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Lousyaotice onk vewodioud,
A taldimany targyat kompatibilizalt polimer (blend—elegy—képezi) amely
egyenletes elegy formajaban egy izomonoolefin, példaul poliizobutilén és egy
p-alkil-sztirol, példaul p-metil-sztirol halogénezett kopolimerjét és egy karboxi-
-modositott elasztomert tartaimaz. Egy tovabbi valtozatként moddositatlan
elasztomert is tartalmazé blendek is a talalmany targyat képezik, ahol a
karboxi-modositott elasztomer szolgal a mddositatlan elasztomer és a halogé-
nezett kopolimer kompatibilizalasara. A-tatalmany-targyat képezi-a fenti biendek -
clSaHithsais.
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A talalmany targyat karboxi-mdédositott elasztomerek kompatibilizalé kom-
ponensként vald alkalmazasa képezi 4 - 7 szénatomos izomonoolefin és para-
-alkil-sztirol halogénezett kopolimerjeit tartalmazé elegyekben.

Az izobutilén és 4 mobl%-ig terjedd mennyiségl izoprén halogénezett
kopolimerjei (butilgyantak) jol ismert polimer anyagok, amelyek vulkanizatumai
olyan kivald tulajdonsagokat kinalnak, amelyekkel sok mas diolefin alapu
elasztomer nem rendelkezik (lasd a 2 964 489 és a 3 023 191 szamu amerikai
egyeslit allamokbeli szabadalmi leirasokban). Szamos térhaldsitott halogéne-
zett elasztomerbdl készlilt cikk javitott ellenallast nyujt olajokkal és zsirokkal
szemben, valamint oxigén és oOzon altal valé lebomlassal szemben. A
butilgyanta vulkanizatumok j6 doérzsélésnek vald ellenalloképességgel birnak,
kivaléan athatolhatatlanok leveg0, vizgéz és szamos szerves olddszer szamara,
valamint 6regedés és napfény ellenallésaguk is jo. Ezek a tulajdonsagaik eze-
ket az anyagokat idealis jel6ltekké teszik egy vagy tobb alkalmazasi tertileten,
példaul viztémloként, szerves folyadékok szamara szolgald tomléként, gumiab-
roncs gyartas komponenseként, tomitésként, levegdérugoként, ragasztdéanyag-
ként és kllonféle ontott cikkeknél.

A legutdbbi idoben a halogénezett elasztomer interpolimerek egy uj oszta-
lyat ismerték fel, amely a halogénezett butilgyantak szamos tulajdonsagaval bir,
de ezeknél 6zonallébb, oldészernek ellendllobb és kénnyebben térhalosithato.
Ezek az anyagok 4 - 7 szénatomos izoolefinek, példaul izobutilen és p-alkil-
-sztirol komonomerek random kopolimerjei, elonydsen legalabb 80 témeg%,
még eldnydsebben legalabb 90 témeg% p-izomert tartalmaznak, és a sztirol
monomer egység alkil helyettesité csoportjainak legalabb egy része halogént
tartalmaz (lasd az 5 162 445 szamu amerikai egyesllt allamokbeli szabadalmi

leirasban). Az elonyés anyagok ugy jellemezhetok, mint izobutilén
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interpolimerek, amelyek a polimer lanc mentén véletlenszerien elhelyezett (1)
és (2) altalanos képletli monomer egységeket tartalmaznak - a képletekben R
és R' jelentése egymastdl flggetlenil hidrogénatom vagy révid szenlancu
alkilcsoport, elénydsen 1 - 4 szénatomos alkilcsoport, és X jelentése brématom
vagy klératom - és az interpolimer egyébként Iényegében mentes a gylra halo-
génatomoktdl vagy a polimer vaz lancan lévo halogénatomoktdl. Elényésen R
és R' mindegyike hidrogénatom. Az interpolimer szerkezetben jelenlévd p-alkil-
-sztirolnak 60 mél%-ig terjedé mennyisége lehet a (2) altalanos képlettel jelle-
mezhetbd halogénezett szerkezet.

Az ilyen anyagok legcélszerlbben izobutilén és p-metil-sztirol elasztomer
kopolimerjei, amelyek 0,5 - 20 méi% p-metil-sztirolt tartaimaznak, ahol az aro-
mas gyulrin jelenlévé metil helyettesitonek 60 mol%-ig terjedd mennyisége tar-
talmaz brom- vagy kloratomot, elényésen bromatomot. Ezek a kopolimerek lé-
nyegében homogén kompozicidés eloszlasuak, ugy, hogy a polimernek legalabb
95 témeg%-a a polimer atlagos p-alkil-sztirol-tartalmahoz viszonyitva 10 %-nal
kevesebbel tér el. Jellemz6 az igen szlk molekulatémeg eloszlas is (Mw/Mn),
amely 5 alatti, még elénydsebben 2,5 alatti értéki, és elényds viszkozitas sze-
rinti atlagos molekulatémeg, amely a 300 000 és 2 000 000 kézotti tartomanyba
esik, tovabba elény6s szam szerinti atlagos molekulatémeg, amelynek értéke
25 000 és 500 000 kozotti.

Ezek a kopolimerek eldallithatok a monomer elegybdl Lewis sav kataliza-
tor alkalmazasaval végzett szuszpenzios polimerizalassal, majd halogénezeés-
sel, elénydsen bromozassal, amelyet oldatban végzlink a halogén és egy gydk
iniciator, példaul hé és/vagy fény és/vagy kémiai iniciator jelenlétében.

Az elényds brémozott kopolimerek altalaban 0,1 -2 mol% brém-metil-
-csoportot tartalmaznak, ezek tobbsége monobrém-metil, a kopolimer témegére
szamitva 0,05 mol% alatti a dibréom-metil helyettesitdk mennyisége. Ezen poli-

merek ojtasanak és funkcionalizalasanak modszerei ismertek.
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Az ilyen kopolimerekben jelenlévé aromas halogén-metil-csoportok lehe-
tévé teszik, hogy a keresztkdtések képzését kiilonféle modokon valdsitsuk meg,
kéztuk cink-oxid vagy aktivalt (promovealt) cink-oxid térhaldsitdé rendszerek al-
kalmazasaval, amelyek halogénezett butilgyantak térhaidsitasara szokasosan
alkalmazottak.

A funkcionalizalast vagy ojtast végezhetjik nukleofil-elektrofil reakciéval,
igy a halogént nukleofillel helyettesitve.

Amint azt az elézéekben emlitettik, a halogénezett izobutilén/p-metil-
-sztirol kopolimereken (a tovabbiakban HI-PMS) alapulé vulkanizatumok jobb
tulajdonsagaik alapjan kivaléan alkalmasak olyan alkalmazasi terileteken, ahol
fontos a j6 ho-Gregedési, idojarasallosagi, 6zonallosagi jellemzd, ahol a folya-
dékok, gazok es gézok athatolasaval szemben ellenalidnak kell lenni, energia
abszorpcid, a hajlitasi térésnek valé ellenallésag és a kémiai ellenallosag fon-
tos. Az ilyen alkalmazasi terlletek kézé tartoznak a viz vagy szerves folyadékok
szamara szolgal6 csévek, szalagok, témitések, gumitémlé gyartas komponen-
sei, ragasztéanyagok, kilénféle ontétt termékek, szallitoszalagok, Iégrugok és
hasonlok.

A HI-PMS alkalmazasara javasolt tovabbi teriilet elegy komponensként
vald alkalmazasa egy vagy tobb eltérd elasztomerrel, amelyek a HI-PMS egy
vagy tobb tulajdonsagaval nem birnak, annak érdekében, hogy az ilyen kiilon-
b6z6 elasztomereket tartalmazé kompozicidkban ezek a tulajdonsagok javulja-
nak, és/vagy hogy a HI-PMS tartalmi kompozicioba a kiilénb6z6 elasztomer
egy vagy tébb kedvezé tulajdonsagat bevigyék.

Példaul a Neoprén (polikloroprén) gyanta (CR) volt az anyaga a legtébb
energia transzmissziés hevedernek, mivel tulajdonsagainak kombinacidja
egyeddlallo: olajnak valo ellenallds, merevség, dinamikus hajlékonysag, mas
anyagokhoz valé j6 tapadas, hérezisztencia 100 °C értékig. A multban a CR

hevederek lépést tartottak az autogyartas igényeivel, de az utdbbi idében igény



meriilt fel igényesebb alkalmazasi terlleteken Uj anyagok irant. Elsésorban a
CR hevedereknek nagyobb hétlréstieknek kell lennitk mt'jkédés soran a no-
vekvé motortér hémérsékletek (150 °C-ig terjedd) kovetkeztében. Masodsor-
ban, ahhoz, hogy kielégitsék az autéipar hosszabb jotallasi id6tartamat
("100 000 mérfold cél"), a CR szijaknak alacsonyabb aranyban szabad meghi-
basodniuk, hosszu atlagos élettartamuaknak kell lennilik, még ha a magas ho-
mérsékleteket nem is szamitjuk. Ezeknek a felmertilé igényeknek a kielégitésé-
re az eddiginél jobb hoé és 6zon ellenallassal és szakadas iranti ellenallassal bi-
ré neoprén hevederek szilkségesek.

A gépjarmlivekben nitrilgyantakat (NBR) alkalmaznak hajtéanyagoknak,
kilénféle olajoknak és mas folyadékoknak széles hémérééklettartoményban
valo ellenalloképességuk folytan. A nitrilgyantak azonban, mint olyanok, nem
alkalmazhatok olyan sajatos alkalmazasi terlleteken, ahol a hé- és
6zonellenallésag kivanatos. Az NBR (amely akrilnitril és butadién random
kopolimerje) gyenge 6zonnak valo ellenallasa és hodregedési jellemzoi feltehe-
téen a polimer vazban lévo telitetlenségbdl adédnak, ami megengedi, hogy bi-
zonyos kedvezoétlen koriilmények koz6tt a polimer lanc megszakadasa kovet-
kezzen be.

Az erésebben telitetlen gyantak, példaul a természetes gumi, a
poliizoprén, polibutadién és butadién/sztirol kopolimer gyénta a kopasellen-
allésag, flexibilitas, ut adhézio és hasonlo jellemzdk tekintetében jo tulajdonsa-
gokat mutathatnak, de ezek az anyagok ugyancsak ki vannak téve a kémiai ta-
madasoknak és oxigén és 6zon aital valo lebontasnak, amely tényezdk korla-
tozhatjak az ezek vulkanizatumabol készitett cikkek hasznos élettartamat, pél-
daul gumiabroncsok, tomlok, ablaktorié gumik, tomitések és 6ntétt autdalkatré-
szek élettartamat.

A butil, halogénezett butil vagy HI-PMS gyantak mas elasztomerekkel al-

kotott elegyekben vald alkalmazasa azonban gyakran azokra az egyéb
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elasztomerekre korlatozodik, amelyek kélcséndsen kompatibilisek, és az
izobutilén gumiéval 6sszevethetd térhalésodasi jeilemzdkkel birnak. igy, mig az
erdsen telitetlen elasztomerek, példaul a polibutadién vagy a poliizoprén egyes
esetekben célszerlien kompatibilisek az izobutilén gyantaval, és azzal egyutt
vulkanizalhatok etilénes telitetlenségeik helyének igen jo' hozzaférhetosége
folytan, mas elasztomerek, példaul a polikloroprén, butadién/akrilnitril
kopolimerek és hasonlé anyagok, amelyek a lanc mentén polaris csoportokat
tartalmaznak és/vagy etilénes telitetlenséglik mértéke viszonylag alacsony,
nem koénnyen ko-vulkanizalhatok. Ezekkel az utébbi elasztomerekkel alkotott
elegyek esetén a kémiai és az 6zon rezisztencia az izobutilén gyanta befolya-
sanak hatasara javulhat, de ez gyakran mas fizikai jellemz6k karara térténik,
példaul a térhaldsitott elasztomerhez 6nmagahoz viszonyitva a ko-vulkanizatum
gyengébb szakitoszilardsagaban, nyulasi moduluszaban és/vagy kopasnak valo
ellenallésagaban nyilvanul meg.

Tovabba, szamos gyanta Osszetétel szilardsaganak, rigiditdsanak és
egyéb jellemzdinek ndvelésére toltdanyagként kormot tartalmaz. Ennek megfe-
leléen egy gyanta elegynek képesnek kell lennie korom befogadasara ahhoz,
hogy az autdiparban felhasznalhaté legyen. Az egymashoz nem hasonld
elasztomerek elegyei esetén azonban probléma merilhet fel a koromnak a
végtermék mikrofazisaiban valo egyenletes eloszlasa tekintetében. Azokban az
elasztomer elegyekben, amelyeknek &sszetevdi telitetlenséguk, polaritasuk
vagy viszkozitasuk tekintetében jelentésen kilénb6znek, a korom hajlamos ar-
ra, hogy elsésorban a nagyobb telitetlenségli, erésebben polaros vagy kisebb
viszkozitasu fazisban helyezkedjen el.

Egy kompatibilizalé szer szerepe egy elasztomer blendben sokréti: (1) a
fazisok kozotti felUleti energia csokkentése, (2) keverés soran finomabb disz-

perzié biztositasa, (3) stabilitas biztositasa az anyag tdmegének szétvalasa el-
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len, és (4) a fellileti adhézi6 javitasa [G.E. Molau, a "Block Copolymers®, szerk.

S.L. Agarwal, Plenum, New York, 1970 szakirodaimi hely 79. oldalan].

Két elasztomer kompatibilis elegyet képez akkor, ha az alabbi jellemzék
kézul legalabb eggyel birnak:
~  Szegmentalis szerkezeti azonossag. Példaul egy butadién és sztirol ojtott

vagy blokk kopolimer kompatibilis akar polibutadiénnel,'akér polisztirollal.

- Egymassal valé elegyithetéség vagy részleges elegyithetéség. Az oldodasi
paraméter kiilénbsége < 1, altalaban < 0,2 egységnél. Példaul a poli(vinil-
-klorid) (PVC), a poli(etil-akrilat) (PEA), a poli(metil-akrilat) (PMA) oldhato-
sagi paraméterei a 9,4 - 9,5 tartomanyba esnek, és ezek kompatibilis ele-
gyeket képeznek. Bar a nitrilgyanta (NBR) szerkezete teljesen kiilénb6zd a
PVC, PMA és PEA szerkezetétdl, 9,5-es hasonl6 oldhatdsagi paraméterrel
birnak, és a nitrilgyanta ezzel a harom polimerrel kompatibilis.

- A polimerek kozétt kovalens, ionos, donor-akceptor vagy hidrogén kétések
képzésére képes funkcids csoportok. |
A kévetkezokben a talalmany 6sszegzését adjuk.

A talalmany targyat p-alkil-sztirol komonomerrel, példaul p-metil-sztirollal
kopolimerizalt 4-7  szénatomos izomonoolefin  kopolimer,  példaul
izobutilén - ahol a p-alkil-sztirol alkil egységeinek legalabb egy része halogén-
tartalmua - és egy karboxil funkcios csoportot tartaimazoé, karboxil médositott
elasztomer elegyén alapulé kompatibilizait elasztomer blend kompozicio képezi.
A talalmany targyat képezik terner vagy magasabb tagszamu blendek is, ame-
lyek egy tovabbi olyan elasztomert tartalmaznak, amely szokasosan inkompa-
tibilis a halogénezett izomonoolefin/p-alkil-sztirol kopolimerrel, de amely elfo-
gadhatoan kompatibilis a blend karboxilcsoporton médositott elasztomer kom-
ponensével.

A talalmany tovabba eljarast nyujt egy kompatibilizalt blend készitésére,

amely a 4 - 7 szénatomos izomonoolefin és p-halogén-alkil-sztirol kopolimer és
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a karboxilcsoporton médositott elasztomer szokasos elegyitében, példaul
Brabender elegyitdben 45 °C feletti hdmérsékleten, kivant esetben 110 °C ho-
mérsékleten, megfeleld idétartamon at, példaul 5 percig valé keverésében, és a
blend kompozicié kinyerésében all.

A karboxilcsoporton médositott kompatibilizalé komponens jelenléte a ta-
lalmany szerinti blendekben olyan kompoziciok és vulkanizatumok nyerésére
vezet, amelyek a fizikai és kémiai jellemzdk j6 egyensulyaval birnak, ho, 6zon
és olaj iranti ellenallasuk javult.

A talalmany szerinti blendek kénnyen ésszeallithatok, formaihatok és ko-
-vulkanizalhaték kilonféle cikkekké, példaul biztonsagi 6vekké, autotomidkke,
témitésekké, ontdtt cikkekké, légrugékka és hasonlé termékekkeé, amelyek
nemcsak javult hd, 6zon és olaj iranti ellenallassal birnak, de megérzdnek
vagy javulnak fizikai jellemzéik, példaul dérzsélési ellenallasuk, moduluszuk,
nyGlasuk és szakitasi szilardsaguk.

A kovetkezdkben a talalmany részletes ismertetését adjuk elonyés megva-
I6sitasi médjainak bemutatasaval.

A talalmany HI-PMS komponense egy 4 -7 szénatomos izomonoolefin,
példaul izobutilén és egy p-alkil-sztirol komonomer random kopolimerjének ha-
logénezett terméke, ahol a sztirol monomer egységekben jelenlévé alkil-sztirol
komonomer csoportoknak legalabb egy része halogéntartalmi. Az elényés
anyagokat Ugy jellemezhetjik, mint az (1) és (2) altalanos képleti monomer
egységeket a polimer lanc mentén random médon elhelyezkedden tartalmazo
izobutilén interpolimereket - ahol az (1) és (2) képletekben R és R' egymastdl
fliggetlendil hidrogénatom vagy 1 - 4 szénatomos alkilcsoport, és R" a tobbi he-
lyettesitotdl fiiggetlendl hidrogénatom, 1 - 4 szénatomos alkilcsoport vagy halo-
génatom, és X jelentése brom- vagy klératom. Egy elényés megvalo6sitasi mod

szerint az interpolimer lényegében mentes a polimer lanc vazan lévé barmely
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halogénatomtdl, és a polimer lancban |évé komonomer egységeknek legalabb
mintegy 5 mél%-a a (2) altalanos képletnek megfeleld.

lzoolefin komonomerként izobutilén jelenléte esetén ezek kézé az
interpolimerek kdzé tartoznak:

a) izobutilénbél és R" helyettesitoként hidrogénatomot vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoportot tartaimazé (2) altalanos képletl szerkezetbdl felépuld
kopolimerek, példaul izobutilén és monohalogénezett p-alkil-sztirol kopolimerjei;

b) izobutilénbdl és (1) és (2) altalanos képletli monomerek elegyé-
bél - ahol R" jelentése 1 -4 szénatomos alkilcsoport - feléplilé terpolimerek,
példaul izobutilén, p-alkil-sztirol és monohalogénezett p-alkil-sztirol
terpolimerjei;

c) izobutilénbdl és (2) altalanos képleti monomerek elegyébdl felépuild
terpolimerek, ahol a (2) altalanos képletli monomerek nagyobb részében R" je-
lentése hidrogénatom vagy 1 - 4 szénatomos alkilcsoport, és kisebb részében
R" jelentése X, példaul brom- vagy klératom, példaul izobutilén, egy
monohalogénezett p-alkil-sztirol és egy dihalogénezett p-alkil-sztirol
terpolimerjei; és

d) izobutilénbdl és (1) és (2) altalanos képletli monomerek elegyébdl fel-
éplilé tetrapolimerek, ahol a (2) altalanos képleti monomerek nagyobb részé-
ben R" jelentése hidrogénatom vagy 1 - 4 szénatomos alkilcsoport, és kisebb
részében R" jelentése bromatom vagy klératom, példaul . izobutilén, p-alkil-
-sztirol, monohalogénezett p-alkil-sztirol és dihalogénezett p-alkil-sztirol
tetrapolimerijei.

Amint azt az el6z6ekben ismertettiik, ezeket az interpolimereket egy 4 - 7
szénatomos izoolefin és egy p-alkil-sztirol mint halogénezési szubsztrat alkal-
mazasaval allithatjuk eld. A fenti (a), (b), (c) vagy (d) 6sszetétell interpolimerek
a halogénezési reakcié mértékének fliggvényében keletkeznek. Példaul enyhe

halogénezés esetén a (b) pontban jellemzett, erdsebb halogénezésnél az (a)
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vagy (d) pontban jellemzett, mig a legerésebb halogénezésnél a (c) pontban
jellemzett interpolimerek képzddnek.

A talalmany szerinti kompozicié eléallitasanal alkaimazott legelénydsebb
elasztomerek az olyan random elasztomer bromozott terpolimerek, amelyek
izobutilént és p-metil-sztirolt tartalmaznak, ahol mintegy 0,5 - 20 mél%, még
elényésebben mintegy 2 - 15 m6l% a PMS mennyisége, és ahol a PMS mono-
mer egységeknek mintegy 60 moi%-ig terjedd mennyisége mono-brom-metil-
-csoportot tartaimaz. Ezek az elasztomer kopolimerek altalaban mintegy
25 000 - 500 000, még elénydsebben mintegy 50 000 - 250 000 szam szerinti
atlagos molekulatémeglek. A terpolimer 6ssz-PMS monomer tartalmanak mint-
egy 5 - 60 mdl%-a tartalmaz mono-brém-metil-csoportot, és emellett lényegé-
ben nem fordul elé brom helyettesité a polimer vazban vagy az aromas gytirin.
Ezen terpolimerek bromtartaima altalaban mintegy 0,1 - 5 mol%.

Azok az elasztomerek, amelyeknek karboxilcsoporton médositott valtoza-
tai a HI-PMS gyantakat tartalmazé kompoziciok hasznos kompatibilizaléi, jol is-
mert nem-polaros elasztomerek, példaul természetes gumik, poliizoprén,
polibutadién, butadiénnek mintegy 35 tomeg%-ig terjedé6 mennyiségul sztirollal
alkotott kopolimerijei, etilén/propilén gyantak (EPR) és etilénen, propilénen és
mintegy 10 témeg%-ig terjedd mennyiségl nem-konjugalt diénen, példaul 1,4-
-hexadiénen, diciklopentadiénen vagy etil-norbornénen alapulé terpolimer
gyantak (EPDM). Ugyancsak ezen elasztomerek korébe tartoznak polaros
elasztomerek, amelyek szokasosan a polimer lanc mentén Iévé polaros csoport-
jaik nagy szamban valé jelenléte folytan nem kompatibilisek a HI-PMS gyanta-
val, ilyenek példaul a polikloroprén (CR gyanta) és butadiénnek 45 tdmeg%-ig
terjedd mennyiségt akrilnitriliel alkotott kopolimerjei (nitrilgyanta).

A fenti elasztomerek karboxi-modositott valtozatai néhany modon eléallit-
hatok. Ezen eljarasok egyike szerint mintegy 0,1 - 10 tdmeg% szabad gyokosen

polimerizalhatd, etilénesen telitetien sav monomert visziink a polimerizacids
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elegybe, és a polimerizalast szabalyozott korilmények mellett hajtjuk végre,
hogy olyan kopolimert vagy terpolimert nyerjlink, amelyben a sav monomer
random maddon oszlik meg a polimer lanc mentén. llyen savak példaul az akril-
sav, metakrilsav, maleinsav, fumarsav, itakonsav és hasonld savak és elegyeik.
Példaul polibutadién, butadién/sztirol gyanta, butadién/akrilnitrilgyanta vagy
polikloroprén gyanta karboxi-médositott valtozatai allithatdk elé mintegy 10 t6-
meg% akrilsavnak vagy metakrilsavnak a monomerrel vagy monomerekkel
egyltt a polimerizaciés elegybe valé beadagolasaval, igy a fenti elasztomerek
nyerhetok.

A karboxi-modositott elasztomerek eldallitasanak egy masik modja a teli-
tetlen sav monomer jol ismert ojtasi eljarasa egy el6re kialakitott polimer vazra
szabad gyok iniciator jelenlétében, a reakciozénaban ojtasi reakcio kériilményei
mellett, mint példaul azt az U.S. 3 862 265 szamu szabadalmi leirasban ismer-
tetik. igy az elasztomerek, példaul a természetes gumi, butilgyanta, Ziegler ka-
talizatoros polibutadién vagy poliizoprén gyantak, EPR és EPDM gyantak moé-
dosithaték oly moédon, hogy a polimer oldatat vagy olvadékat mintegy 0,01 - 1
mdl telitetlen szerves savval vagy szarmazékaval (1 mdl polimerre szamitva)
hozzuk érintkezésbe szabad gyoOk iniciator, példaul hé és/vagy fény és/vagy
kémiai iniciator jeleniétében mintegy 25 - 300 °C h6mérséklefen.

A megfelelé6 telitetien szerves savak korébe tartoznak telitetlen
karbonsavak, telitetlen karbonsavszarmazékok és elegyeik. A karbonsavak le-
hetnek mono- vagy polikarbonsavak, elényésen 3 - .12 szénatomosak. Példaul
a telitetlen karbonsav lehet maleinsav, fumarsav, citrakonsav, mezakonsav,
itakonsav, himinsav, acetiléndikarbonsav és ezek elegyei. Az elonyos
karbonsav a maleinsav. A telitetlen karbonsavszarmazékok lehetnek gytirls
anhidridek, amidok, imidek, észterek és ezek elegyei. A megfelelé gylris sav-

anhidridek korébe tartoznak a maleinsavanhidrid, citrakonsavanhidrid,
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itakonsavanhidrid és  himinsavanhidrid. Az  elényés anhidrid a
maleinsavanhidrid.

A megfelelé szabad gyok iniciatorok kérébe tartoznak (1) hé hatasra le-
bomld vegylletek, amelyek gyokoket képeznek, példaul aiovegyﬂletek vagy
szerves peroxidok; (2) nem-hé hatasra, példaul fotokémiai vagy redox folyama-
tok révén szabad gydkdket létrehozé vegyililetek; (3) 6nmagukban gydkos jelle-
gl vegylletek, példaul molekularis oxigén; vagy (4) elektromagneses sugarzas,
példaul Rtg-sugar, elektronsugarak, lathato fény és uitraibolya fény.

A megfelelé szerves peroxid vegylletek koérébe tartoznak hiperoxidok,
dialkil-peroxidok, diacil-peroxidok, peroxi-észterek, peroxi-dikarbonatok, peroxi-
-ketalok, keton-peroxidok és organoszulfonil-peroxidok. Elényds szabad gyok
iniciator az olyan szerves peroxid vegyilet, amelynek fél-életideje - a reakcio
hémérsékletén - kevesebb, mint az alkalmazott reakcid/tartézkodasi idé tizede.

Az ojtasi reakciét végrehajthatjuk higitoszer jelenléte nélkll vagy jelenlé-
tében. Ha a reakci6zénaban higitdészer van jelen, a megfeleld higitdszerek ko-
rébe tartoznak a telitett alifas szénhidrogének, aromas szénhidrogének és per-
halogénezett szénhidrogének.

Elénydsen az ojtasi reakciot higitoszer jelenléte nélkul, olvadék fazisban
hajtiuk végre, ahol az elasztomer az olvadt fazisban van. A reakcié hdmérsékle-
tét ugy valasztjuk meg, hogy az alkalmazott inicidtornak megfelelé legyen.
Legeldnyosebben a reagaltatast egy extruderben hajtjuk végre az
elasztomerbdl, az ojtd monomerbdl és a szerves peroxidbél elegyet képezve,
és ezt az elegyet nyir6 keverésnek és extrudalasi kérulményeknek tessziik ki
25 - 250 °C homérsékleten.

A talalmany legelényosebb megvalositasi modja szerint a karboxi-
-modositott elasztomerek mintegy 0,5 - 0,001 mmél komonomert vagy ojté mo-

nomert tartalmaznak 1 g modositott polimerre vonatkoztatva, még elénydseb-
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ben a komonomer vagy ojté monomer mennyisége mintegy 0,2 - 0,002 mmol/g
madositott polimer.

Az el6zéekben ismertetett mddositas karboxil funkciés csoportot ad az
elasztomer molekulanak, amely funkciés csoport semlegesithetd, és a létrejott
s6 a HI-PMS kopolimeren jelenlévé benziles halogénnel reagalva ojtott polimert
képez. Ezen karboxi-modositott elasztomerek kérébe tartoznak kereskedelmi
forgalomban kaphaté nitrilgyantak, amelyeket a B.F. Goodrich cég hoz forga-
lomba a HYCAR 1072 és 1072CG markanéven, ezek Mooney viszkozitasa (ML-
-4, 212 °C) a mintegy 22 - 55, még elénysebben a 30 - 40 tartomanyba esik.
Egy elényds karboxi-mddositott nitrilgyanta a HYCAR 1072 CG, amely mintegy
30 - 35 témeg% akrilnitril tartalmu, és Mooney viszkozitasa mintegy 22 - 33.

A talalmany targyat képezik olyan kompatibilizait terner vagy magasabb
tagszamu blendek, amelyek HI-PMS elasztomer, karboxi-médositott elasztomer
és legalabb egy olyan tovabbi elasztomer tartaimidak, amely kompatibilis a
karboxi-modositott elasztomerrel. Az ilyen elasztomerek példai a fenti
elasztomerek médositatian valtozatai, amelyek nem karboxi-mddositottak, pél-
daul a polibutadién, butadién és sztirol vagy akrilnitril kopolimerek, butilgyanta,
polikloroprén, EPR, EPDM gyanta és hasonldk. A tovabbi elasztomer lehet azo-
nos a karboxi-modositott elasztomer készitéséhez hasznalt elasztomerrel vagy
attol kiilonbézd, és lehet ilyen elasztomerek elegye is. Ennél a megvaldsitasi
médnal a terner vagy magasabb tagszam( blendek kompatibilizalasat a
karboxi-modositott elasztomer és a tovabbi elasztomer, valamint a karboxi-
-moédositott elasztomer és a HI-PMS kopolimer kézotti kémiai reakcidk adjak. Az
ilyen blendek példaiként emlitjiik a kévetkezoket: nitrilgyanta/karboxi-maédositott
nitrilgyanta/HI-PMS; neoprén gyanta/HI-PMS; neoprén/H|-PMS/izobutilén és p-
-alkil-sztirol kopolimer gyanta;

polikloroprén/karboxi-médositott polikloroprén/HI-PMS;
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polikloroprén/karboxi-modositott polikloroprén/HI-PMS/izobutilén és p-alkil-
-sztirol kopolimer gyanta;

polibutadién/karboxi-médositott polibutadién/HI-PMS;
EPDM/karboxi-modositott EPDM/HI-PMS; és hasonlé blendek.

Biner blendek készitésére a karboxi-moddositott elasztomer (CME) a HI-
-PMS elasztomerrel mintegy 5 - 95 tomegrész CME és megfeleléen mintegy
95 -5 tomegrész HI-PMS aranyban elegyitheté, még elénydésebben a CME
mennyisége mintegy 25 - 75 témegrész, a HI-PMS mennyisége 75 - 25 tomeg-
rész. Azok a terner vagy magasabb tagszamu blendek, amelyek moédositatian
elasztomert vagy ilyen elasztomerek elegyét is tartalmazzak, -elonyésen mintegy
30 - 95 témeg% modositatlan elasztomert (elasztomereket) tartalmaznak, és a
tovabbi elasztomer mennyiséget karboxi-moédositott elasztomer és HI-PMS
elasztomer el6zéekben megadott aranyu blendje teszi ki. Egy tovabbi megva-
i0sitasi mod szerint a biner blendek tartalmazhatnak tovabba egy modositatian
elasztomert, amely lehet butilgyanta, természetes gumi, poliizoprén, butadién,
butadién és sztirol kopolimerje, butilgyanta, etilén/propilén kopolimerek, eti-
Ién/propilén/nem-konjugalt dién terpolimerek, polikloroprén, izobutilén és p-
-alkil-sztirol kopolimerjei és nitrilgyanta.

Bar nem kivanunk egy elmélethez kétodni, feltételezzlk, hogy a karboxi-
-modositott elasztomer és a HI-PMS elasztomer kompatibilizalasat
észterkotések képzddése hozza létre, ami a polimer feldolgozasa soran a
karboxi-mddositott elasztomer karboxil funkciés csoportjai és a benziles halo-
gének, példaul a HI-PMS molekulakban lévo brom in situ reakcidéjanak eredmé-
nye. Ezt a reakciét megkdnnyiti, ha a karboxi-modositott elasztomer funkcios
csoportjan sot képziink a HI-PMS elasztomerrel valo keverés eldtt vagy azt ko-
vetden. Megfeleld soképzo kationok kézé tartoznak az alkali- vagy alkaliféldfém
kationok, a cink, kadmium, 6n és hasonldk, valamint az ammoniumion, vagy

szerves ammoénium kationok. Elény6s sok a szerves, kvaterner ammoniumsak,
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példaul a tetraalkil-ammaénium-sé, ahol az alkilcsoport 30 szénatomszamig ter-
jedé hosszlsagli lehet, példaul tetrabutil-amménium-sok,  valamint
foszféoniumsok.

A talalmany szerinti vulkanizalhaté kompozicidk tartalmazhatnak szokasos
vegyes vulkanizal6 rendszereket is, amelyek a blendben lévé elasztomerek tér-
halositasara ismertek. Altalaban az ilyen vulkanizalé rendszerek tartalmazhat-
nak egy fém-oxidot, példaul cink-oxidot 6nmagaban vagy egy vagy t6bb szer-
ves acceleratorral vagy kiegészité térhaldsitoszerrel, példaul egy aminnal, egy
fenolos vegylilettel, egy szulfonamiddal, tiazollal, egy tiuram vegyulettel,
tiokarbamiddal vagy kénnel keverve. Hasznalhatunk térhaldsitoszerekkent
szerves peroxidokat is. A cink-oxid szokasosan mintegy 1 - 10 tdmeg% mennyi-
ségben van jelen 100 témegrész elasztomer blendre szamitva, a kén és kiegé-
szité térhaldsitészerek vagy térhaldsitd acceleratorok -ha ilyent alkalma-
zunk - mintegy 0,1 - 5 témegrész mennyiségben lehetnek jelen 100 témegrész
elasztomer blendre szamitva.

Az elasztomer - polimer kompozicié tartalmazhat mas adalékokat is, pél-
daul csusztatéanyagokat, olajokat, viaszokat, téltdanyagokat, lagyitokat, tapa-
dast fokozo szereket, szinezékeket, habositbanyagokat és antioxidansokat.

A toltdanyagok példaiként emlithetiink szervetlen téltéanyagokat, példaul
kormot, szilicium-dioxidot, kalcium-karbonatot, talkumot és agyagot, valamint
szerves toltdanyagokat, példaul nagy polimerizacidos foku sztirol gyantakat,
kumaron-indol gyantat, fenolgyantat, lignint, médositott melamin gyantakat és
asvanyolajgyantakat. Az elényds téltéanyag a korom, mintegy 3 - 50 tdmegrész
mennyiségben a blend dssz-elasztomer tartalmanak 100 tdmegrész mennyise-
gére vonatkoztatva, még elénydsebben 20 - 40 tomegrész 100 tomegrész 6ssz-
-elasztomer tartalomra vonatkoztatva.

A csusztatdanyagok példaiként emlitjik az asvanyolaj tipusu csusztato-

anyagokat, példaul olajokat, paraffinokat és folyékony paraffinokat, a szén-
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katrany tipusi csusztatéanyagokat, példaul a szénkatranyt és a
kdszénkatranyszurkot, a zsirolaj tipusd csusztatdanyagokat, példaul a méhvi-
aszt, a karnauba viaszt és a lanolint; zsirsavakat és zsirsav-sokat, példaul a
licinolsavat, palmitinsavat, barium-sztearatot, kalcium-sztearatot és cink-
-lauratot; tovabba szintetikus polimer anyagokat, példaul asvanyolaj gyantakat.

A lagyitok példai kérébe tartoznak szénhidrogén olajok, példaul paraffin,
aromas és nafténes olajok, ftalsav-észterek, adipinsav-észterek, szebacinsav-
-észterek és foszforsav tipusu lagyitok.

A tapadast fokozd anyagok kérébe tartozd példak a petréleumgyantak, a
kumaron - indén gyantak, a terpén - fenol gyantak és a xilol/formaldehid gyan-
tak.

A szinezékek példaiként szervetlen és szerves pigmenteket emlitiink. A
habositéanyagok példaiként emlitjuk a natrium-hidrogén-karbonatot, ammoni-
um-karbonatot, N,N'-dinitrozo-pentametilén-tetramint, az azokarbonamidot, az
azobiszizobutironitrilt, a benzolszulfonil-hidrazidot, a toluolszulfonil-hidrazidot, a
kalcium-amidot, a p-toluolszulfonil-azidot, a szalicilsavat, a ftalsavat és a kar-
bamidot.

A vulkanizalhatdé kompoziciok készithetok és elegyithetok barmely megfe-
lel6 keveroberendezés alkalmazasaval, példaul egy belso keveré (Brabender
Plasticorder), egy Banbury kevero, egy dagasztd, egy extruder vagy egy hason-
16 kever6berendezés alkalmazasaval. Az elegyitési hdmérséklet és idé6 mintegy
45 - 180 °C, illetve 4 - 10 perc. Az elasztomerek, tovabba adott esetben a télto-
anyagok, feldolgozasi segédanyagok, antioxidansok és hasonlok homogén ele-
gyének képzése utan az elegyet térhalositoszerek és akceleratorok tovabbi be-
keverése utan vulkanizaljuk, amit a kapott blendnek mintegy 100 - 250 °C, még
eldnyosebben mintegy 125 - 200 °C hoémérsékleten mintegy 1 - 60 perc idotar-
tamon at valo melegitésével végziink. Az 6ntott cikkek, példaul hevederek és

csovek az eldvulkanizalt készitmény formalasaval készithetdk egy extruder
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vagy egy ontéforma alkalmazasaval, a kompoziciét az elézéekben ismertetett
homérsékleteknek az ismertetett térhaldsitasi idétartamokon at kitéve.

A kévetkezokben a talaimanyt példakban mutatjuk be.

1. Példa

A példaban mddositatlan nitrilgyanta, egy karboxi-médositott nitrilgyanta
és izobutilén és p-metil-sztirol bromozott kopolimerjét tartaimazé kompatibilizalt
blendek készitését mutatjuk be.

A készitményben alkalmazott elasztomerek a kévetkezok:

Az NBR-COOH egy olyan butadién kopolimer, amely mintegy 33 témeg%
akrilnitrilt és mintegy 6 témeg% akrilsavat tartaimaz, és amelynek Mooney visz-
kozitasa (ML-4, 212 °F) 22-35 (HYCAR_ 1072CQG). |

Az NBR butadiént és mintegy 26 témeg% akrilnitrilt tartalmazé modositat-
lan kopolimer, amelynek Mooney viszkozitasa (ML-4, 100 °C) 65-80 (Paracril B-
-Uniroyal).

A Bri-PMS egy bromozott, 5 tdémeg% p-metil-sztirolt tartaimazé izobutilén
kopolimer, amelynek Mooney viszkozitasa (ML(1+8), 125 °C) 53 és bromtartal-

ma 0,8 tomeg%.

a) Karboxi-moédositott nitrilgyanta tetrabutil-ammonium-séjanak ké-

szitése

NBR-COOH-t oldunk tetrahidrofuranban 5 tomeg%-os oldatta, es az oldat-
hoz néhany csepp fenolftaleinoldatot adunk. Tetra-(n-butil)-amménium-
-hidroxidot metanolban 1 mol/l-es oldatta oldunk, majd a fenti oldatot ezzel
semlegesre titraljuk, a titrdlas végpontjaként a halvanysargarol mély
borostyansargara valé valtozast tekintjik. Ezt az oldatot beparlo talcara vissziik

at, és az olddszer eltavolitasaval szarazra paroljuk.
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(b) Polimer blendek készitése

Az 1. tablazatban megadott Osszetételii (témegrészben kifejezve)
blendeket készitjik a komponenseknek kis |éptéki (60 cm’-es) Brabender ke-
verében 110 °C homérsékleten 5 percig torténd keverésével. Ezeket a
blendeket optikai mikroszkop alatt vizsgaljuk vékony (100-200 nm-es) metsze-
tekként faziskontraszt alkalmazasaval ugy, hogy az NBR/NBR-COOH fazis fe-

ketének tlnik, és az Brl-PMS fazis szlirkésfehér.

1. Tablazat
Komponens Blend
A B C
NBR 70 - 60
Brl-PMS 30 30 30
NBR-COOH so6 -- 70 10

A mikroszkdpos vizsgalat azt mutatta a B és C blendek vonatkozasaban,
hogy a Brl-PMS fazis sokkal finomabban és egyenletesebben diszpergailt, a
nitrilgyanta fazisban, mint az A blend esetén, amelyik nem tartalmazza
kompatibilizaloként az NBR-COOH tetrabutil-ammoénium-séjat. A B és C
blendekben a diszpergalt fazis részecskemérete 1-2 mikron nagysagrendd,
mig az A blend Brl-PMS fazisa gyengén diszpergaitnak tlinik, méretikben a 10

mikront meghaladé hosszu szalak vagy szigetek vannak jeien.

(c) Vulkanizatumok készitése
A (b) rész szerint eldallitott blendeket vulkanizalhaté kompozicidkka for-

maljuk. Az alkalmazott térhaldsito elegy dsszetétele a kbvetkezo:

Elasztomer 45 g (100 phr)
Sztearinsav 0,225 g (0,5 phr)
Oktamin 0,45 g (1,0 phr)

WINGSTAY 29 Disp' 0,32 g (0,715 phr)
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WINGSTAY 100 AZ? 0,565 g (1,25 phr)
ARANOX® 0,225 g (0,5 phr)
ZnO 1,125 g (2,5 phr)
MBTS* 0,90 g (2,0 phr)
TMTDS® 0,675 g (1,5 phr)
Megjegyzeés:

1.  sztirolozott difenil-amin

2
3
4.
5

vegyes diaril-(p-fenilén)-diamin (Good Year)
p-(poliszulfonil-amido)-difenil-amin (Uniroyal)
2,2'-dibenzotiazil-diszulfid

tetrametil-tiuram-diszulfid

Térhalosithatd kompoziciokat készitlink oly médon, hogy elészér a sztea-

rinsavat és az oktamint a polimerekkel kisléptéku (60 cm’-es) Brabender keve-

roben 140 °C hémérsékleten 60 fordulat/perc keverés mellett 5 percig keverjuk.

A blend mintakat eltavolitjuk, nitrogéngazban leh(tjuk, és a tovabbi 6sszetevok-

kel 50 °C hémérsékleten 50 fordulat/perc sebességgel 5 percig keverjik. A

blend mintakat ezutan 160 °C hémérsékleten 20 percig térhaldsitva vizsgalati

mintakat készitlink (huizé sulyzokat, stb.), és ezeket 24 6ras varakozasi id6sza-

kot kdvetden vizsgaljuk. Szabvanyos (ASTM) koriilmények mellett vizsgaljuk

mechanikai tulajdonsagaikat, hé-6regedésiiket, dinamikus 6zon rezisztenciaju-

kat.

A térhaldsitott blendek fizikai és mechanikai jellemzéit a 2. tablazatban

ismertetjuk.
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2. Tablazat
Vulkanizalt blendek ‘
A B (04

NBR 70 - 60
Brl-PMS 30 30 30
NBR-COOH so6 -- 70 10
Fizikai jellemzok

Térhalositas 20 perc, 160 °C

Huz6 MPa 11,9 9,5 9,0
Nyulas % 1037 727 1083
Hé-Gregités 96 6ra, 140 °C?

Huzo 4,8 4,9 6,0
Nyulas % 292 258 426
Dinamikus ézon rezisztencia®

100 ppm 03 37,8 °C

30 ciklus/perc

Ora, térésig 120 >148 >336

Megjegyzés:

1 ASTM D-3182-89

2 ASTMD-573

3  ASTM D-3395-86 ("A" modszer)

Ezeknek a blendeknek a javult kompatibilitdsa a hé és zona rezisztencia
jelentés javulasaban mutatkozik meg a B és C blendeket a kompatibilizalo

komponenst nem tartaimazo A blendhez hasonlitva.



A 49 qeer o
v«

.

. e a
3
.

-
. - .’ LL LI 1

.
4 eese ~agq P

(X}

-20-

Szabadalmi igénypontok

1. Egy kompatibilizalt elasztomer blend kompozicio, amely egyenletes
elegyként tartalmaz:

(i) egy p-alkil-sztirollal kopolimerizalt 4 - 7 szénatomos izomonoolefin ha-
logénezett interpolimert, ahol a kopolimer 0,5 - 20 mél% mennyiségben random
eloszlasu (1) és (2) altalanos képletii egységeket tartalmaz - a képletben R és
R' jelentése egymastdl fliggetlentl hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos
alkilcsoport, R" jelentése a tébbi helyettesit6tél fiiggetlendl hidrogénatom vagy
1 - 4 szénatomos alkilcsoport vagy halogénatom, és X jelentése bromatom vagy
klératom; és

(i) egy karboxi-moédositott elasztomert.

2. Az 1. igénypont szerinti kompozicié, azzal jellemezve, hogy a
halogénezett interpolimer komponense egy izobutilén, p-metil-sztirol és
monobrém-p-metil-sztirol terpolimer, amely 5 - 60 mol%-ban tartalmaz mono-
-brém-metil-csoportot tartalmazé p-metil-sztirol monomer egységeket.

3. A 2. igénypont szerinti kompozicié, azzal jellemezve, hogy a
terpolimer brémtartalma 0,1 - 5 moi%.

4. Az 1. igénypont szerinti kompozicié, azzal jellemezve, hogy a
karboxi-médositott elasztomer elasztomerjei természetes gumi, poliizoprén,
polibutadién, butadién és sztirol kopolimerjei, etilén/propilén kopolimerek, eti-
Ién/propilén/nem-konjugait dién terpolimerek, polikloroprén vagy nitril gyanta.

5. Az 1. igénypont szerinti kompozicio, azzal jellemezve, hogy (i)
és (ii) komponenseinek aranya 5 - 95 tomeg% (i) komponens és ennek megfele-
|6en 95 - 5 tdmeg% (ii) komponens az elegy elasztomertartalmara szamitva.

6. Az 1. igénypont szerinti kompozicié, azzal jellemezve, hogy

tartaimaz meg
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(iii) egy modositatian elasztomert, amely lehet butilgyanta, természetes
gumi, poliizoprén, polibutadién, butadién sztirollal alkotott kopolimerjei,
butiigyanta, etilén/propilén kopolimerek, etilén/propilén/nem-konjugalt dién
terpolimerek, polikloroprén, izobutilén és p-alkil-sztirol kopolimerjei és
nitrilgyanta.

7. A 6. igénypont szerinti kompozicid, azzal jellemezve, hogy a
modositatlan elasztomer a kompozicidban a kompozicié elasztomertartalmara
szamitott 30 - 95 témeg% mennyiségben van jelen.

8. A 4. igénypont szerinti kompozicié, azzal jellemezve, hogy a
karboxi-modositott elasztomer egy butadién/akrilnitril kopolimer, amely 0,1 - 10
tomeg% kopolimerizalt akrilsavat vagy metakrilsavat tartalmaz.

9. Az 1.-6. igénypontok barmelyike szerinti kompozicié, amely egy vulkani-
zalo rendszert is tartalmaz.

10. A 9. igénypont szerinti kompozicié térhalésitasaval készitett
vulkanizatum.

11. Eljaras kompatibilizalt elasztomer blend készitésére, azzal jel-
lemezve, hogy egy 4-7 szénatomos izomonoolefin és egy p-alkil-sztirol
kopolimerizalasaval eléallitott halogénezett interpolimerbdl, ahol a kopolimer
0,5-20 mol% (1) vagy (2) altalanos képleti monomer egységet tartaimaz
random eloszlasban - ahol R és R' jelentése egymastdl fliggetiendil hidrogén-
atom, 1 - 4 szénatomos alkilcsoport, R" jelentése a tébbi helyettesitotol fligget-
lendil hidrogénatom, 1 - 4 szénatomos alkilcsoport vagy halogénatom, és X je-
lentése brom- vagy klératom -, és

(i) egy karboxi-modositott elasztomerbél
olvadék elegyet készitlink.

12. A 11. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy halo-
génezett interpolimerként egy izobutilén/p-metil-sztirol/monobrém-p-metil-sztirol

terpolimert alkalmazunk.
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13. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jel lemezve, hogy olva-
dék blendet képeziink az (i) és (ii) komponensekbdl legalabb 45 °C hémérsékie-
ten. »

14. A 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az ol-
vadék blend tovabba tartalmaz:

(if) egy moédositatlan elasztomert, amely lehet természetes gumi,
poliizoprén, polibutadién, butadién es sztirol kopolimerjei, butilgyanta, eti-
lén/propilén  kopolimerek, etilén/propilén/nem-konjugalt dién terpolimerek,
polikioroprén és nitrilgyanta.
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A meghatalmazott:
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Danubia Szabadalmi és
Védjegy Iroda Kift.
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Valas Gyorgyné dr.
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