MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

A sokoldalu kalcium-karbonat toltoanyag

A kalcium-karbonatot mind a hére keményed6, mind a hore lagyulé miianyagokban
elterjedten hasznaljak. A toltéanyag hatékonysaganak novelésére a feliilletéhez kémiai
kotéssel kapcsolodo uj feliiletkezel6 szereket fejlesztettek ki.

Targyszavak: kalcium-karbonat, feliiletkezelés,; hore keményedd miianyagok;
bevonatok; polipropilén; hulladékfeldolgozas.

A kalcium-karbonatot évtizedek oOta hasznaljak toltéanyagként kiilonbozé poli-
merekben. Régbta ismert az is, hogy a sztearinsavval torténd feliiletkezelés javitja a
feldolgozhat6sagot, novel bizonyos mechanikai jellemzdket, pl. az {itésallosagot, és a
nedvesithetdség novelésével szebb feliilet elérését teszi lehetdvé, kiilondsen a hore
keményedd rendszerekben. A feliiletkezelés modositasaval, optimalizalasaval a korab-
binal magasabb igények kielégitését is el lehet érni a kiilonb6zd alkalmazasi teriilete-
ken, s6t a kalcium-karbonat 0j alkalmazasi teriileten is megjelenik, pl. Iényeges mind-
ségjavitast lehet vele elérni a reciklalasnél, a poliolefinhulladékokbol torténd folia-
gyartasnal.

Bevonatok minéségének javitasa a feliiletkezelés modositasaval

A bevonatok ¢€s festékek gyartdi régdta hasznaljak a sztearinsavas kezelést a tol-
téanyagok ¢és a pigmentek nedvesithetdségének és folyasi tulajdonsdgainak javitasara.
Mar a mult szazad hetvenes éveiben elindult azonban az a munka, amelynek célja a
tulajdonsagok tovabbi javitasa volt a feliiletkezelés optimalizalasaval. Ennek soran az
alabbi modositasokat alkalmaztak:

— a sztearinsav 240-es molekulatomegli egyszerii metilénlanca — (CH,), — he-
lyett bonyolultabb lancszerkezetek és mas molekulatomegli anyagok alkalma-
zasa,

— a feliiletkezeld anyag vagy a polimer reaktiv végcsoportjainak modositasa a
kotésszilardsag novelésére, extrém esetben a végcsoport helyettesitése poli-
mermolekulaval.

A fenti modositasokkal eldallitott diszpergaldszerek (kapcsoldanyagok) haszna-
lataval nagyon magas kovetelményeket tdmaszté alkalmazasi teriileten tudtak ered-
ményt elérni:

— magas fényl, intenziv fekete lakkbevonatok autok fényezésére,

— nagy pigmenttartalmu, extrém vékony, UV-besugarzéassal térhalositott folidk

LCD szinsziir6é rendszerekhez,
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— szalagontéssel gyartott elektrokeramiai foliak,

— intenziv mélynyom¢ szinezékek (igényes magazinok nyomtatasahoz).

A polimerlancot tartalmazé diszpergaloszerek kutatdsanal kideriilt, hogy néhany
polimer oldhatdsagi tartomanya olyan széles, hogy harom jol megvalasztott polimerrel
szinte minden szoba johetd oldoszerben elérhetd a megfeleld stabilitds, ahogy ez az 1.
abrabol 1athato.
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1. dbra A kiilonb6z0 polaritasu polimerekhez hasznalhat6 oldoszercsoportok

Amikor ezt a technoldogiat a toltott polimer rendszerekre akartdk alkalmazni, ki-
deriilt, hogy ott az 0sszeférhetdséghez a feliiletkezeld anyag kémidjat sokkal specifiku-
sabban kell beallitani, mint az olddszertartalma rendszerekben. Szerencsére ez a felii-
letkezelésre hasznalt anyagokba beépitett kiilonb6zd kopolimerekkel jol megvaldsitha-
to. A feladat kiilonb6z0sége a hatdsmechanizmus kiilonbozdésegébdl adodik. A toltott
polimerekben a feliiletkezeld anyag a toltdanyagszemcsék aggregalddasat akadalyozza
meg azaltal, hogy a toltéanyag feliiletén sztérikus gatlast fejt ki. Mivel ezekben a rend-
szerekben a viszkozitds nagyobb, mint az olddszertartalmti bevonatokban, itt kisebb
molekulatomegii feliiletkezelé anyagok is megfeleléek a toltdanyag-részecskék disz-
pergalasara.

A kalcium-karbonat feliiletkezelésének masik modszere olyan reaktiv csoportok
alkalmazasa, amelyek a toltdanyag feliilet¢éhez kémiailag kotddnek. Kalcium-karbo-
natnal ez viszonylag egyszeril, mert savas csoportokkal a feliileten kalciumso képzo-
dik. Ez elegendd a tartds kotéshez, mivel a polimerdomledék alacsony dielektromos
allandoju, ezért az ionok nem tudnak disszocialni.

Kalcium-karbonat a hore keményedo rendszerekben

Telitetlen poliésztergyantdk (UPE)

A toltott poliészter diszperziok egy egyszerii példdjaként a 175 phr kalcium-
karbonatot (Carbital 110, gyart6: Imerys) tartalmazd poliésztergyantat (Crystic 196
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UPE, Scott Bader) vizsgaltak. Ezeket a poliésztergyantakat kétféle mddon lehet térha-
lositani:

— szobahémérsékleten, fémszappanok segitségével hasad6 peroxidokkal. Ennek

az eljarasnak tipikus példai a kézi- vagy szorasos eljarasok, pl. a hajoépitésnél;

— hé hatasara hasadd peroxidokkal lemezek, eléformézott csévek stb. héfor-

mazasanal. Ezzel az eljarassal, nagy teljesitménnyel lehet karosszériaclemeket,
replildgépelemeket, vonat- €s hajoboritasokat, profilokat gyartani.

A sztearinsavas feliiletkezelés helyett egy moddositott, erds savas csoportokkal
rendelkezd feliiletkezeld szert, a Solplus D540-t hasznalva, mar kis nyirdsebességeknél
is viszkozitascsOkkentést lehet elérni, ahogy ez a 2. abrdn lathatd. Ennek eredménye-
ként javul a formakitoltés, a feliilet mindsége, és magasabb téltdanyag-koncentracio
érhetd el. Ez utdbbi jelentds koltségesokkentést jelenthet. A Solplus D540 azonban az
erés savas csoportok miatt a fémszappanos rendszerben nem alkalmazhat6. Erre az
esetre fejlesztették ki a Solplus D510 tipust, amelynek reaktiv csoportjai a kalcium-
karbonat feliiletéhez tobbszoros, de gyengébb hidrogénhid-kotésekkel kotddnek. Haté-
sa megegyezik a 2. dbran bemutatott gorbékkel.
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2. 4bra Telitetlen poliészter+(kiilonb6z6 kapcsoloszerekkel kezelt)
175 phr kalcium-karbonat rendszer viszkozitdsanak valtozasa
a nyirésebesség fliggvényében

Epoxigyantak

Az epoxigyantaknal sem lehet a savas csoportokat tartalmaz6 feliiletkezeldket al-
kalmazni, ezért a kevésbé ionos Solplus D510 tipust ajanljak itt is. A Solplus D510
viszkozitascsokkentd hatasat a 150 phr Omyacarb 10ML-t tartalmazo DER 351 gyan-
taban (biszfenol-A-diglicidil-éter-epoxigyanta) vizsgaltdk. A Solplus hasznélataval
elérhetd feldolgozhatosag- ¢s feliiletmindség-javuldsnal is nagyobb jelentdségli az el-
¢érhetd nagyobb toltéanyag-koncentracid, mivel az utobbi idoben drasztikusan emelke-
dik az epoxigyanta ara.
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Toltott PVC plasztiszolok

A PVC plasztiszolokat viniltapétdk ¢s padloburkolatok gyértdsara hasznaljak.
Toltdanyagok haszndlatanak a célja itt is bizonyos tulajdonsidgok véltoztatdsa, ill. a
koltségek csokkentése. A PVC plasztiszolok specidlis reologiat mutatnak a PVC duz-
zadasa ¢s ennek idObeli valtozasa soran. Ez a specialis viselkedés meglepetést is okoz-
hat a kiilonboz0 feliiletkezelések hatasat vizsgalva. A 3. és a 4. dbra a csaknem azonos
tulajdonsadgokat mutatd kalcium-karbonéat (Omyacarb 10ML) és dolomit (Microdol
H400) viselkedését mutatja PVC plasztiszolban kiilonbozo feliiletkezeld szerek jelen-
1étében. A receptiradkban 100 rész PVC-hez 125 rész toltdanyagot, 50 rész lagyitot (di-
izononilftalat) és 15 rész alifas oldoszert (Shellsol D40) adagoltak. A kalcium-
karbonatndl a legnagyobb viszkozitascsokkentést a Solplus AX5 adta, amelyet a ke-
mény PVC feldolgozasanak javitdsahoz fejlesztettek ki. Az adott recepturaban leg-
jobbnak vart Solplus K500 a dolomitnal volt eredményes.
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3. ébra Diszpergaloszerek hatasa a PVC/kalcium-karbonat plasztiszolrendszerek
viszkozitasara a nyirosebesség fliggvényében

Feliiletkezelés toltott hore lagyuléo mianyagoknal

A nagy mennyiségll toltdanyagot tartalmazo hdore lagyul6 miianyagoknal a felii-
letre felvitt zsirsavak vagy polimerek negativan hathatnak a mechanikai tulajdonsa-
gokra. Ahhoz, hogy a mechanikai tulajdonsagok szinten maradjanak, jelentdsen novel-
ni kell a toltdanyag és a polimer kozotti kotderdt. Ennek két modja van:

— kovalens kotések kialakitasa a kapcsoldanyag és a polimer kozott,

— olyan térhalo kialakitasa, amelyben viszonylag nagy molekulatomegi, polaros

anyagot alkalmaznak kotéanyagként, amely Osszefonodik a polimermoleku-
lakkal.
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4. dbra Diszpergaldszerek hatasa a PVC/dolomit plasztiszolrendszerek
viszkozitasara a nyirosebesség fliggvényében

kapcsolassal kapcsolassal
kapcsolas nélkul ojtas a polimer Osszefonddas a
matrixra polimerrel
zsirsavak szilanok, ill. Maleinsavval
(pl. sztearinsav) Solplus C800 madositott polimer

5. dbra Toltéanyagok feliileti modositasi lehetdségei

A fenti két mechanizmust a csak sztearinsavas, kotést nem létesitdo kezeléssel
Osszehasonlitva az 5. dbra illusztralja. Az dbra kdzepén abrazolt szilanbazisi kapcso-
loszerek — mint a vinil-, az amino- és a metakrilszilanok — kovalens kotéseket eredmé-
nyeznek, bar csak a hidroxilcsoportot tartalmazo toltdanyagokkal reagéalnak, és ezért
nem hatnak a kalcium-karbonat inaktiv feliiletén. A kalcium-karbonathoz is alkalmas
kapcsoldanyag a Lubrizol cég Solplus C800 tipusa, amely savas végcsoporttal és reak-
tiv kettds kotéssel rendelkezik. A végcsoportok ionos kotéssel a kalcium-karbonathoz
kapcsolodnak, mig a kettds kotés a polimermatrixra ojtodik ra. Ez utobbi folyamatot
kis mennyiségii megfeleld peroxiddal katalizaljak.
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A maleinsavval moédositott polimerek (1. 5. dbra jobb oldalan) olyan halészerii
kapcsolodast eredményeznek, amelyben az anhidridgytiriik ionos csoportok képzddé-
sével felnyilnak, és a toltdanyag feliiletével ionos kotéseket 1étesitenek. Az ilyen me-
chanizmusnak az a hatranya, hogy megvaldsulasdhoz igen magas toltdanyag-tartalom
sziikséges, ami mar ronthatja a mechanikai tulajdonsagokat. A maleinsavas polimerek
rdadasul nagyon viszkozusak, nehéz 6ket a feliiletre felvinni.

Kalcium-karbonattal toltott polipropilén

100 rész polimerre 100 rész CaCO;- t tartalmazd PP-nél vizsgaltdk a kiillonbozd
tipusu feliiletkezelések hatasat. A maleinsavat, mint kapcsoloanyagot a polimerbe ada-
goltak. Az I. tablazatban lathato eredmények a kapcsoloszerek jelentds hatasat mutat-
jak. Mig a sztearinsavas kezelés csokkenti a huzoszilardsagot, a szilantartalma kapcso-
loszer és a maleinsav 1ényegesen javitja.

1. tablazat
Kiilonboz6 feliiletkezeléssel ellatott kalcium-karbonatot
tartalmaz6 PP homopolimer (Eltex HV001PF) mechanikai tulajdonséagai
(100 rész PP+100 rész CaCOs)

Tulajdonsag Kapcsolészer | Sztearinsavval CaCoO; CaCoO; CaCoO;

nélkiil kezelt CaCO; +0,6% +1,2% +7,4%
Solplus Solplus maleinsav-
C800 C800 tartalmu PP

Huzoszilardsag, 24,7 21,5 35,0 36,0 33,7

MPa

Szakadasi 14,2 23,7 5,8 4.6 4.5

nyulas, %

Modulus, MPa 2418 2435 3057 3028 2945

Vizsgaltak a kiilonboz6 tipusu feliiletkezeld szerek €s a kalcium-karbonat meny-
nyiségének egyiittes hatasat is. A 6. és a 7. abran a kalcium-karbonat mennyiségének
fiiggvényében lathato a hlizdszilardsag, ill. az iitésallosag valtozasa. A huzo- és a hajli-
toszilardsag, valamint az {itésallosag a toltdanyag-tartalom novelésével csokken, és ezt
sztearinsavval nem, csak a szilantartalmt Solp/us C800-zal vagy maleinsavval lehet
megvaltoztatni. Erdekes modon a rugalmassagi modulusnal a feliiletkezelésnek nincs
hatasa, a CaCOj; tartalom novekedésével minden esetben né a modulus.
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6. abra A huzoszilardsdg maximumanak fiiggése a kiilonb6z6 modon kezelt
CaCOj; mennyiségének fiiggvényében PP homopolimerben
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7. abra A hornyolatlan probatesten mért iitésallosag fiiggése a kiilonb6zé modon kezelt
CaCO; mennyiségének fiiggvényének PP homopolimerben

Hulladékbdl jo minoségi folia kalcium-karbonattal

A nyomtatott PP és PE folidk tjrafeldolgozasakor visszatérd probléma, hogy a
szinezékek hajlamosak a lerakodasra, részben a hulladéktomdritOben, részben az
extruderben, ami csOkkenti a teljesitményt, noveli a tisztitasra, karbantartisra forditan-
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d6 1d6t. A nehézségek megoldasara eldszor a gépi berendezést modositottak. Ez azon-
ban nem oldotta meg a problémat. A tovabbi kutatas soran talaltdk meg a megoldast: a
technoldgia elején, a tomoritébe ultrafinom CaCO; port adagoltak. Ez kiméletes tiszti-
toszernek bizonyult, nagyon tisztak lettek tdle a gép feliiletei. A kalcium-karbonat port
altalaban térfogat szerint adagoljak. Az adagolasnal el kell keriilni mind az eltémddést,
mind a porképzddést. A kalcium-karbonat szallitojaval, a svdjci Omya AG-vel kozo-
sen veégzett kisérletsorozat kimutatta, hogy jobb eredmény érhetd el a kozvetlen por-
adagolassal, mint a dragadbb mesterkeverékkel. Ezzel a technologiaval biztosithatd a
homogenizalds egészen a nagy toltdanyag-tartalmakig. Nem kell nagyobb extruder-
kopassal szamolni, ha a CaCOj; szemcsemérete megfelelden finom, és nem tartalmaz
szilikat vagy mas szennyezést.

A kalcium-karbonat por adagoldsa nem csak a tisztitasi ciklust hosszabbitja meg,
hanem a recikldtum tovabbi feldolgozésat is eldnyosen befolyasolja. Csokken a visz-
kozitas, az olvadék homogénebb lesz. Ennek kovetkeztében csokken az olvadek nyo-
masa, né a nyirasi sebesség, €s végiil né az extruder teljesitménye. N6 a foliafivo be-
rendezés teljesitménye is, mivel a polimernél 6tszor nagyobb hdvezetd képességii
CaCO; jelenlétében gyorsabb a folia hiitése. A fentieken kiviil javul a folia hajlithat6-
saga ¢s tekercselhetdsége 1s, valamint feleslegessé valik a tapadasgatldo mesterkeverék
alkalmazasa.

A CaCOs; adagolésanak eredményeképpen a végtermék 1kg-jara esdé nyersanyag-
koltség jelentdsen csokkenthetd. Ez a toltdanyag relative kisebb arabol adodik, de hoz-
z4jarul az 1s, hogy kevesebb Ti0,-t kell hasznalni, ha fehér szint kivannak elérni. Meg-
takaritast tesz lehetdvé a CaCOs;-tal toltott foliak nagyobb feliileti érdessége, kiilono-
sen a vékony folidknal.

140
130
120
110
100
90
80
70
60 T T T T
0 5 10 15 20 25

Elmendorf, mN/um

kalcium-karbonat, %

8. abra PE folia tovabbszakitasi szilardsaga (Elmendorf-vizsgalat)
a CaCOgs-tartalom fiiggvényében

A CaCOj; adagolésa javitja a folia mindségét is. Polietilénfolidknal né az atszaki-
tasi szilardsag és a rugalmassagi modulus, igy csokkenthetd a folia vastagsaga. Lénye-
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gesen novelhetd a tovabbszakitasi szilardsag, ahogy ez a 8. abrabdl lathatd. A toltott
folidknal a CaCOs-tartalommal jelentdsen n6 a feliileti fesziiltség, ami megkonnyiti a
folidra torténd nyomtatast. A CaCOs javitja a folia zarotulajdonsagait is, kismértékben
csokken mind a vizgdz-, mind az oxigénateresztés.
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