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méleti útmutatásért Dr* Szántó S'ex'eno 

tanszékvezető docensnek, a gyakorlati 
támogatásért Vad László gyárvezetőnek 
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tüctendált butadien-stirol elasztotaer részleges

katalitikus йеро11вщхй.% Adója*

1* Bevezetés*

A magas poliiuerizűciós fokú butadien-stirol elasz­
tomerek /Defoe érték 2000 felett/ nem. eléggé plasztiku­
sak ahhoz* hogy azokat közvetlenül fel lehessen dolgoz­
ni, miértiв azokat megelőzőleg valamely plasztikáidéi 
műveletnek kell alávetni*

A plasztikáias egyik kiviteli módja a depolimerizé- 

ció - célszerűen katalitikus utón - azaz az elasztomer*- 

láncok öltőiddel őse*
A másik lehetséges plasztikái si módszer az olajos 

extendálás, ahol az első módszerrel ellentétben a szén­
hidrogén láncok épségben tartása mellett a szükséges 

plasztikusságot olajjal való dusitással /extendálússal/ 

biztosítják*

Jelen munka a két plasztikáiási eljárás között fenn­
álló elvi ellentmondás ellenére azok kombinációs lehe­
tőségét kívánja felderíteni.

i
i

к

[

t
2* Irodalmi áttekintés*

2*1* Katalitikus depoliaerizáció*
2*1*1* Depolimerizáció*

Magas polimerizációs fokú butadien-stirol elasz­
tomerek a keverőgépben fellépő mechanikai- ós hő-

t

К

I
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hatásra esah igen lassan depolimeri zálódnak. Megfe­
lelő katalitikus lebontószerek azonban ezt a leépü­
lési folyamatot olymértékben meggyorsítják, hogy a 

kívánt plasztikusság lO-ljH-es 100 C° felett törté­
nő keverés hatására bekövetkezik. Az ilyen katali­

tikusán depoliiuorizált termék molekulasuly-megosz- 

iása azonban igen tág, ami az elasztomer plasztikus 

viselkedése szempontjából nem hátrányos ugyan, de a 

vulkanizált, térhálósított elasztomer tulajdonságai­
ra igen >váross У lory alapvető kutatásai szerint 

ugyanis egy bizonyos küszöbértéknél rövide'ob mole- 

kulaláncok a vulkánizációs reakcióban пега vesznek 

részt, a téx*hálóba nem épülnek be, ami a vulkánizá- 

tuia fizikai tulajdonságait értelemszerűen lerontja.
A kritikus lánchossz yiory alábbi képletéből

adódikt
ahollog-Y^ e 3.4 log Z* + K,

= viszkozitás
ж a láncban lévő C-atomok átlag száma
« щd, ahol &L ss átlag mól súly 

о
MQ » 1 láncszemre eső átlag- 

súly
ss hőmérséklettől függő tag

’V
\

К
. Fenti egyenlet grafikusam ábrázolva egyenest 

ad, mely azonban csökkenő Zv, irányban egy pontban

* \

1x
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megtörik, moly töréspont a ZQ kritikus lánchosoz- 

nak felel meg* la alatt ^jy a 2-nek egy kisebb 

/<3,4/ hatványával arányos* Ahol az egyenlet ér­
vényes, ott az anyag elasztomer, azon alul gyakor­
latilag lágyító, Sutadien-stirol elasztomernél a 

kritikus lánchossz kb 1000 G-atomos lánc, kb 

17,000-es molekulasúllyal.

2,1,2, Lebontószerek,

A korszerű, gumiipari katalitikus lebontószcro- 

ket két fő csoportba lehet osztani* egyrészt aro­
más merkagtánok, másrészt ezek fémsói, vagyis aro­
más morkaptidek,

A két csoport egy-egy legismertebb kóiiviselője 

a pentaklórtiofonol, illetve a pentaklórtiofenol 
an-só^a. Katalitikus működémechanizmusuk szerint 

a mindenkor jelenlévő oxigént nascana állapotba 

hozzák:

í V;

; T

I
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A két csoport között hatékonyság szempontjából 
lényeges különbség, hogy amig a növényi kaucsukot 
mindkét csoportba tartozó anyagok bontják, addig a
butadien-stirol elasztomereket gyakorlatilag csak

* \ ■ ■ i

a oierkaptanok bontják* A butadien-stirol elaszto­
merekre a merkaptidek gyakorlatilag hatástalanok,
minden bizonnyal azóx‘t, mert azok oldhatósága az

*

elasztomerben igen csekély* így tehát a pentaklór-
tiofenol /márkaneve Eenacit V/ vagy pl* a xylil-

*
merkaptán /márkaneve HPA*3*/ lebontják a butadien- 

stirol elasztomert, de ezek Zn-sói /márkanevükön 

Eenacit IV, illetve KPA*£•/ arra gyakorlatilag ha­
tástalanok és igy nem is használatosak*

2*2* Olajos extendáláa*
. *

2*2*1. j xtendáláa*
Az extendálásnál a butadien-stix*ol elasztomer 

azáltal válik plasztikussá, hogy az elasztomerbe 

ásványolajat kevernek be* Molekulalánc-tördelés ez 

esetben gyakorlatilag nincs, Mázon leuontószer 

nélkül az elasztomer a keverőgépben gyakorlatilag 

nem depolimerizálodlk /lásd 2*1*1* pont/, sőt maga 

az adagolt olaj csúsztató hatása is védelmet nyújt 

a molekula!éne tördeléssel szemben* A dusitó olaj 
tehát biztosítja a plasztikusságot, ugyanaiskor az
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elasztomer megtartja eredeti magas polimer!zációs 

fokát, ez biztosítja a vulkánizátum Jó fizikai tu­
lajdonságait a viszonylag magas /inkluzive 20-40 %/ 

olaj-tartalom ellenére. Mégis ezen extendált poli­

merek alkalmazása csak a kevésbe kényes gyártás- 

tecimológiai gumiáruk előállításánál tudott elter­
jedni, amit éppen a megdolgozás! nehézségek indo­
kolnak. Ezek viszont a magas polimerizációe fok 

értelemszerű kovetkezményei.

2.2.2. Ásványolajok.

A dusitó ásványolajokkal szemben támasztott fő 

követelmények a 2,5 S9 feletti viszkozitás 100 C°~ 

on a gumimóreg-mentesság, valamint az, hogy 100 C°
' i

alatti illékony frakciót ne tartalmazzanak. Az ás­
ványolaj Jellege nem alapvető fontosságú, mégis az 

aromás és nafténes Jellegűeket előnybe helyezik a 

paraffinos Jellegűekre1 szemben, ilyenek pl. a nem­
zetközileg ismert ífaftolén ZD vagy Cfrcoaol 2Ш 

márkajelzésű külföldi aromás ásványolaj származé­
kok, do ezekkel közel egyenértékű a hazai "extrak- 

ciós olaj", mely a xylilos vagy furfurolos extra-
4

hálás visszamaradó terméke.

2.5. A két eljárás kombiaúció.ia.
A katalitikus lebontás hátránya tehát a tág mole-
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xulasuly eloszlásból származó csökkent fizikai érték- 

szint, az olajos extendálás hátránya viszont a töké­
letlen technológiai viselkedés#

A két eljárás kombinációjára irodalmi utalás nincs, 

amit érthetően magyaráz a kút élj eras közötti elvi 
ellentmondás, hiszen kézenfekvőnek tűnik, hogy depoli- 

raerizáció és extendálás együttes alkalmazása /’’két bor 

egy rókáról”/ nagymértékben le kell hogy rontsa a vég­
termék minőségét*

5* Kísérleti anyagok és módszerük,

5*1* Kísérleti anya, ;ok#
Butadien-stirol elasztomer t Buna S#3* MSZ 13595

t Gumiipari lágyitok 

QGVHSZ 5/2-64
: High abrasion furnace /ma­

gas kopásállóságu kemence- 

korom/, АЗИИ В. 1/65-65 

t Technikai sztearin II 

MHZ 3733
s Kónpor gumiipari célra 

VSá.3z.3z*83.
t K-CiklohQxyl-2-bonzotliiaz.il- 

szulfenamid
s Horganyfehér I. M3Z 813

iöctrakciós olaj

líAK-korom

Stearinsav

Kén

Vulkacit CZ

ZnO
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He nácit; V. 
Kenacit IV«

s Pent aklórthi of enol 
a Pent okiért hi of enol Zn-soja

«
3«2« Kísérleti módszerek«

3«2»1« Szakítószilárdság meghatározása^
MSZ 4&9 /Tömör lugygumi hnzófeszültaég-nyuXáa 

vizsgálata«/

*

: '
*

3«2»2« hefoe-plaszticltás meghatározása«
*

M3Z 10ü02 /Kaucsuk képlékenységének vizsgálata«/

*

3«2«3« Teclmológia viselkedés meghatározása«
A technológiai viselkedés extrudálási próba 

alapién nyert elbii’álásti A keverékekből extrudélt 

tömlők felületi simaságát értékeltük és osztályoz­
tuk az alábbi minősítés szerint, mely jelen kisór- 

letsorozat számára tehát etalon-sornak minősüli

./.

1

>

c

,
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4» Kísérleti eredmények és azok értékelése*
4.1» Az extondálús optimálja mértékének megállapítása.

A kísérlet célja az extondálús optiiaáli.8 mérté­
kének elsődleges általános tisztázása, különös tekin- 

tettel a vuikanizútum minőségére és a kevex'őkapaci- 

tasra, mely utóbbi szempont a kivitelezés tekinteté­
ben igen jelentős.

A kísérletet 2,5 literes iianburyban bonyolítottuk 

az alábbiak szerint. /А beadagolt mennyiségeket a kom­
ponensek fajsulya determinálta./ Az első keverési lép­
csőben 100 or. butadion-atirol elasztomert különböző 

mennyiségi! extrakciós olajjal extendál tunic /10 or.- 

enkéati lépcsőkkel 0-100 sr.-ig/, majd a második lép­
csőben ezen különböző olajtartalmú extendált termékek 

összsúlyúra számított 50 % I3AF kormot kevertünk be, 
e végül a harmadik lépcsőben mindegyik keveréket annyi 
olajjal és korommal egészitettük ki, hogy végső össze­
tételük azonosan 100 or. elasztomer + 100 or. exten­
der + 100 sr. korom legyen. /Az összesen 50 sr.-t ki­
tevő szükséges vulkanizáló ágenseket - kén, gyorsí­
tó, zsírsav, ZiiO - az utolsó keverési műveletnél ke­
vertük be./ Mértük minden keverék keverési idejét, s 

ezeket súlyarányuknak megfeleljen összegeztük, mértük 

továbbá a vulkanizútumok fizikai tulajdonságait, el­
sősorban a szakítás! szilárdságot.
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Az 1» ss. táblázat és 1« sz. grafikon szemlél- 

te tik a kísérletek lefolytatását, valamint a kaxjott 

szilárdsági oradaényeket és az ossz keverési idő­
ket*

Megállapítható, hogy mind az optimális szilárd­
sági értékek, mind a kedvező keverési ossz idők kb

«S

a közepes exteadálási tartományba esnek* В két 

szempont együttes mérlegelése alapján a kombiaativ 

lebontási kísérletekhez a 100 elasztomer ♦ 1}Q olaj 
exbendáláai arány lett alapul véve.

(

>

г A-

-*
• ■

.
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1, sz. táblázat

Az extendálás különböző mód.iai. valamint a kapott .jellemző adatok.
1,1 összkeve- 

rési idő 
perc

Kevered' Keverési részidők Szak*szil* 

kg/mm2
Keverék

jele ixi 11, m perc

Sü •SO -4CŰ 400SO 21,18 1,05+ 4,18 + 17,-0,-0 ZZ

45 I '30Ис 1,0914,251,35 + 5,08 + 9,84SS,400 3010 =:

1,1940 11,82I 10 oo 30 30 + 5,52 + 6,502,—40C20 ZZ

1,2711,642,69 + 5,4-5 + 5,5055 30GS.4 00 Юъо50 zz

1,2540 bö 12,235,59 + 5,54 + 5,5040 30 3040 400

12,89 1,234,10 + 3,46 + 5,5505 3050400 •45SO50
■if-

ЦО I 20 30 15,52 1,244,78 + 3,70 + 4,84ßo 8060 400

15,51 1,265,48 + 3,87 + 4,1685 30 45 ‘3040070 40

20 40 30 1,146,38 + 4,09 + 4,16 14,6380 SO.40080 «я»

1,0316,587,41 + 5,17 + 4,-4oo 353090

18,10 1,058,50 + 5,60 + 4,-100 4 00 400 30400

zöld:elasztomer kék:extender szürke: korom piros:
vu He. ágens



A keverékek azalcitási sailárdsáKának. valamint az.ösaz Keverési idők függése az
extendáláa módjától«

Oííi

S.znWu.it -Л
1

41-

*4-8

4 4&üЛЬ T
í

44 i' - A4 и'
A.. N
YAl T -Л2- 

^ /Г-

И
3 V»
4.r I%
H-

4o-

-О'«g - о
Ö

- C'66

C'44- 1

,ta7. -

+ 4++* + i*
ÁOQbO %04-0До So 1-0о ■bo20 SO

Kbvfcrek \t\t.
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4*2* Plasztikálás katalitikus depolimerizdcio és
ola.jos c.xtendálna kombinációjával*

A kísérlet folyamán a keverékeket 2,5 literes 

laboratóriumi Banburyban, maád hengerszéken készí­
tettük*

Keverékek összetótelet
iát tendált butadien-ot irol elasztomer 100,- 

/2 sr* elasztomer + 1 sr* extender/ 

HAiNkorom 60,-
Steaxánsav 5,~

VáltozóLöbontószer
Kén 2,5
Vulkaelt C2 1.-
&nO 5,-

Keverési oloiráa Banburvbani

40/pereFordulatszámi
Induló hőmérséklet* 100 C°

150 G°Véghőmérséklet :

llasztomei', lebontószer 

Kox‘om fele, stearinsaV 

Korom fele 

Kén
Leeresztés

0 perc* 

2 perei 
4 perei 
9 peres 

10 perei

« : V
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Keverési előírás hmv:orazókQni
22/pere 

ÖO C
Ford Lila t szóm t

оHőmérséklet*
• . ••: : . :

О pere« Alapköve тек
2 perc* Vulkacit C2, ZnO
6 perei Levágás

Mértjük a keverékek Defoe plaszticitúsi értékeit» 

a vul-canizátumok fizikai tulajdonságait, - első­
sorban a szakitáai szilárdságot «, valamint extxu- 

dáláai próba alapján értékeltük a keverékek techno­
lógiai tulajdonságait, a kapott felület simasága

p

alapján*

í

• -*•

4*2*1* rlasztikulás Henacit V» éo ажк nctúlás

^oméinaoiájával*

Keverék jeles V-0 V-l ¥-5 V-5 V-10 V-50

■förzakev érék 1/5,5 1/3,5 1/3,5 1/3,5 1/3,5 1/3,5
0,1 0,5 0,5 1,0 3,0üHenaoit V*

173,5 1/3,6 l/5,ö 1/4,- 1?4,5 1/6,5

A Defoe érték, a szakítás! szilárdság és a techno­
lógiai viselkedés alakulását az alábbi 2* sz* gra-

*
fikon mutatja be*

v

!
■



A Defoe érték, azakitási szilárdság és technológiai viselkedés függése
a Kenacit V. mennyiségiétől.
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Az eredmények a várhatónak megfelelőek* 

Extendálás és Bensőit V* ©együttes hatására fokozó­
dik a plasztikusság, de egyben csökken a szilárd­
ság« Ezek az értókváltozások a lebontószer mennyi­
ségével kezdetben nagy mértékben, de később is fo­
kozatosan fennállnak* A kedvezőbb technológiai tu­
lajdonságokért tehát olymértékű minőségi áldozatot 

kell hozni, ami az értékelést negativ oldalra bil­
lenti*

4*2*2* Plasztikájáé henacit IV« éa extendálás
kombinációval*

Keverék jelei 0 IV-1 IV-3 IV-5 IV-10 IV-j30

Törzskeverók 173,5 173,5 173,5 173,5 173,5 173,5*

Benacit IV* 0 0,1 0,3 0,3 1,0 3,0

173,5 173,6 173,В 174,- 174,5 176,5

A Defoe érték, a szakitási szilárdság és a techno­
lógiai viselkedés alakulását az alábbi 3* sz* gra-

f

tikon mutatja be*



A Defoe érték, számítási szilárdság; és technológiai viselkedés fifegése
a Benaclt I?» mennyiségétől.
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A itatott eredményekből az alábbiak állapít­
hatók meg.

A Henaeit IV* mennyiségének növelésével a 

Defoe érték kezdetben csökken ugyan, de kb* 1 % fe­
letti bénáéit IV* mennyiségnél további változás gya- 

korlatllag nincs, a Defoe érték iái zol állandó szint- 

re áll be*

;

A teclinológiai viselkedés a plaszticitás alap­
ján várható képet adja*

A szakitáai szilárdság kezdeti kismértékű csök­
kenése után ugyancsak állandó értókszintre áll be.

Szén eredmények együttes mérlegelése alapján 

megállapítható, hogy 1 % és e feletti Henaeit IV. 

mennyiségnél igen jó technulógiai viselkedés /2* fo­
kozat/ párosul igen kedvező szakítószilárdsággal 
/1,7 kp/mm2/, ami más utón nem volt elérhető*

Fenti eredmények iaagyax*nzatai 
A Henaeit IV, mely az eredeti állapotú /nem 

extendált/ butadien-stirol elasztomer**© hatástalan,
az extendált elasztomerre korlátozott lebontó ha-

*
táat gyakorol* A lebontó hatás minden bizonnyal 
annak a következménye, hogy a Henaeit IV. - mely 

az eredeti állapotú elasztomerben nem oldódik - 

az extendáló ásványolajban oldódik* A lebontó lis­
tás korlátozott volta pedig korlátozott oldhatóság-
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gal magyarázható* A 33 s*r. extrakciós olaj leb.
1 s*r* Renucit IV—et képes oldani, e küszöbértéket 
meghaladó mennyiség az oldhatósági határ felett 

van, i<;y tehát hatástalan, ami magyarázza a plasz- 

ticitáei és szakitáai értónszint ok állandósulását* 

Fentieken túlmenően a kedvező szakitáai szi­
lárdsági értékekből fel kell tételezni azt is, 

hogy a Kennelt IV* esetében a depoiimerizóoló jel­
lege is kedvező irányba változik, amennyiben csak 

igen kis mórt élvben keletkeznek а Ногу féle határ-
4

érték alatti lánchoaszu termékek.

4*3* A kennelt IV* hatastalanitasa*
»

A id-vánt plasztikusság elérésekor a Renacit IV* 

hatását meg kell szüntetni, további káros depolime- 

rizáció megelőzése céljából* E "blokkolásra"legal­
kalmasabb a kén, mely gyakorlatilag minden kauezuk- 

kever kben egyébként is szerepel vulkánizálószerként 

2-3 k-os mennyiségben* A ken jelenléte azonban 

szűréskor - amit a szennyezésok eltávolítására vé­
geznek - tároláskor, Valamint a gyorsító és Znö 

bekeverésekor komoly elővulkanizálási veszélyt j 

lent. Éppen©zórt törekedni keli blokkolás céljára 

csak a szükséges minimális kéanenuyiséget alkalmaz­
ni, és a kén zömét csak legutoljára, a gyorsító ée
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Znö után bekeverni.
А кén hatáséra bekövetkező blokkolódén felte­

hetően olymódon jön létre, hogy a katalízis átmene­
ti vegyülete /lásd 2.1.2. pont/ a kénnel irx4>verzi- 

bilisen reagálj

ъ -3« - У
ói /ш itiXí

ÚL O-M

Sztöchiometrikusan számítva tehát 100 s.r. Renacit 1T. 
hatástalanításához kb 10 s.r. kén elegendő, de nyil­
vánvaló, hogy az alacsony koncentrációk miatt nagy 

kén-felesleggel kell dolgozni.
Az ezt eldönteni hivatott kísérletet olymódon végez­

tük, hogy a 4.2.2. fejezet IV-1G jelű keverékébe - mely 

100 s.r. extendált polimerre 1 s.r. Renacit IV-et tar­
talmaz-.- különböző kén mennyiségeket kevertünk be s 

ezt követően a keveréket további lO’-ig hengereltük 

kb 100 C° hőmérsékleten, és mértük a keverékek Defoe
» t

plasztioltását. A kapott értékeket a 4. sz* grafikon 

szemlélteti.
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A 4# sz# grafikonból megáll api that; ó , hogy a 

lenacit IV. hatástalanításához gyakorlatilag a 

Renacit IV# mennyiséggel azonos /1 %/ kénmennyisóg 

szükséges# Äz ugyan az elméletileg szükséges mennyi­
ség tízszerese, mégis az elóvulkanizúlúsi veszély 

szempontjából kielégítően alacsony! a vulkanizálna- 

hoz szükséges összes 2,5 $-os kénmennyisóg mindössze 

40 %-a#

I
5# Összefoglalás#

A magas polimerizációs fokú butadien-stirol elasz­
tomereket /Defoe érték 2000 felett/ feldolgozás előtt 

plasztikáiásnak kell alávetni, ami vagy depolimerizá- 

ció vagy extendúlús utján történik#
A katalitikus lebontás hátránya a tág molekulasúly 

eloszlásból származó csökkent fizikai értékszint, az 

olajos extendúlás hátránya viszont a tökéletlen techno­
lógiai viselkedés#

A két eljárás kombinációjónak - extendálás, vala­
mint a polimerre hatásos katalitikus lebontószer /pen- 

takiértiofenol/ együttes alkalmazásának - eredménye 

fokozott plasztikusság és jó technológia, de egyben 

erősen csők ént szilárdság, következésképp a végtermék 

minőségének nagymértékű romlása#
Amennyiben viszont az eredeti állapotú polimerre

►

-
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- azaz a nem extend élt polimerre - hatástalan kata­
litikus lebontósaert /pentaklórthiofenol Zn-зоja/ al­
kalmazunk, úgy igen jó technológiai viselkedés páro­
sul igen kedvező szakitószilárdsággal«

Ezen eredmony magyarázata egyrészt, hogy a pen- 

taklórthiofenol Zn-oója az extenderben korlátozottan 

oldódik ós igy az extenuált elasztomerre korlátozott 

lebontó hatást gyakorol, másrészt a kedvező szakítás! 

értékekből fel kell tételezni, hogy ez esetben a de- 

xjolimerizáció jellege is kedvező irányba változik, 

amennyiben csak igen kis mértékben keletkeznek a
*

Flory féle küszöbérték alatti lúnchosszu termékek*
Az ily módon kivitelezett koméinativ piasztikálós 

tehát kiküszöböli a két alap-eljárás sajátos hátrá­
nyait, és azok pozitív szintézisét Valósítja meg«

í

■»

i

l
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