igy 2004-2015 kizott Azsi-
daban 6% éves novekedés varhato, Kozép-Kelet-Europaban 4,5%, a NAFTA orszagok-
ban 3%, Nyugat-Europaban pedig 2% alatti. Ugyanakkor a miiszaki miianyagok 4ra
nem fog csokkenni.

2005-ben a vilag 195 millio tonnds évi miianyag-felhasznadlasabol 8% volt a mii-
szaki miianyagok részesedése. Ebbe a csoportba az aldbbi anyagokat soroltak: ABS,
ASA, SAN, PA, PC, PMMA, PPO, POM, PBT ¢és a PET miiszaki jellegli tipusai. A
BASF konszern elemzdje szerint pl. a PA, PBT és POM piaca egyiittesen 4,04 millio
tonna volt 2005-ben, amibél Azsia 39%-kal, az EU 34%-kal és a NAFTA orszagok



23%-kal részesedtek. E harom anyagfajta felhasznalasa 2015-ben eléri majd a 7,2 mil-
116 tonnat.

A PA 6 és a PA 66 anyagok piaca a kozeljovoben varhatéan lassabban fog ndni,
mint az 1995-2005 kozotti iddszakban, igy a 2003-2010-es prognozis szerint a PA 6
gyartas 4,1%-kal boviil 1,455 millio tonnara, a PA 66 pedig 3,8%-kal 1,18 milli6 ton-
nara. Az Applied Market Information (Nagy-Britannia, Bristol) piackutatd cég ada-
tai megerdsitik a fenti becsléseket, 0k a 2005-2010 idészakra PBT-re 5%, PET mii-
szaki anyagokra 4,8%, a PA-ra 4,4%, a PC-re 4,1% ¢éves novekedést josolnak. Az ABS
tipusok piaca varhatéan minddssze 0,7% novekedést mutat évente, ezt pedig jelentdsen
feliilmulja majd a nem miiszaki milanyagok felhaszndldsanak évi 2% koriili (a PP-¢
2,3%) emelkedése.

Olasz elemzdk szerint varhatdo hogy a kommersz termékek piaca tolodik el job-
ban kelet felé Europabol, a specialis miiszaki cikkek gyartasa tovabbra is novekvd ten-
denciat mutat majd az EU-ban. Ezért példaul a Radici olasz cégcsoport folytatja az 0j
miiszaki mlianyagtipusok fejlesztését, és még az idén livegszallal erdsitett, égésgatolt
PET tipusokat dob a piacra.

Uj, nagy teljesitményii miiszaki miianyagok

Lassan 150 éve, hogy a londoni vilagkiallitison bemutattdk az elsé mestersége-
sen eldallitott cellulozbazisi milanyagot. Azdta tobb mint 60 polimer-anyagcsalad van
forgalomban, a tipusok szama pedig tobb ezerre tehet. Uj monomerek és ezekbél
polimerek kifejlesztése azonban az utobbi évtizedekben lelassult, koszonhetden az
igen magas K+F-koltségeknek €s az ) gyartosorok beruhazasi koltségeinek. Ennek
ellenére az utobbi honapokban ket alapanyaggyarto is jelezte, hogy uj miianyagot fej-
lesztett ki. A General Electric tizenéves K+F-munkaval 1) katalizatort és monomert
dolgozott ki, amelyekkel az Extem markanevli, amorf szerkezetii, hére lagyulo
poliimid (TPI) gyartasat sikeriilt megvalositania. Az Extem tulajdonképpen a GE altal
20 éve gyartott Ultem poli(éter-imid) fejlesztésének egy ,,mellékterméke”. Az 1y
Extem anyagok helyét a nagy teljesitményli anyagok kozott az 1. dbra mutatja be.

A TPI fejlesztését az tette idOszeriivé, hogy a repiiléstechnika, a hadiipar, a
gyogyaszat és a mélyfurast olaj- és gazkitermelés olyan hoére lagyuld alapanyagokat
igényelt, amelyek igen magas hdmérsékleten is megfeleld szilardsaggal, vegyszeralld-
sdggal ¢€s méretstabilitassal rendelkeznek. A GE Plastics szerint az Uj anyag a
termoplasztikus — termoreaktiv mlianyagok kozott jelenleg fennallo feldolgozhatosag-
igénybevehetdség rést tolti ki majd. 4 jelenlegi amorf hore lagyulok koziil az Extemnek
legjobb a hoallosaga, tivegesedési homérséklete 311 °C. Ugyanakkor magas vegyszer-
dllosaggal és merevséggel, jo méretstabilitassal és langallosaggal bir. Feldolgozhato
frocesontessel, extruzioval, igy fuvasra, hoformazasra is alkalmas anélkiil, hogy sziik-
séges lenne barmilyen kristalyositds vagy egyéb utdkezelés a termék maximalis tulaj-
donsagainak eléréséhez. Az Extem kisérleti tizemi gydrtisa mar megkezdodott az USA-
ban, ahol tobb szaz tonnas kapacitas all rendelkezésre. 2008-ban egy 1) spanyolorsza-
gi GE gyaregység kezdi meg az Extem gyartasat. Az Extem legfontosabb, eldbb emli-



tett felhasznalasi teriiletei mellett fontosak még az elektromos, elektronikai és félveze-
t0 gyartasi iizletdgak, mivel a kiilonleges fizikai jellemzdknek koszonhetden alkalmas
az ugynevezett 6lommentes forrasztasi technoldgia megvalositasara. Az autogyartasnal
femeket helyettesithet, a gyogyaszatban pedig hemokompatibilis membranként is szo-
ba johet.

héallésag

kristalyos

kémiai ellenallé képesség

1. dbra A poliimid alapanyagok (Extem) elhelyezkedése
az alapanyag-piramison

A nagy teljesitményii milanyagok iranti igény évente mintegy 9%-kal névekszik.
Ezek harom f6 csoportba sorolhatok: az amorf hére lagyuldé milanyagok, a szemi-
kristalyos hdre lagyulok és a nem olvadd, imidizalt anyagok. Legfontosabb jellemzo-
jiik a tartos hoallosag, vegyszerallosag valamint fontos még a kopasallosag €s a langal-
l16sag is. A nagy teljesitményili milanyagok elényeit €és korlatait az /. tablazat foglalja
0ssze. Az amorf termoplasztok, mint a PEI és a PES iivegesedési homérséklete 217 °C
¢és 230 °C, igy szilardsaguk, mérettartasuk kivalo emelt hdmérsékleten is, de vegyszer-
allosaguk viszonylag gyenge. A szemikristalyos polimereknek, mint a PEEK ¢és a PPS
magas az olvadasi homérsékletiik (334 °C ¢s 285 °C), jo a vegyszerallosaguk, de a
termékek megfeleld szilardsaga és merevseége eléréséhez iivegszallal kell erdsiteni oket
a viszonylag alacsony Tg-értékiik miatt (PPS: 85 °C, PEEK: 150 °C).

A manapsag forgalomban 1évé imidizalt anyagok, mint pl. a poli(amid-imid)
(PAI) és a hére keményedd poliimid az amorf és a szemikristalyos tulajdonsagokat
egyesiti magaban, de csak alacsony termelékenységgel dolgozhatok fel a hosszi
térhalosodasi ciklus, az alakadas utani utbhdkezelés vagy kristdlyosodas miatt, €s az
extrudalt félkész termékbdl csak forgacsolassal gyarthatd végtermék. Példaul a PAI



froccsonthetd ugyan, de ezutan 15 napon keresztiil utokezelésnek kell alavetni az igy
késziilt darabokat, hogy elérjék maximalis mechanikai tulajdonsdgaikat. A sziikséges
hokezelés nélkiil ugyanis a PAI egy rendkiviil torékeny, dvatosan kezelendd kvazi-
eléforma. Az utokezelés soran megy végbe az imidizacid, amely egy térhalos, hovel
nem alakithat6 terméket eredményez.

1. tablazat
Nagy teljesitményii polimerek 6sszehasonlitdsa

Nagy teljesitményii
polimerek csaladja

Anyagtipus

Elényék

Hatranyok

Amorf hére lagyulok

poli(éter-imid) (PEI)
poli(éter-szulfon)
(PEES)

poli(fenil-szulfon)
(PPSU)

Szilardsag, merevség,
izotrop méretallosag
széles homérséklet-
tartomanyban

Mérsékelt vegyszeral-
l6sag, mérsékelt tartos
hoallosag

Szemi-kristalyos hore
lagyulok

poli(fenilén-szulfid)
(PPS)
poli(éter-éter-keton)
(PEEK)
poliftalamid (PPA)

Magas olvadasi homér-
sékletek,

jo vegyszerallosag (sok
anyagra),

jo kopasallosag

Gyenge méretallosag,
mérsékelt kuiszasallo-
sag a Tg folott,

toltés nélkiil kis merev-
ség magas hémérsékle-
teken

Nem olvado6 vagy hore
keményed6 imidek

Poli(amid-imid) (PAI)
Poliimid (PI)

Tartds hoallésag magas
homérsékleteken is,

j0 vegyszerallosag (sok
anyagra),

nagy nyomoszilardsag

Imidizalasi 1épéssel
allithato elé (masodla-
gos térhalositas vagy
kristalyositas révén);
behatarolt
tovabbfeldolgozas,
behatarolt
ujrafeldolgozhatosag

A hore keményedd poliimidbdl préseléssel vagy vakuumzsakos/autoklav techni-
kaval gyarthatok termékek, illetve ezekbdl a félkész termékekbdl vagassal, marassal,
illetve egyéb forgacsolasi technikaval lehet peldaul foliat gyartani, hasonléan a PTFE
feldolgozashoz. A fenti megmunkalas meghatarozza a gyarthaté termékek bonyolult-
sagat.

Az Extem tipusok tulajdonsagai

A GE Plastics jelenleg 75-féle Extem bazisu lehetséges terméket vizsgal, ezek tol-
tott/erdsitett kompaundok vagy Ultem poli(éter-imid)-del €s mas miianyagokkal készi-
tett keverékek specidlis célokra, példaul fokozott kopasallosag, ESD (elektrosztatikus
disszipacio) elérése stb.



Alapvetbéen két csaladba sorolhatdk a kiilonb6zo tipusok: az Extem UH-ba és az
Extem XH-ba. Az Extem UH Tg-je a legnagyobb: 311 °C, és kivalo a vegyszerallosa-
ga. Példaul metilén-kloridban (amely egy rendkiviil agressziv oldoszer) 24 6ras vizs-
galat utan sem volt elvaltozas a froccsontott probatesten, szakadasi nytlasa nem valto-
zott, mig ugyanilyen vizsgalat soran a PEI probatest berepedezett, és a szakadasi nyu-
lasa az eredeti érték 16%-ara esett vissza. Az Extem XH Tg-je 267 °C, jobb folyoke-
pességii, mint az UH tipus Az Extem anyagok kiilonleges mérettartast, magas szilard-
sagi értékeket, merevséget, kiiszassal szembeni ellenallast mutatnak emelt hdmérsékle-
ten is. Ugyanakkor az 4tlatszosag, kitlind langallosag, csekély flistképzddeés és a kép-
z0dott flist alacsony toxikussdga, magas oxigénindex (45-47%) jellemzi az Extem
anyagokat. Hoallosagukat — mas anyagokkal 6sszehasonlitva — a 2. abra adatai szem-
leltetik.
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2. abra Az Extem tipusok héallosaga mas nagy teljesitményii
anyagokkal 6sszehasonlitva

Az Extem UH alapanyagcsalad Tg-je valtoztathatdo 260-311 °C kozott, az elsd
kereskedelmi forgalomba hozott tipus froccsonthetd kompaund, amely a DMA vizsgé-
latok szerint teljesen amorf hére lagyuld anyag, 280 °C-os Tg-vel. A fenti magas érték
lehetévé teszi, hogy a froccsontott, natir (tdltdanyagot nem tartalmazd) darabok terhe-
1és alatti behajlasi homérséklete (HDT-je) 265 °C legyen. Vegyszerallosaga kivalo, igy
példaul a kiilonosen agressziv oldoszerekkel szemben, mint a toluol, a metil-etil-keton,
a metilén-klorid és a savak. Versenyképes ezen a teriileten a térhaldsitott PAl-vel vagy
PI-vel.

Az Extem XH anyagok transzparensek, sotét borostyan szinliek, szemben a leg-
tobb nagy teljesitményli anyaggal, amelyek opak megjelenésiiek, fényateresztésiik a
lathato intervallumban (400—700 nm) 35%.

Az Extem XH tipus alkalmas vékony falu termékek (pl. 0,250 mm) eldallitasara
1s, akar tobbbélyeges froccsontd szerszdmban. Az ASTM préobafrdccsontés szerinti
froccsontésnél a ciklus 35 s, hasonldan az Ultemhez.



Az Extem anyagok feldolgozasa

Frocesontés elott 0,2%-os nedvességtartalom eléréséig kell szaritani az alapanya-
got. Ez 150—-175 °C-os hagyoményos szaritéban torténhet, —29-t61 —40 °C harmatpontu
levegdvel 4—6 oran keresztiil. A froccsgép legyen alkalmas 390420 °C kozotti tize-
melésre. A szerszamokat olaj- vagy elektromos flitéssel 160-200 °C kozé kell tempe-
ralni a maximalis folyasi ut elérése érdekében. A froccsszerszamokat P20-as vagy en-
nél erdsebb acélbol kell késziteni, hogy birjak a sziikséges hdterhelést. Rovid prototi-
pusgyartashoz még aluminiumszerszam i1s megfeleld. A szerszamok tervezésénél
0,5-0,7% zsugorodassal kell szdmolni. A froccshenger €s csiga anyaga lehet konven-
cionalis, de javasolt az tgynevezett bimetal 6sszetétel. Nitridalt anyagok nem hasznal-
hatok. A csiga L/D viszonya legyen 16:1 és 24:1 kozotti, a kompresszids viszony
1,5:1-3:1. Az Extem a nemzetkdzi szabvanyoknak megfelelden 100%-ban recik-
lalhato. A szakitoszilardsag és nyulds 95%-ban megmarad reciklalt terméknél is. Profi-
lok ¢és folidk extrudalhatok Extembdl 370—405 °C dmledék-hémérséklettel. Hasonlo-
képpen fuvott termékek is gyarthatok, és az extrudalt foliak és lemezek héformazassal
alakithatok.

Uj PEEK tipusok a Solvaytél

A Solvay Advanced Polymers (USA) masik uj, kiilonleges teljesitményti alap-
anyagcsaladja a SolvaSpire markanevii PEEK anyagait foglalja magéaban. A palettan 6t
1j termék sorakozik:

— KetaSpire, a korabbi Victrex PEEK helyettesitésére,

— AvaSpire, modifikalt PEEK, alacsonyabb aron ¢és kisebb teljesitménnyel,

— PrimoSpire, 6nerdsitd polifenilén (SRP),

— EpiSpire, magas hdallosagu szulfon (HTS).

A Solvay versenyben van tobb olyan céggel, amelyek egy-egy tipust gyartanak a
fenti palettardl, ilyen példaul a Victrex USA Inc. a PEEK kidolgozoja, a Degussa, a
Mitsui Chemicals America ¢és nem utolsésorban a GE az 0j TPI-tipusaival. A hdre
keményedd PI-ek, mint példaul a Dupont Kapton folidja és Vespel félkész termékei
szintén vetélytarsként jelentkeznek.

A KetaSpire PEEK por vagy granulatum formajaban keriil feldolgozéasra. Tg-je
148 °C, HDT-je 315 °C, tarto6s hasznalati hdmérséklete 240 °C. Két erdsitd anyag nél-
kiili tipusanak HDT-je 162 °C. Jellemzdje még a nagyfoku ellenallds szerves olddsze-
rekkel, savakkal, bazisokkal szemben, nagy kopasallosag és kifaraddssal szembeni
ellenallas. Létezik 30% iiveg- illetve szénszal-erdsitésli tipusa is. A natur KetaSpire
folyési szama (MFI-je) 3—36 g/10 min. 400 °C-on. A javasolt felhasznalasi teriiletek:
vegyipar, gyogyaszati sterilezés, elektronika, félvezetdipar.

Az AvaSpire tipusok mintegy 15%-kal olcsobbak a standard PEEK tipusoknal,
erdsités nélkiili és tivegszallal erdsitett (40%-1g) tipusok kaphatdk. Merevségiik kivalo,
de vegyszerallosaguk ¢€s szilardsaguk nem éri el az eredeti PEEK szintjét.



A KetaSpire ¢€s az AvaSpire tipusok froccsonthetok és extrudalhatok hagyoma-
nyos berendezéseken. Az alapanyagokat mar gyartjak az USA-ban, 2008 elején pedig
Indiaban kezdi a gyartast egy 500 tonnas tizem.

A PrimoSpire, a Solvay 1j onerdsitd polimerje amorf anyag, kiilonleges szivos-
saggal, szilardsaggal, keménységgel ¢és kopasallosaggal. A merev radhoz hasonl6 po-
limer lancszerkezet egészen kivételes, 241 MPa nyomdszilardsagot biztosit az anyag-
nak, ez a hore lagyulo miianyagok koziil az egyik legnagyobb érték, amely jelenleg
elérheto. Az egyéb fontos alaptulajdonsagok: alacsony vizfelvétel, j6 vegyszerallosag,
anyagaban jo langallosag, kitlind hidegallosag és 60%-kal nagyobb szilardsadg és me-
revség, mint a nem erdsitett PEEK-¢ és az amorf PEI-¢. A PrimoSpire 120 tipus
froccssajtolasra €s extrudaldsra javasolt, a 250-es tipus pedig froccsontésre ¢&s
extrazidra. A felhasznalasi teriiletek: repiilés- és trtechnoldgia, sebészeti eszkozok,
gyogyaszati edények, félvezetdgyartds, nagy szilardsagu csovek gyartisa. Az elsd
megvalosult alkalmazas: csipvizsgald-foglalat gyartasa. A fejlesztok dolgoznak kis
térfogatsiiriségii habositott anyagok ¢s extrudalt foliak eldallitasan is. A PrimoSpire
anyagok ara 120 USD/kg koriili, kb. 20%-kal magasabb, mint a standard PEEK dra.

A Solvay 0j magas h6éallosagn poliszulfonjat, az EpiSpire-t 2007-t61 dobja piac-
ra. Tg-je 245-265 °C, HDT-je 235-255 °C (1,82 MPa-terhelésnél).

A Solvay Torlon néven gyart PAI anyagokat. 2007-ben 1j, j6 kopasallésagu, kis
surlddasi egyiitthatdju tipusok jelennek meg a piacon.

Es egy 0j név a PEEK alapanyaggyartasban: JIDA Degussa, ¢z a Degussa High
Performance Polimers (USA) ¢és a kinai Jilin University k6zos vallalata. A Degussa
ugy véli, hogy a Vestakeep mérkanevii PEEK anyagok piaca kétszamjegyli novekedést
mutathat, és az 01j anyagcsalad jol illeszkedik a vallalatcsoport altal mar gyartott mii-
szaki milanyagok (PA 12 és 612, PBT és kopoliészterei) palettajadhoz. Jelenleg kilenc
tipusban kaphato a Vestakeep, froccs- €s extriizios mindségben, natur €s 30%-ig liveg-
illetve szénszallal erdsitett valtozatokban. Az anyagok HDT-je 153-240 °C interval-
lumba esik, a mechanikai és vegyszerallosagi tulajdonsagok megegyeznek a verseny-
tarsak PEEK anyagaiéval. A Vestakeep anyagokat Kinaban gyartjak.
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