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Bxtendalt butadien=gtirol elasziomer részleges
katalitikus dcpolimorizéeiéga,

1, Bevezetés,

A magas polimerizdcids folku butadien-stirol elasz-
tomerek /Defoe érték 2000 felett/ nem eléggé plasztiku—
sak ahhoz, hogy azokat kizvetlenill fel lehessen dolgoz—
ni, miértis azokat megclizbleg valamely plaszbikélési
miveletnek kell alévetni;

A plasztikalas egyik kiviteli médja a depolimerizi~
¢ié -~ célszeriien katalitikus uton - azaz az elasaiomer—
léancok elttrdelése.

A méasik lehetséges plasztikalisi mdédszer az olajos
extendalas, ahol az elsd ubédszerrel ellentéiben a szén-
hidrogén léncok épségben bartésa mellett a szikséges
plasztikusségot olajjal vald dusitdssal Jextendéléassal/
biztcaitjék;

Jelen munka a két plasztikilasi eljirés kozott fenne
4116 elvi ellentmondés ellenére azok kombindcidés lehew
tésbgét kivanja feldoriteni;

2e JIrodalmi éttekintég.
2e1. Katalitikus depolimexizicid,

2elels Depolimerizieid,
Magas polimerizdecidés foku butadien-stirol elasze

tomerek a keverigépben f£ellépd mechanikai- és hi-
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hatésra esak igen lassan dcpolimeria&lédnak; Megfom
leld katalitikus lebontdszerek azonban ezt a leépii-
lési folyamatot olymértékben meggyorsitjdk, hogy a
kivént plasstikusség 10-15'-es 100 ¢° felett tdrté-
né keverés hatéséra bekivetkezike, Az ilyen katalie
tikusan depolimerizédt termék molekulasuly-inegosz=
lésa eszonban igen tag, ami az elasztomer plasztikus
viselkedése szemponijabdl nem hatrényos ugyan, de a
vulkanizélt, térhdlésitott elasztomer tulsjdonsigai-
ra igen kéros: Flory alapvetd kutatisal szerint
ugyanis egy bizonyos kiiszdbértélnél rdvidebb mole-
kulaléncok a vulkanizécids reakcidéban nem vesznek
részt, a térhaléba nem épilnek be, amli a vulkanizé-
tum fizikai tulajdonsigait értelemszeriien lerontja;

A kritikus léanchossz Flory aldbbi képletébdl
adodiks

log m, = 5;4 log Z' + K, ahol

", = viszkozitas

4y = ;wléncban 1lévd C~atomok atlag széma

Ly = u;, ahol M, = atlag mélsuly

i, = 1 lincszemre end atlag-
suly
K = hoénérséklettdl Ligszd tag

Penti egyenlet grafikusan &bréazolva egyenest
ad, mely azonban esikkend Z, irédnyban egy pontban
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megbixik, maly tOréspont a 2, kritikus lénchossz—
nak felel mege Bz alatt 7, a Z~nek egy kisebb
/<f5;4/ hatvanydval arinyos. Ahol az egyenlet ér-
vényes, ott az anyag elasztomer, azon alul gyakore
1at11agglégyité; Butadien-stirol elasztomernél a
kritikus lanchossz kb 1000 ¢-atomos line, kb
17,900—63'molekulasullyal;

g;;;a; ;gbontészergg;

A korszeri gumiipari keatalitikus lebontészere-
ket két £0 esoportba lehet osztanis egyrészt aro-
was merkapténok, mésrészt ezek fémsdl, vagyis aro-
nas menkaptidak;

A két csoport egy-egy legismertebb képviseldje
a pentaglbrtioienol, illetve a pentaklértiofenol
Zn=gbjae Kétalitikus milkidésme chaniznusuk szerint
a nindenkor Jjelenlévd oxigént nascens éllapotba
hozzdks
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A‘két ccoport kdzbiti hatdékonysdy azempontjéhél
lényeges kﬁlanbség, hogy emig a nivényi kaueﬁukot
‘mindkét esoportba tartozéd anyagok bontaék, addig a
.butadien~stirol elasatomezeket gyakorlatilag eaak
' a merkaptdnok bontjéke A ‘bubadien-stirol elaezbo-
merekre a merkaptidek gyakorlatilag hatasbalanak,
minden bizonnyal azért, megt azok oldhatédséga az
elasztomerben igen esakéiy. Igy tehdt a pentaklér-
tiofenol /mérkaneve Renaei? V/ vagy ple & xylile
merkaptén /maﬁkaﬁeVQ QPA;3;/ lebontjdk a butadien=
stirol elasztomert, de ezek Zn-sdél /markanevikdn
Tenacit IV, illetve RPA;5;/ arra gyakorlatilag haw-
téstalanok és igy nem is haaznélatoaék;

g;a,_alajos axtendélésg
g;g;l; Extendélgg;

Az extendélésndl a butadien-stirol elasztomer
azdlbal valik plasztlkussé, hogy az elasztomerbe
dgvényolajat kevernek be; Molekulaléne~itirdelés ez
esetben gyakorlatilag nines, hiszen lebontbszer
nélkil az elasztomer a keverdgépben gyakorlatilag
nem depolimerizdlodik /lésd 2;1;1; pont/, 86t maga
az adagolt olaj c¢susziatd hatédsa is védelmet nyujt
a molekulélénc térdeléssel szemben; A dusitd olaj
tehdt biztositja a plaszitikussigot, ugyanakkor az



elazztomer megtartja eredeti magas polimerizicids
fokét, ez biztositja a vulkanizatum jé fizikal tu=
lajdonsédgait a viszonylag mages /inkluzive 20-40 %/
olaj=tartalon ellenére; Mégis ezen extendilt polie
merek alkalmazéisa csak a kevésbé kényes gydrtis-
technolégiai gumidruk eldallitésanal tudott elter-
Jedni, amit éppen a megdolgozésl nehézségek indo-
kolnak; Bzek viszont a magas polimerizicids fok

értelenszerii kivetkezményei.

A dusié ésvényolajokkal szemben témasztott £6
kivetelnények a 2,5 B° feletti viszkozités 100 ¢C-
on a gumiméreg-mentesség, valamint az, hogy 180 ¢®
alatti illiékony frakeidét ne tartalmazzanake AZ 4ge=
vanyolaj jellege nem alapvetd fontosségu, mnégis az
aronds 6s nafténes jellegieket elinybe helyezik a
paraffinos jellegliekkel szemhen; Ilyenek pl; a net
zetkizileg ismert Naftolén ZD vagy Circosol 2XH
mérkajelzésii killféldi aromds dsvinyola] szirmazé-
kok, de ezekkel kizel egyenértékii a hazal "extrake
cibés olaj", mely a xylilos vagy furfurolos extra=
hélés visszemaradé terméke,

2eJe A k6% eljérés kombinicidjas

4 katalitikus lebontés bhatrinya tehat a tédg mole-
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kulasuly eloszlésbél szérmazéd cstkkent fizikal Sértéke
szint, az olajos extendélas hatrinya viszont a t0ké-
letlen teghnolégiail vieelkadéa;

A két eljarés kombinieiéjéra irodalmi utaléds nines,
amit érthetlen magygréz a két eljéras kizdttl elvi
ellentmondés, hiszen kézenfekvOnek tinik, hogy depoli-
merizacid és extenddlés egyiittes alkalmazésa /"két bérT
egy rokarél™/ nagymértékhen le kell hogy rontsa a vég-
termék mindségbte

Je Kisérleti anyapgok és modszerek,

Jele Kisérleti anyapoke
Butadien-gstirol elasztomer t Buna Se.5. MSZ 13595

Bxtrakeids olaj ¢ Gumiipari lagyitdk
OGVHSZ 5/2«64
HAF-iorom ¢ High abrasion furnace /ma-

gas kopésallbéségu kemence=
korom/, ASTHM B.l765~65

Stearinsav ¢ Technikai sztearin II
MSZ 3733

Kén ¢ Kénpor gumiipari eélra
ViMQSz;Bz.BB;

Vulkaeit CZ $ NeCiklohexyle=2=benzothiazile
szulfenamid

Zno ¢ Horganyfehér I. MSZ 813



Renaecit Ve ¢ Pentaklérthiofenol
Renacit IV, : Pentaklérthiofencl Zn-sdja

2;2¥>Kisérleti médsgerek;v
. . zadcit drdeds meghabirozésa,

MSZ 489 /Tomor légygumi huzéfesziltség-nyulds

vizsgélata;/

Je2e2¢ Defoe-plaszticibis mephatérozésas

MBZ 18802 /Kauecsuk képlékenységének vizsgdlatae/

~ #

5e2e3s Technolégia viselkedés mephatirozisas

A technoldgial viselkedés extrudalasi préba
alapjén nyert elbirdlasts A keverékekbll extrudils
tOmldk feliileti simasdgat értdékeltilk és osztilyoz=
tuk az aldbbi mindsités szerint, mely jelen kisér-
letsorozat szimdra tehdt etalon-sornak mindsiils

il
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4, Kisérleli eredminyek és azok értékeléso‘

Gele Az extendilas optimilis mértékéng@;gggﬁllqpitégg;
A kisérlet célja az extendilés optimalis mértée-
kének els&dleges 4ltalénos tiszbtdzdsa, kilbnis tekin-
tettel a vulkanizatum minoségére és a keverdkapaci-
tasra, mely utébbl szempont a kivitelezés tekinteté-

ben igen jelentis,

A kisérletet 245 literes Banburyban bonsolitottuk
az aldbbilak szerint. /A beadagQIt mennyiségeket a ko
ponensek fajsulya determiniliaes/ Az elsd keverési lép—
esdben 100 ar; butadien-gtirol elasztomert kildnbdzd
mennylségil extrakeids olajjal extendéltunk /10 sSre=
enkéntl lépesdikel 0-100 sr.-ig/, majd a masodik 1lépe
c¢sbben ezen kilinbdzd olajtartalmu extenddlt termékek
Osszsulyara szdumitott 50 % HAF korﬁot kevertink be,

8 végil a bharmadik lépesdben nindegyik keveréket annyi
olajjal és korommal egégzitettﬁk ki, hogy végsd Ossze-
tételik azonosan 100 ST e}asztomor + 100 ar; extens
der + 100 sr. korom legyen, /Az Osszesen 30 ar;-t Kie
tevd szikséges vulkanizald adgenseket « kén, gyorsi-
6, zairsgv, Z2n0 - az utolsd keverési miveletnél ke=
vertilk bes/ Mértik mninden keverék keverdési idejét, s
ezeket sulyardanyuknak megfelelien Gsszegeztilk, mértik
tovabba a vulkanizdtumok fizikal ?ulajdonségait, el
sésorban a szakitésl szilardségot.



Az ls az; t4bléazat és 1; sz; grafikon szemléle
tetdk a kisérletek lefolytatisit, valamint a kapott
azi}érds&gi eredutnyeket és az 088z keverési idl-
kete

Megallapithaté, hogy mind az optimilis szilird-
ségl értékek, mind a kedvess keverési bsez 1ddk kb
a kizepes extendialasi tartominyba esnek, B két
szempont egyiittes mérlegelése alapjin a kombinativ
lebontasi kisérletekhez a 100 elasztomer + 50 olaj
extenddlasi arény lebtt alapul vévo;
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L. sz, tablizat

Az extendilds kiilonbdzd médjei, velamint a kapott jellemzd adatok,

U

Keveresi \€ocsC Keverési résziddk Osszkeve- Szake.szil,
o e T T T rési 146 :
Jele : 4 l o perc perc kg/mm2
0 A0O e DO « ACG [ 50| 20 Og= + 4,18 + 17,- = 21,18 1,05
10 AOCQ e S5 ’ 80 - s lEasa] 20 1,33 + 3,08 + 9,84 = 14,25 1,09
L_‘ —
20 A0 =R &0 80 R RS 2,~ 4+ 3,32 + 6,50 = " 11,82 1,19
30 A00Q 1720 65 : fix®) EE3ss |20 2,69 + 3,45 + 5,50 = 1ll,64 1,27
40 ACO [0 0 : e . A . 3939 + 3,34 + 5,50 = 12,23 1,25
50 400 1 SO = SO e 20 4,10 + 3,46 + 5,33 = 12,89 1,23
60 AO0Q | 60, 80 4o = |30 4,78 + 3,70 + 4,84 = 13,32 1,24
20 /00 3 0 - S 0. [A5] % 5,48 + 3,87 + 4,16 = 13,51 1,26
80 | AQO 1 80 = ey | 20 O] 30 6,38 + 4,09 + 4,16 = 14,63 1,14
90 400 | QO S0 ‘ 35 ",.\;” ‘r 50 ﬁ '7,41 + 5’17 ‘.' 4’- - 16’58 3 1’03
100 400 | . AOO SRR O T 3D 8450 + 5,60 + 4,- = 18,10 1,05
z0ldselasztomer kéksextender szirkeskoron iros:
vulk,.agens
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4,. 2 ,' Flagztikalas katalitikus depoliuerizaciéd és
olajos exbendal: ombinacld ja ‘

A kisérlet folyamén a keverékeket 2,5 literes
1abora?6riumi Banburyban, majd hengerszéken készi-

tettilk,

Kevertkek Osszeibteles

Extend4lt butadien-stirvol elasztomer 100,

/2 sre elasztomer + 1 sr, extendex/

HaF-koron 60y=
Stearinsav Sy
Lebontészer valtozd
Kén 245
Vulkacit CZ 1y=
Zn0 Sy~

Keverési eliirds Banburybant

Fordulatszims 40/peré
Indulé hémérséklets 100 ¢°
Véghiméraéklets 130 ¢°
O perec: Elasztomer, lebonbbszer
2 pere_i Korom fele, stearinsav
4 peres Korom fele
9 peret Kén
10 percs Leecresztés



Pordulatszéns 22/pere
Homérséklets 80 ¢°

O peres  Alapkeverék

2 peres  Vulkacit CZ, Zn0

6 pemf Levégaa | ‘

Hértiik a keverékek Defoe plaszticitasi drtékeit,
a vulxanizéﬁumok fiziksi tulajdonsidgait, = elsl=
sorban a szekitési szilérdsigot -, valanint extru-
délési proéba alapjén értékeltik a keverékek techno-
logiai ?ulajdenségait, a kapott felillet simaséga
alapjén,

He2ele Pluosztilolds Renselt Ve 68 extendilis
kombinagidjivale

Keverék jeles Ve0 V-1 V=3 Va5 V=10 V-30

Toraskeverdk 173,5 173,5 173,5 173,5 173,5 173,5
Renaeit Vo @ © 0,3 6.3 o3 31,0 3.0

17545 17346 173,8 1744~ 17445 17645

A Defoe érték, a szakitési szilirdsédy és a techno=-
logiai viselkedés alakulésat az aldbbi 2, 82z gra-
fikon mutatja bes

7
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Az eredmények a varhaténak megfelelieks
Extenddlas és Renacit V; egyuittes hatéasira £fokozd=
dik a plasztikussag, de egyben esdkken a szilird-
sés; Ezek az értékvaltozdsok a lebontdészer mennyi-
ségével kezdetben nagy mértékben, de késdbb is fo-
kozatosan zennéllnak; A kedvezibb technoldgial tu-
lajdonsdgokért tehdat olymértékil mindségi édldozatot
kell hozni, ami az ¢értékelést negativ oldalra bil-
lenti;

he2e2e Plasubikalis Renacit IV, 638 extendilds
kombingeidval,

Keverdk jeles 0 IV-l IV-3 IV-5 IV-10 IV-30

Tﬁr%akeverék 17345 17345 17345 173,5 173,5 173,5
Renacit IV, 0 0,3 0,53 0,5 1,0 30

17345 17346 17348 1744= 17445 176,45

A Defoe érték, a szakitisi szildrdsdg és a techno-
légial viselkedés alakulésat az alibbi 3. 82. gra~
fikon mutatja bee
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A kapott eredninyekbll az aldbbiak allapite
haték mege ‘ 5

" A Renaeit IV. mennyiségének nﬁvelésévei a
Defoe érték kezdetben ¢siklen ugyan, de kﬁ; 1% Le~
letti nenacit IVQ mennyiségnél tovabbi véltozés7gya~
korlatileg nines, a Defoe érték kizel &llandé szint-
re 411 bes

- & teghnoldgliai viselkedés a plasztiecitdés alap=-

Jjén virhatd képet adja;

A szakitéal szilardsig kezdeti kismértékil as§k~
kenése utén ugysnesak allandé értékszintre 41l be,

Hzen eredmények egyiittes meérlegelése alapjan
uegéllapithaté, hogy 1 % ¢s e felettli Renacit I?;
ménﬁyiaégnéi igen jé technolégiai viselkedés /2, fo=-
kozat/ pirosul igen kedvezd szakitészil&rdséggal
/147 kp/ﬁmé/, ani més uton nem volt elérhetds

Fentl ereducnyek magyarazatas

A Renacit IV, mely az eredeti &llapobtu /nem
extendalt/ butadien-stirol elasztomerre hatédstalan,
az extenddlds ?lasztoaerme korlatozott lebontd haw
tast gyakorole A lebonté hatés minden bi zonnyal
annak a kivetkezménye, hogy a Renaecit IV.e - mely
az eredeti allapotu elasztomerben nem 0ldodik =
az extendald dsvényolajban oldédik; A lebonté ha=
tas korlétozott volta pedig korlétozott oldhatésig-
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gal mabyarazhaté. A 33 s.r. extrakeidés ola] kb-
1 8ers Ranaeit IV=gt képss oldani, e kuszobértékot
maghaladb mennyioég az oldhatéségi hatér felett
van, igy tehat hatastalan, ani magyar&zza a plasz-v
ticitéel és szakitéai értékszintek éllandéaulését.
Fentieken tulmenden a kadVeaé szakltaai B2
1érdsugi Crtékekbsl fel kell tételozni azt is,
hogy a Renacit IV. esetében a dapolimcrizécié Jjelw
lege is kedvezl iréanyba véaltozik, amennyiben esak
igen kis mértdkben keletkeznek a Flory féle hatirw
érték alatti lénchosszu toxméknk;

4#? . AR el » 7 al

A kivént plasztikussiag elérésexor a Renacit IV;
hatéasdt meg kell szintetnl, tovabbi kévos depolime
rizécid megelizédse céljébél; B "blokkolédsra®legale
kalmasabb a kén, mely gyakorlatilag minden kaucsuke
keverckben egyébként is szerepel vulkanizdlészerkint
2 = 5 =03 mennyiségben; A kén jelenldéte azoanban
szliréskor = amit a szennyezések eltévoliiiséra vée-
geznek - tarolaskor, valamint a gyorsitd és Zn0
bekeverésekor komoly eldévulkanizildsi veszélyt je=
lent, Hppenezért tdrekedni kell blokkolés céljéra
csak a szikséges minimilis kémmennyiséget alkalmagze
ni, ¢8 a kén z0mét esak legutoljéra, a gyorsitd és
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Zn0 utén bekeverni;

A kén hatdséra bekivetkezd blokkolédas feltes
hetden olymédon jin létre, hogy a katalizis atmenew-
ti vegyiilete /léasd 2;1;2; pont/ a kénnel irreverzie
bilisen reagils

S = -/S.\
o QN
W : QMZ\ + 02_
( 43

S =
Q¢ N G R
Gl e Gl

(0 670 R

Sztichiometrikusan szémitva tehdt 100 a;r; Renacit IV;
hatéstalanitasdihoz kb 10 a;r. kén elegendl, de nyil-
vanvalé, hogy az alacsony koncentrécidk miatt nagy
kén»felasleggelrkell dolgozni;.

| Az ezt olgﬁnteni hivatott kisérletet olymbédon végez-—
bk, pogy a 4a2;2; fejezet IV-~10 jglﬁ keverckébe - mely
100 S.res extendalt polimerre 1 s.r, Renacit IV-et tar—-
talmazi= killonbdzé kén mennyiségeket kevertiink be s
ezt kivetlen a keveriket tovibbi 10'-ig hengereltiik
 kh 100 ¢° homérsékleten, és mértik a RQVGrékek Defoe
plaszticitésdt, A kapott értékeket a 4 sz; grafikon
szemlélteti; |
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A %e 82¢ grafikonbél megéllapithatd, hogy a
. Renacit IV. hatdstalanitésahoz gyakorlatilag a

Renaecit IY; mennyiséggel azonos /1 %/ kémmennyiség
sziilkségese. Bz ugyan az elméletileg szikséges mennylie—
86y tizszerese, uégis az elivulkaniziléasi veszély
szempontjabél kielégitlen alaesonys a vulkanizdlige
hoz szgkaégea Osszes 2,5 %-o0s kiéinmennyiség winddssze
40 Grae .

5¢_Osszefoglalés,

A magas polimerizicids foku butadien-stirol élaﬂz—
tomereket /Defoe érték 2000 felett/ feldolgozdhs elitt
plasztikélésnak kell aldvetni, ami vagy depolimerizé-
c¢idé vagy extendalés utjan tﬁrténik;

A katalitikus lebontés hatrinya a tag molekulasuly
eloszlisgbbl szémmazd csbkkent fizikal értékszint, az
olaqu:extandéléavhatrﬁnya vigzont a tékéletlen techno-
légial viselkedés.

A két eljérés kombindeidjénak - extendalas, vala=
mint a polimerre hatdsos katalitikus lebontészer /pen=
taklértiofenol/ egyittes alkalmazasinak = eredménye
fokozott plasztikussdg és jé technolégia, de egyben
erﬁseh,esakuenm szilérdsag, kivetkezésképp a végtemék
nindségének nagymértéki romlésa,;

Amennyiben viszont az eredeti allapotu polimerre



- azaz a nem extenddlt polimerre - hatistalan kataw-
litikus lebontdszert /pentaklérthiofenol Zn-asdja/ al-
kalmazunk, ugy lgen jé6 technolégiai v%aolksdés.péro-
sul igen kedvezd szakitészilardsiggale

Bzen ervedminy magyardzata epyrészt, hogy a pene
taklérthiofenol Zn-géja az extenderben korlétozottan
0ldédik és igy az extenddlt clasztomerre korlatozott
lebonté hatdst gyakorol, mésrészt a kedvezd szakitési
értékekbol fel kell tételezni, hogy ez esetben a de~
polimerizécid jellege is kedvezd iranyba valtozik,
emennyiben esak igen kis mértékben keletkeznek a :
Flory féle kilszlbérték alattl lanchosszu termékelk,

Az ily wmédon kivitelezett kombinativ plasztikalés
tehdt kikilszdboli a két alap-eljaris sajdtos hatré=
ayait, és azok pozitlv szintézisét valdsitja meg;
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