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Elasztomerek: térhaldsitas és erosités
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Hagyomanyos és ujszerii térhaldésitasi médszerek

A telitetlen elasztomereket rendszerint a hagyomanyos kén/aktiva-
tor/gyorsitd rendszerek segitségével térhaldsitjak, kihasznalva a félancban
vagy az oldalcsoportokban (pl. a-metiléncsoportokban) levé kettés kotések
reakcioképessegét. Az is ismert azonban, hogy a kénnel végzett térhalositas
soran szamos mellékreakcio zajlik [vizvesztés, félanc-izomerizacid (cisz-transz
atalakulas), valamint a kénatomok lerakédasa a félancban térhalépont kialaki-
tasa nélkdl]. Ugyanilyen kaucsukokat lehet peroxidokkal, fenolgyantakkal,
tiuram-szulfidokkal és szamos egyéb vegylulettel is térhaldsitani. Az epoxidalt
természetes kaucsukot reaktiv kis- és makromolekulas dikarbonsavakkal és
diaminokkal, valamint karboxilezett, klorozott, klorszulfonalt kaucsukokkal
(ugynevezett 6nvulkanizalodé adalékokkal) is lehet keményiteni. Az elektron-
donor csoportokat tartalmazé nitrilkaucsukokat Lewis-savak bevitelével is lehet
térhaldsitani. Az ilyen vegyuletek bedolgozasa azonban szamos nehézséggel
jar egyutt: nehéz 6ket eloszlatni a kaucsukmatrixban, és a feldolgozas hémér-
séklete felett tul nagy a reakcioképesség. Ehelyett probalkoztak azzal, hogy
megfelel6 kis- és nagymolekulas prekurzorok segitségével in situ képezzenek
Lewis savakat, és azokkal térhalositsanak elasztomereket. A modszer Iényege
az, hogy klérszulfonalt polietilén és fém-oxidok reakcidjaval in situ lehet fém-
kloridokat el6allitani. Az eljaras jelenleg szabadalmaztatas alatt all.

A kisérletekhez butadién-sztirol kaucsukot (KER 1505, DWORY SA, Len-
gyelorszag), epoxidalt természetes kaucsukot (Epoxyprene 25-ENR25 és
Epoxyprene 50-ENR50), hidrogénezett nitrilkkaucsukot hasznaltak [Therban,
Bayer, kulonb6z6 (34—43%) kotott akrilnitril-tartalommal és hidrogénezési fok-
kal (94-99,5%)]. Makromolekulas klérdonorként klorszulfonalt polietilént
(Hypalon 30, Hypalon 40, Hypalon 20 és Hypalon 45, Du Pont, USA) hasznal-
tak. Az Osszes klértartalom 43, 35, 29 és 24% volt, a reaktiv -SO,CI csopor-
tokban levd klér mennyisége pedig rendre 1,1, 1,0, 1,4 és 1,0 % volt. A tovab-
biakban ezekre az anyagokra a CSM43, CSM35, CSM29 és CSM24 rovidité-
seket hasznaljuk. Az alkalmazott fém-oxidok (ZnO, SnO, CuO, MnO,, Fe,03)
technikai vagy nagy tisztasagu tipusok voltak.



A kaucsukkeverékeket a szokasos modon hengerszéken allitottak eld, és
szabvanyos, ill. szokvanyos modszerekkel vizsgaltak be, dolgoztak fel és tér-
haldsitottak. A reakciokat vékony (30 um-s) elasztomerfilmekben vizsgaltak
FTIR médszerrel. A térhaldsitas fokat az egyensulyi duzzadasfok mérésével,
ill. a Mooney-Rivlin egyutthatokbdl hataroztak meg. A morfolégiat elektronmik-
roszkoppal (SEM) vizsgaltak.

Sztriol-butadién kaucsuk (SBR) vulkanizatumok
klérszulfonalt polietilénnel (CSM)

Itt az SBR-ben levé sztirolgylrik Lewis-savval katalizalt Friedel-Crafts
alkilezését hasznaljak ki alkilhalogenidekkel vagy olefinekkel ugy, hogy a
Lewis-savakat in situ allitjiak elé. A klorszulfonalt PE (CSM) és ZnO reakcidja-
bol SO, lehasadas mellett ZnCl, képzbdik. A reakcid tdbb Iépcsdében zaijlik:
elészor HCI és telitetlenség képzddik, majd a HCI a ZnO-val reagalva hozza
létre a Lewis-sav katalizatort.

Varhato volt, hogy a létrejové ZnCl, mennyisége, valamint a létrejottének
sebessége fligg a keverékben jelen levé ZnO és CSM mennyiségétdl, vala-
mint ezek aranyatol. Ezért megvizsgaltak a ZnO hatasat 0-30 tomegrész/100
tomegrész CSM tartalom mellett, valamint a CSM mennyiségének hatasat az
SBR térhalésodasara. A 413 K hémérsékleten elvégzett vulkaméteres vizsga-
latokbdl kiderult, hogy ZnO hianyaban elenyészé térhalésodas kdvetkezett be
az SBR/CSM43 rendszerben. Csak jelentés mennyiségli ZnO hozzaadasara
nétt a vulkametrias modulus (AM,.x). Optimalisnak mutatkozott a 4-6 tdmeg-
rész ZnO/100 tdomegrész CSM43 tartalom — mind a vulkanizacié sebessége,
mind annak mértéke szempontjabdl. Ha ennél tobb ZnO-t hasznaltak, reverzid
lépett fel, vagyis Ujra csdkkent a térhaléssag mértéke. A vulkametrias mérések
mellett mérték a toluolban, ill. metil-etil-ketonban mérhet6 egyensulyi duzza-
dast és a Mooney-Rivlin egyutthatokat. Tovabbi mérésekbél az is kiderult,
hogy alland6 6 tomegrész ZnO/100 tdmegrész CSM arany mellett akkor kap-
tak a legkedvezébb vulkanizatumjellemzéket, ha az SBR/CSM43 arany 85/15
vagy 80/20 volt. Ez utdbbi arany attdl is figg, hogy milyen CSM komponenst
hasznalnak, mennyi az 0sszes klortartalom és a reaktiv klortartalom a klor-
szulfon-csoportokban. A legkisebb klértartalmu CSM24 esetében gyakorlatilag
nem lépett fel térhalésodas. Az SBR/CSM35 rendszerekben (ahol viszonylag
kicsi az aktiv klortartalom) lassu a vulkanizacio, és kismérték(i a modulus né-
vekedése. A CSM29, ill. a CSM43 esetében hasonld térhaldéssag érhetd el,
vagyis olyankor, ha a klér-szulfon-csoportokban levé klér mennyisége na-
gyobb, vagy ha nagy az 6sszes klortartalom. A vulkanizaciés hémérséklet 423
K-re emelése gyorsitja a reakcidt, és jelentdésen noveli a térhaléssag mértéket.
Ki kell emelni, hogy a toltetlen és optimalisan térhaldsitott SBR vulkani-
zatumok tépdbszilardsaga 7 MPa kériili értéket ér el, ami amorf, nem erésitett
SBR esetében rendkiviili érték.



Az IR-vizsgalatokbdl az derilt ki, hogy az -SO,CI csoportok szimmetrikus
és aszimmetrikus rezgéseinek, valamint az SBR vinil oldalcsoportjai rezgései-
nek a metilén és a sztirolcsoport elnyeléseire vonatkoztatott relativ intenzitasa
a térhaldsitas soran csokkent. Ezzel parhuzamosan U, tobbszorésen
szubsztitualt benzolgylrikhoz tartozo rezgések jelentek meg. Ez azt valdszi-
ndsiti, hogy a térhalésodas soran a sztirolgydirik 4, ill. valosziniileg 3,5 hely-
zetben alkilez6dtek — részben a CSM révén, részben az SBR lancok énalkile-
z6désevel. Az utobbi reakcioban a vinilcsoportok, ill. az cisz-1,4-butadién-
csoportok vehettek részt. Az IR vizsgalatok arra is ramutattak, hogy a térhalo-
sodassal parhuzamosan a cisz-1,4-butadién egységek eqy része transz-1,4-
butadiénné alakul.

A 85/15 aranyu SBR/CSM keverékek a CSM nagyobb polaritasa ellenére
jol elegyednek a SEM-felvételek szerint. Egyedul a CSM29 hozzaadasakor
gyengébb az elegyithetéség. Az SBR/CSM/ZnO keverékek torési fellletein
ujfajta kristalyos komponensek jelennek meg, amelyek valdszinileg az ujon-
nan kéepzddd ZnCl,-nak tulajdonithatdk. Ezt az is bizonyitja, hogy a toresi felu-
letek acetonos extrakcidja utan (amely oldja a ZnCl,-t) ezek a kristalyos ré-
szecskék eltinnek. Ha a térhalositott mintakat kimerité extrakcionak vetik ala
acetonnal és hexannal (az aceton a maradék, meg nem kotott CSM, ill. ZnCl,-
komponenst oldja fel, a hexan pedig a maradék, nem térhalés SBR-t), azt le-
het tapasztalni, hogy az acetonban feloldott anyagmennyiség (7,5%) joval ki-
sebb, mint a bevitt CSM eredeti mennyisége (17,3%). Ez arra utal, hogy a
CSM nagy része betérhaldsodott a gumiba. A ZnCl, in situ keletkezését ta-
masztja ala a nem térhaldsitott, a térhaldsitott és a térhaldsitas utan acetonnal
extrahalt kompaundok klértartalmanak vizsgalata is (1. tablazat).

1. tablazat
87,5/12,5 aranyban SBR-t és CSM43-at tartalmazd, 100 tdmegrész CMS-re 6
tomegrész ZnO-t tartalmazo keverékek klértartalma.

Minta-el6készités Cl-tartalom, %
Szamitott klortartalom 7,52
Metanollal extrahalt, nem térhalés minta 7,35
Térhalositott, acetonnal extrahalt minta 6,45
Térhalositott, hexannal extrahalt minta 7,37

Az Ujfajta térhaldsitas mikodott korommal és kovasavval toltott SBR min-
takban is. 40 tdmegrész N236-os kormot tartalmazé 100 tdmegrész CSM29-re
6 tomegrész ZnO-t tartalmazo, 443 K-en térhalositott SBR mintakon 13 MPa



tépbszilardsagot mértek. Sikeriilt tehat olyan vulkanizaciés modszert kifejlesz-
teni, amelynek sebessége és térhalossaganak mértéke jol beallithato.

Hidrogénezett nitril-butadién- kaucsuk (HNBR)
nem hagyomanyos térhalésitasa

A vulkametrids mérések tanusaga szerint a H34/CSM43/ZnO (H34:
Therban A 3407, akrilnitril (AN)-tartalom 34%, hidrogénezési fok >99%) keve-
rékek melegitéskor térhaléosodnak. A térhaldésodas foka fiugg a H34/CSM43
aranytdl, valamint a CSM/ZnO aranytdl. Az optimalis H34/CSM arany 85/15-
90/10, a ZnO tartalom pedig 5-10 tdmegrész ZnO 100 témegrész CSM-re. A
vulkametrias, duzzadasi és mechanikai mérések szerint az optimalis modulus-
névekedést és vulkanizacios idét akkor kapjuk, ha 3—9 mol ZnO jut 1 mol —
SO,ClI csoportban levé klorra.
térhalosodas elbtt feltehetéen egymasba hatold, két folytonos fazissal jelle-
mezhetd morfoldgia all fenn, utana viszont mikroheterogén szerkezet alakul ki,
amelyben kulonallo, de egymassal kapcsolatban levé cseppecskek képzdd-
nek. Ez varhaté is volt, mert a HNBR esetében a vulkanizacié befolyasolja az
elasztomer polaritasat. Allandé HNBR/CSM43 arany (90/10) és 7,5-25 témeg-
rész ZnO/100 tdmegrész CSM arany mellett a térhaléssag mértéke csak kis-
mértékben fliggott az AN tartalomtdl (34—43%). Ezen belll azonban a legna-
gyobb térhaléssagot 34% AN-tartalom és viszonylag kisebb ZnO tartalom mel-
lett mérték.

Azt is megvizsgaltdk, hogy befolyasolja-e a maradék kettés kotések
mennyisége a HNBR/CSM/ZnO rendszerek térhaléssagat. Ehhez Therban A
3407, Therban C 3446, Therban C 3467 HNBR-tipusokat (99, 96 és 94,5%-0s
hidrogénezési fokkal), valamint egy nem hidrogénezett, Ker N-33 nevii NBR
tipust hasznaltak 90/10 HNBR/CSM43, 5-25 tomegrész ZnO/100 tdmegrész
CSM arany mellett, és azt talaltak, hogy a hidrogénezettség foka nem donté
az elérhetd térhaldssagi fok szempontjabdl. Ebbdl arra lehetne kdvetkeztetni,
hogy a telitetlen kotések nem vesznek részt a térhalésodasi reakcioban,
ugyanakkor az elasztikus viselkedést leir6 Mooney-Rivlin paraméterek vizsga-
lata szerint minél tobb a kettés kotés, annal kevesebb ZnO-ra van szukség a
maximalis térhaldssagi fok eléréséhez. Azt is megfigyelték, hogy minél tébb a
telitetlenség, annal sziikebb a ZnO mennyiségének az a tartomanya, amely-
ben az optimalis térhaldssag kialakul.

Az IR spektrumokbdl kiderult, hogy a —SO,CI csoporton belll az S—CI k6-
téshez rendelhet6 sav intenzitasa csokkent a térhaldésodas soran, valamint a
nitrilcsoporté is, ugyanakkor az 1560-1780 cm™ hullamszam-tartomanyban (j
savok jelentek meg. Az utdébbiak imino-hidrokloridokhoz rendelheték, amelyek
a nitrilcsoportbol HCI addicidval képzédnek. Valdszinlsitheté sav- és észter-
karbonilok jelenléte is. Ha a ZnO/CSM arany nagyobb, mint 10/100, akkor uj



nitrilsavok is megjelennek, amelyek ~R-CN-ZnCl,-NC-R~ jellegli komplexek-
hez rendelhetbk. llyen savok kisebb ZnO tartalom esetén nem jelennek meg.
Ez arra utal, hogy a ZnCl, 6nmagaban is képes komplexképzéssel keresztko-
tést Iétrehozni, de az is lehet, hogy a keresztkotések a klérszulfonil-csoportok
es karboxil- vagy amidcsoportok reakcidéjaval képzédnek. Az utdbbiak viszont
a nitrilcsoportok fokozatos hidrolizisének termékei lehetnek. A ZnCl, térhaléso-
dasban valé részvételére utal az is, hogy ha ZnO mellett MgO is jelen van (ami
csokkenti a ZnCl, képzb6désének valdszinlségét), jelentésen csdkken a térha-
l6ssag foka. Valdszinl, hogy a HNBR/CSM/ZnO rendszer térhalésodasa tobb
lépésben zajlik. Mérsékelt ZnO tartalom mellett el6szor a klor-szulfon-cso-
portok reaktiv klératomjai reagalnak. Ha nagy a ZnO tartalom, lényegesen las-
sabban, de sor kerul a tercier és a szekunder Cl-atomok lehasadasara is. A
létrejové térhaldban mind kovalens, mind komplex kotést térhaldpontok el6-
fordulnak. A komplex térhalépontok jelenléte azzal is valészinisithetd, hogy
ammoniagaz vagy 95:5 toluol:piridin elegyben tovabb né a duzzadasfok.

Epoxidalt természetes gumi (ENR) nem hagyomanyos
térhalésitasa

Az epoxigyantakat térhaldsitani lehet Lewis-sav-tartalmu komplexekkel,
ezeért azt is megvizsgaltak, hogy az in situ létrejové cink-klorid képes-e az
epoxidalt természetes kaucsuk (ENR25 és ENR50 25, ill. 50 mol%-os epoxi-
dalasi fokkal) térhaldsitasara. Megallapitottak, hogy 85/15 ENR/CSM43 ele-
gyek térhaldssagi foka fugg a keverék ZnO tartalmatdl. A legjobb eredménye-
ket 20 alatti vagy 40 feletti ZnO/100 rész CSM aranyok mellett érték el. Allan-
dé ZnO tartalom esetén novekvé CSM tartalommal er6sen né a térhaldssag
foka. A térhaldssag fokat és sebességét a hasznalt CSM tipusa is befolyasol-
ta. Hasonléan a HNBR és a SBR elasztomerekhez a legnagyobb aktivitast a
CSM29 (klér-szulfon-csoportokban megkoétott legnagyobb Cl-tartalom) és a
CSM43 (legnagyobb 0Osszes klértartalom) mutatta. Az in situ képzéddé ZnCl,
térhaldsitd hatasa megmaradt kvarccal vagy korommal toltott rendszerekben
is. Az ENR50-ben kevesebb, mint 15% CSM tartalom elég volt a térhaldsitas-
hoz.

Az FTIR analizis azt mutatta, hogy az ENR/CSM/ZnO rendszerekben
csokken az S-Cl kotésekhez, a szulfoncsoportokhoz és az epoxigylrikhdz
rendelhetd rezgések intenzitasa. Ez arra utal, hogy a képzdd6 Lewis-savak
altal katalizalt gyUrUfelnyilasi reakcid a vulkanizacié f6 reakcidja, bar egyéb
mellékreakciok (pl. furangylrik képzddése, karbonilképzédés, félancbomlas)
is lezajlanak.

Az ZnO helyett egyéb fém-oxidok (MnO,, SnO, Fe,0O3) is hasznalhatok
Lewis-sav prekurzorként a CSM mellett, de kisebb aktivitast mutatnak, mint a
ZnO.



A bemutatott példak igazoljak, hogy a kldrszulfonalt polietilénbdl és fém-
oxidokbol kepz6dé Lewis-savak tébbféle elasztomer vulkanizaciojat katalizal-
Jjak vagy idézik el6. Az optimalis tulajdonsagokhoz kisérleti uton kell megallapi-
tani az elasztomer/CSM és a fém-oxid/CSM aranyt. A reakcié f6 iranya az
elasztomerek IR-vizsgalataval allapithato meg. A vulkanizacio erdsitett elasz-
tomerekhez is alkalmazhato.

Korom erositdo hatasanak mechanizmusa
elasztomerekben

Annak ellenére, hogy egyre tdbb kutatas folyik az elasztomerekben hasz-
nalt aktiv erésitbanyagok szerkezetének jellemzésére és az erdsités hatasme-
chanizmusanak megértésere, még mindig nem lehet azt mondani, hogy kielé-
gitéen értenénk a jelenségkdrt, pedig ez elbfeltétele lenne a tudatos tipusva-
lasztasnak és a termékfejlesztésnek.

A korom, mint aktiv téltbanyag ma is a legnagyobb mennyiségben hasz-
nalt gumierdsité anyag, amely lényegesen befolyasolja a termék végsé jellem-
z0it. A hatasmechanizmus megértésének egyik eszkoze a dinamikus mecha-
nikai jellemzék (a G komplex modulus és a veszteségi szog tangense, tan 0)
mérése, amelyeket egy ujonnan fejlesztett eszkozzel, a gumifeldolgozasi ana-
lizatorral (rubber process analyzer, RPA) sokkal egyszeriibben és megbizha-
tobban lehet vizsgalni, mint a hagyomanyos dinamikus mechanikai analizator-
ral. Az alabbi vizsgalat célja, hogy jobban megértsék a korom mennyiségének,
fajlagos feliiletének, szerkezetének és fellileti aktivitasanak hatasat a dinami-
kus mechanikai jellemzd&kre.

Az ,erésités” fogalman altalaban a szakitoszilardsag, a tovabbszakitasi
szilardsag, a kopasallosag és a modulus nbvekedését értik, amely legtébbszor
Joval nagyobb annal, mint amekkorat az egyszerii mechanikai modellekre épli-
16 szamitasok josolnak. Ezek ugyanis egyszer(i, gdmb alaku vagy effektiv su-
garral jellemezhetd toltéanyag-részecskékkel szamolnak. Az eddigi vizsgala-
tok ramutattak arra, hogy a konkrét erésités mind az elasztomer, mind a tolt6-
anyag tulajdonsagaitdl, mind pedig a feldolgozas maodjatol fiigg. Az erdsitést
befolyasold toltéanyag-jellemzék az alabbiak:

— a primer részecskék nagysaga, amely a fajlagos fellletet befolyasolja,
ugyanis ez hatarozza meg a toltbanyag-mennyiséggel egyutt, hogy
mekkora hatasos feluleten érintkezik egymassal a polimer és a tolt6-
anyag;

— a toltbanyag ,szerkezete”, vagyis a szemcsék alakjanak szabalytalan-
saga, amely fontos szerepet jatszik a terhelésnek kitett molekulalancok
mozgékonysaganak csokkentéseében;

— a toltbanyag fellleti aktivitdsa, amely a legfontosabb tényezé a tolt6-
anyag-toltbanyag és a toltbanyag-polimer kolcsonhatasok szempontja-
bol.



A legtobb elasztomer dinamikus terhelésnek van kitéve, és ilyen korul-
mények kdzott kell helytalinia. Eppen ezért intenziven tanulmanyozzak a di-
namikus terhelési amplitudé hatasat a modulusra. Kézepes deformaciokig a
dinamikus modulus altalaban csékken az amplitudoval.

Ciklikus deformacié soran a komplex nyirasi modulus az alabbi képlettel
irhaté le:

G =G +iG”

ahol G’ irja le a terheléssel fazisban levé komponenst, G” pedig a 90°-os fa-
ziseltérést mutatdé komponenst. A fazisszoget (0) a két komponens aranya ha-

tarozza meg:
tan & = G”/G’.

toltéanyag-toltéanyag

a nyirémodulus, G* logaritmusa

a nyirédeformacio logaritmusa

1. dbra A dinamikus modulus fuggése a deformacié nagysagatol
(idealizalt vazlat)

A toltbanyag hozzaadasa a gumikeverékhez nagy hatast gyakorol a gu-
mimintak sztatikus és dinamikus mechanikai viselkedésére. Az 1. abran lathato,
hogy idealis esetben miként fligg a toltétt gumimintak dinamikus modulusa a
deformacio mértékeétdl. A dinamikus modulus kalonb6zd komponensekbdl all:

— A polimer térhaldhoz rendelheté komponens a matrixpolimer tipusatol

és térhalosiriségétdl fugg.

— A hidrodinamikai hatas abbdl adodik, hogy a toltéanyag merev fazis,
nem tud ugy deformaldédni, mint az elasztomer. Ez a komponens nem
fligg a deformacié nagysagatél.

— A ,gumin bellli szerkezet” alatt azt értik, hogy a gumifazis egy része a
toltbanyag-elasztomer kolcsonhatas miatt olyan erésen kototté valik,



hogy nem képes gumielasztikus deformaciéra — vagyis ndveli a tolté-
anyag effektiv térfogathanyadat. Ez is deformaciotdl fuggetlen modu-
lusndvekedést okoz. A toltbanyag és polimer kozti kdlcsonhatas szar-
mazhat fizikai és kémiai er6kbdl vagy a ketté kombinacidjabél. Ha szi-
lannal kezelt kovasav toltbanyagot hasznalnak, a kotés kémiai jellegi.

— A kis amplituddknal fellepé fesziiltséglagyulas abbol ered, hogy meg-
Szakad a kapcsolat a téltbanyag-agglomeratumok kbzétt, vagyis 6ssze-
torik a toltbanyag-térhald. Ez az un. Payne-effektus fontos szerepet
jatszik az erésitesi mechanizmus megértésében.

Erdésité kormok jellemzése

A primer részecskek atméréjét, ill. az ezzel 6sszeflggésben alld fajlagos
fellletet tobbféle adszorpcios mddszerrel lehet meghatarozni. A legelterjed-
tebbek a kovetkezok:

— Jod-szam: nem ,igazi” fajlagos felllet, hiszen a porozitastdl, a fellleti
szennyez6dések jelenlététdl és a felllet oxidaciojanak mértekétél is
fugg.

— CATB (cetil-trimetil-ammodnium-bromid) érték: ez az un. kllsé fajlagos
fellletet jellemzi, amely az elasztomermolekulak szamara is hozzafeér-
hetd.

— BET érték: a nitrogénadszorpciéval mért fajlagos felllet a teljes (poro-
zitast is tartalmazo) feluletet jellemzi.

— Az un. STSA érték, amely alternativ mddszer a kulsé fajlagos felllet
meghatarozasara.

Ezekre a mér6szamokra nagy hatast gyakorol a koromfelulet természete,

és nem foltétlenul tukrozik az elasztomer szamara elérhet6 feluletet.

A koromképzbdés soran létrejové primer részecskék egymashoz csatla-
kozva bonyolult haromdimenzios szerkezetet alkotnak. Az erbsen strukturalt
kormokban sok primer részecske talalhaté egy aggregatumban, a gyengén
strukturaltakban kevesebb. Az aggregatumok van der Waals kétésekkel to-
vabbi, lazabb kapcsolatba Iéphetnek (ezeket agglomeratumoknak nevezik). Az
aggregatumok és agglomeratumok kozti teret (porozitast) az egységnyi tdme-
gl korom altal felvett dibutil-ftalattal (DBP) mérik. A DBP-adszorpcié a korom
,Szerkezetének” (strukturaltsaganak) mérészama, ami az aggregatumokat és
az agglomeratumokat egyarant magaba foglalja. Ezzel szemben az el6préselt
mintan végzett DBP-adszorpcié (CDBP) alkalmazasaval a lazabb és kdnnyeb-
ben dsszetorhetd agglomeratumok nem érhetdk el. A BDP és CDBP adszorp-
cios mérések konnyen és precizen elvégezhetbk, de dnmagukban semmit
nem mondanak a részecskeék alakjardl. Ezen tul ilyen mérésekkel nem a gu-
mikeverékben tapasztalhatd strukturaltsagrél kapnak informaciot, hiszen az
agglomeratumok szerkezete a kompaundalas (bekeverés) soran a nyirderék
miatt valtozik. A CDBP vizsgalat nem olyan igénybevételeket szimulal, mint



amilyenek a bekeverés soran fellépnek — ezért nem csoda, hogy nincs kozvet-
len korrelacid az igy meghatarozott szerkezet és a gumikeverékeken vegzett
sztatikus ill. dinamikus mechanikai jellemzdk kdzott. Ennek ellenére ilyen vizs-
galatokat célszer( elvégezni, mert fontos informacidkhoz lehet jutni az erésit6
anyagokkal kapcsolatban.

Ami az erGsité toltbanyag feliileti aktivitasat illeti, ez nem tul jol definialt, de
az iparban gyakran alkalmazott fogalom, amely a koromnal a felszinen talalhaté
kémiai csoportokkal (karboxil-, kinon-, fenol- és laktoncsoportokkal) hozhaté
kapcsolatba. Fizikai szempontbdl a fellleti €s abszorpcios energiak nagysagarol
van sz6. A feliilet kémiai sszetétele leginkabb a vulkanizacié kinetikajara van
hatassal. Nincs kozvetlen korrelacié a korom fellleti kémidja és a gumikeverék
mechanikai viselkedése kozott, ugyanis a toltbanyag-polimer kolcsonhatast
szinte kizarolag fizikai (fiziszorpcios) jelenségek hatarozzak meg.

A fellleti aktivitast h6kezeléssel lehet befolyasolni. Ha a kormot elézéleg
1500 és 2700 °C kozti hdkezelésnek vetik ala, a gumikeverék tulajdonsagai
alapvet6en megvaltoznak. Csokken a kotott gumi aranya, a nagy deformacional
mérheté modulus, a szakitészilardsag, a kopasallésag. Ennek az a magyaraza-
ta, hogy a hékezelés soran a primer részecskék (nanokristalyok) mérete drasz-
tikusan no, és szerkezetuk rendezettebbé valik. Ez megvaltoztatja a mikroszer-
kezetet és az aktiv csoportok mennyiségeét — a szemcseaggregatumok peremén
elhelyezked6 nagy energiaju csoportok szama erésen lecsokken. Ezzel csok-
ken az adszorpcios készség is, ami a kristalyok rendezetlen szerkezetével hoz-
hatdé O0sszefuggésbe. A grafitizalt kormok rendezettsége azonban még mindig
messze elmarad a nagymértékben orientalt pirolitikus grafitétol.

Néhany eredmény korommal erdsitett vulkanizatumokon

A 2. abran néhany vulkanizalas el6tti ,nyers” és vulkanizalt, korommal
erdsitett emulziés SBR 1500 gumikeverék komplex nyirasi modulusa (G érté-
ke) lathaté a deformacios amplitudd figgvényében, kildnb6zé koromtartalom
esetén. Itt konkrétan N 115 tipusu kormot hasznaltak erésité anyagkeént, de az
elvi viselkedés mas erésitéanyagokkal hasonld. A tdltetien gumi G~ értékének
lefutasa nem utal nemlinearis jellegre sem vulkanizalatlan, sem vulkanizalt al-
lapotban. A toltbanyag hozzaadasa utan a kis deformacional mérheté G, érték
erésebben né, mint a nagy deformacional mérhetd G. érték. A Go-G.. érték
Jellemzi a nemlinearis, un. Payne-effektust. Mindkét esetben azt tapasztaltak,
hogy a Payne-effektus a linearisnal er6sebben né a koromtartalommal. Ez az-
zal van kapcsolatban, hogy a toltéanyag-toltéanyag kolcsonhatas kovetkezté-
ben egyfajta dinamikus fizikai térhalé alakul ki az elasztomerben. Abbdl a
ténybdl, hogy a Payne-effektus mértéke né a vulkanizacidéval, arra a kdvetkez-
tetésre lehet jutni, hogy az agglomeraciés allapot valtozik a vulkanizacié so-
ran, a toltbanyagszemcseék flokkulalnak, amit a matrixnak a magas hémérsék-



leten csdkkend viszkozitasa tesz lehetévé. A flokkulacié nyersgumiban is be-

kovetkezik hOkezelés hatasara.
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2. abra A kevereék vulkanizalas el6tti és vulkanizalas utani komplex
nyirémodulusanak (G') fliggése a deforméaciés amplitiidétdl a koromtartalom
(N115) fuggvényében. A koromtartalom phr (tomegrész korom/100 tomegrész
elasztomer) egységben szerepel.

Ha hasonlo strukturaju, de eltéré CTAB értékl (fajlagos fellletll) kormokat
hasonlitanak 0ssze, azt tapasztaljak, hogy a nagy deformaciéhoz tartozé G.
minden esetben hasonlo, a Gy érték viszont erdsen eltérd: minél nagyobb a faj-
lagos felulet, annal kifejezettebb a Payne-effektus, vagyis annal kifejezettebb a
fizikai térhaloképzés lehetésége. Minél nagyobb a CTAB fajlagos felulet, annal
kisebbek a primer részecskék. Adoft struktura és koromtartalom mellett az
aggregatumméret €s az aggregatumok kézti tavolsag csbkken a névekvo fajla-
gos fellilettel, és annal nagyobb a fizikai térhalo kialakulasanak valoszinidsége.

Ha a struktura hatasat akarjak tanulmanyozni, olyan kormokat kell kiva-
lasztani, amelyek fajlagos felllete a CTAB érték szerint hasonld, de DBP és
CDBP értékei eltéréek. Az ilyen vizsgalatok azt mutatjak, hogy a nagyobb
strukturaju kormoknak mind a Gy, mind a G.. értéke megnd, az egész gorbe
flggbleges iranyban eltolodik. Ez azt jelenti, hogy magat a Payne-effktust a
szerkezet kevéssé befolyasolja. Az elméletileg vart ndovekedést a Payne-
effektusban csak akkor lehet elérni, ha javitani tudjak a strukturalt kormok
mikrodiszperzidjat.

A fellleti aktivitas hatasat ugy tanulmanyoztak, hogy hasonld primer
szemcsemeéretd, fajlagos fellletll, de eltéré strukturaju kormokat hasonlitottak



O0ssze, amelyeket kormok magas hémérséklet(i (2700 °C), inert atmoszféraban
végzett hékezelésével lehet elballitani. Ez ugyanis a primer szemcseméretet
nem, csak a fellleti aktivitast befolyasolja. A grafitizalt (h6kezelt) kormok ese-
tében a kezeletlen kormokhoz képest a kis deformacioknal mérheté G, érték
né, a nagy deformaciokhoz tartozé G.. érték viszont csékken. Ez némileg va-
ratlan, hiszen a grafitizalt koromnak kisebb a fellleti aktivitasa, ami csokkenti a
toltbanyag-polimer kolcsonhatast. Figyelembe kell azonban venni, hogy a tol-
t6anyag-toltbanyag és a toltéanyag-polimer kdlcsonhatas egymassal konkural,
tehat érthetd, hogy a polimerrel valo kdlcsonhatas csokkenése erésiti a tolté-
anyag-aggregatumok kozti kdlcsonhatast, vagyis a fizikai térhald képzédését.

Ma mar arra is van lehet6ség, hogy a fellleti aktivitast ne csak hékeze-
léssel valtoztassak. Az un. nanoszerkezet( kormokban lehetéség van a primer
részecskék rendezettségének szisztematikus valtoztatasara, vagyis a feluleti
aktivitas valtoztatasara az altalanos szerkezet valtozatlanul hagyasa mellett. A
fentiekkel 6sszhangban azt tapasztaltak, hogy a feluleti aktivitas novelése, va-
gyis a toltéanyag-polimer kolcsonhatas novelése csokkenti a fizikai térhalo-
képzddés valoszinliségét, azaz csokkenti a Payne-effektust.

A Payne-effektus kovasavval erdsitett elasztomerekben

Nagy fajlagos feluletli kovasavakat (un. ,fehér kormok”, kovasav aerogé-
lek) is lehet korom helyett (vagy mellett) elasztomerek erdsitésére hasznalni.
Ezek fellleti tulajdonsagai, fellileti energiaja er6sen ellt a matrixpolimerekétdl,
ezeért hidrogénhid képzés révén hajlamosak fizikai térhald képzéseére. A kulon-
bdz6 fajlagos fellletl kovasavak 6sszehasonlitasa egymassal és a megfeleld
kormokkal azt mutatja, hogy a kormoknal levont altalanos kovetkeztetések a
kovasavaknal is alkalmazhatdk. A kis amplituddoknal a kovasav rendkiviil erés
fizikai térhalot képez, ez azonban nagyobb amplitudoknal 6sszetbredezik, de
az amplitudotartomany joval szélesebb, mint korom toltbanyag esetében.

Ha egy nagy fajlagos felliletli kovasavat (Ultrasil 7000 GR, CTAB érték
160 m?/g, DBP érték 235 ml/100 g), egy kisebb feliiletli kovasavat (Ultrasil VN
2 GR, CTAB 125 m?/g, DBP 185 ml/100 g) és egy hasonlé fajlagos fellilet(
kormot (N234 CTAB 125 m?g, DBP 119 ml/100 g) hasonlitanak dssze, azt
tapasztaljak, hogy a kovasavtérhal6 meg azonos fajlagos felllet esetén is na-
gyobb amplitudoknal toredezik szét, mint a korom esetében (3. abra). Jelleg-
zetes kulonbség tapasztalhatd a tand—log(amplitudd) gorbe lefutasaban is: ko-
rommal az energiadisszipacié 5—7%-nal mar eléri maximumat, majd csdkken,
mig a kovasavval még 42%-os deformacional sem éri el maximumat (a fajla-
gos felllettdl fuggetlendl). A kovasavszemcsék kozti erés hidrogénhidak azon-
ban szilanos kezelés hatasara felbomlanak. Ha az Ultrasil 7000 GR-t egy mo-
nofunkcios alkilszilannal (PTES) kezelik, a modulus azonnal lecsokken (4. ab-
ra). Ha monofunkcids helyett bifunkcios szilant alkalmaznak (Si69) ugyanarra
a kovasavra, amely kémiailag is 0sszekoti a polimermolekulakat a toltéanyag-
gal, még tovabb csokken a modulus.
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3. abra Egy nagy (Ultrasil 7000 GR), egy kisebb (Ultrasil VN 2 GR)
fajlagos felluletl kovasav és egy hasonlé fajlagos fellletld korom (N234) erésit6
hatasanak dsszehasonlitasa a komplex modulus és veszteségi szdg
amplitudofiggése alapjan
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4. abra A szilanos kezelés hatasa
egy nagy fajlagos fellletl kovasav erdsité mechanizmusara
(PTES = monofunkcids alkilszilan, Si69 = bifunkcios szilan)



Szerkezeti hattér és magyarazat

Mint feljebb mar emlitettlk, a jelenségek magyarazata a kotott elasztomer
mennyiségeének és jellegének, ill. a toltbanyag-toltdanyag kolcsonhatas jelle-
gének és er6sségének megvaltozasaban rejlik. Az aggregatumok belsejébe
bejuté elasztomermolekulak mozgékonysaga jelentésen lecsokken, ami in-
kabb a toltdanyagnak tulajdonithatd, mint a deformalhaté matrixnak. Hatasara
a téltbanyag hatasos térfogathanyada megné. Ez a mechanizmus (elasztome-
ren bellli szerkezet) nagy amplitudoknal érvényesul. Ebben a stadiumban a
koromszerkezet kevésbé érvényesul, és a fellleti aktivitdas hatdsa sem kulono-
sebben jelentbs.

A toltéanyag-toltéanyag kolcsonhatas inkabb a kis amplitudéju deforma-
ciok tartomanyaban mutatkozik meg, ahol a térékenyebb agglomeratum-
szerkezet hatasa érvényesdl. Itt jelentés szerepe van mind a szerkezetnek (a
toltdanyag-aggregatumok elagazottsaganak), mind a fellileti aktivitasnak.

Dr. Banhegyi Gyorgy

Rzymski, W.; Wolska, B.: Unkonventionelle Vernetzung ausgewahlter Elastomere. = GAK
Gummi Fasern Kunststoffe, 58. k. 6. sz. 2005. p. 358—-363.

Froéhlich, J.; Luginsland, H.-D.; Niedermeier W.: Verstarkungsmechanismen aktiver Fullstoffe
in Elastomeren. = GAK Gummi Fasern Kunststoffe, 58. k. 6. sz. 2005. p. 364-373.

Roviden...

Orvosi célu TPE kopoliészter

A Riteflex MT9000 (gyartja Ticona) egészségugyi és élelmiszeripari al-
kalmazasokra készult uj hére lagyulo elasztomer poliésztercsalad. A 7 ,csalad-
tag” nem tartalmaz lagyitot vagy allati eredetli adalékot. A szokasos eljarassal
sterilizalhatd, és FDA el6irasnak megfeleld szinezék hasznalhato festésére. A
MT935 jeli anyag keménysége 35 Shore D, rugalmassagi modulusa 60,6
MPa, mig a sor masik végén levé MT9672 tipus keménysége 72 Shore D,
modulusa 689 MPa.

(Plastics Technology, 50. k. 8. sz. 2004. p. 23.)



Ujdonsagok a favoformazasban

A Crompton Davis-Standard cég akkumulatorfejes uj fuvogépének
Maco 6500RS jellii szabalyozérendszerének (gyartdja az Eurotherm cég)
egyszeribb a huzalozasa, és adaptiv extrudersebesség-szabalyozo6 funkcioja
is van. A cég Uj gépeibe ezt a szabalyozdt épiti be, de utdlag beilleszthetd a
korabban gyartott gépekbe is. A szamitégép Windows-alapu interfésze egy-
szerlen hasznalhato, és rendszerezi a statisztikai adatokat. A kettGs-
szerszamegyseégnél a szabalyozd a szinkron tOltés harom valtozatat ajanlja
fel; a fej terhelésétél fuggd, az idészabalyozassal vagy kézi vezérléssel iranyi-
tott tomlbbeallitast. A toltéskésleltetéssel eltérdé meéretl vagy alaku szerszamok
is folyamatosan etehetdk.

Az Elopak-Techne (New Hudson, Mich.) vegyesvallalat folyékony élelmi-
szerek csomagolasara alkalmas fuvott termékek gyartasara jott Iétre az észak-
amerikai Techne gépgyartdé és a norvég Elopak csomagoldipari cég egyesu-
lésébdl. Tej, gyumolcslé és uditbital forgalmazasahoz gyartanak tobbrétegi
(max. hatrétegll) palackokat, elsésorban PE-HD-béI. A folyadékot csiramente-
sen, hidegen toltik az edényekbe. A Techne North America anyavallalat to-
vabbra is gyart fuvdgépeket egyéb célra.

Az OnTech LLC (San Diego) altal készitett 454 g-os fuvott PP edények
sajat maguk képesek felmelegiteni a bennuk levé 284 g kavét, teat, levest,
vagy bébiételt 63 "C-ra. A dobozokat 2004-ben hozta forgalomba az 6sszesze-
relést végzé Sonoco Corp. (Hartsville,S.C.). Mind a kup alaku belsé tartalyt,
mind a kulsé hengert hat réteg (PP fedéréteg, E/VAI mag) egyuttes fuvasaval
készitik. A sapkat és a nyomoégombot froccsontik. Viz és égetett mész exoterm
reakcidja melegiti fel az edényt. A 63 °C hémérsékletet 6 perc alatt érik el, és
az edény 20 percig tartja a kivant héfokot. A doboz felhasznalas elétt, hités
nélkdl hosszu ideig biztonsaggal tarolhatd. Jelenleg fejlesztik a krémszeri
élelmiszerekhez hasznalhato froccsontétt dobozokat.

(Plastics Technology, 50. k. 8. sz. 2004. p.18.)
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