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A-talélménykiterjed nagy akril-nitril tartalmo
niL;i&-butadt5ﬁ—§ﬁﬁIE—?3I75ﬁ§f6§“§13§?és*surén—tﬁrténﬁ*ﬁb-
timerizdoidjdra-dskinyeréeére. Az akril-nitril és butadién

monomerek kopolimerizacidjara toébb egyméas utan kapcsolt
reakciéedényt alkalmaznak. A kivént végs8 kopolimer Gssze-
tétel kialakitéséhoz szilkséges mennyiségi akril-nitrilt,

s ennek 1/6-1/3-ét kitev6 butadiént tdpldlnak az els8 reak~
cidedénybe, valamint legalébb egy polimerizéciés inicisd-
tort, a vizet és legaldbb egy emulgedlészert; az els8 reak-
cibedényben a kivdnt szé&zalékos monomer konverziéig folya-~
matosan kopolimerizAdljédk az akril-nitril és butadién mono-
mereket,; az els6 reakcidedényb8l folyamatosan tovabbit jak

a keletkez8 reakcidelegyet a masodik reakcidedénybe; a mi-
sodik reakcidedénybe az el nem reagdlt monomerek kdzotti
(akril-nitril/butadién) 70-80/30-10 ardny fenntartédsa ér~
dekében folyamatosan tovdbbi butadién monomert adagolnak;

s a tovéabbiakban addig folytatjdk a kopolimerizédlds, tovéb-



bitds valamint butadién adagolési lépéseket, mig a meg-~

hatdrozott végs6 kopolimer 6sszetétel és a kivant konver-~
zi6 eléréséhez szlikséges O6ssz-butadién mennyiséget el nem
érik. Legalabb 3 reakcidedényt alkalmaznak, A—taldiménmy—

ezerinti—eljdrdssal—obb—mechantkai tulajdonsdgu, s joﬁﬁ““
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A taldlmény szerinti eljdrés akril-nitril és bu-
tadién monomerek szabad gybkds, emulziébs polimerizdcidjat
valésitja meg folytonos rendszerben, nagy kététt akril-nitril

tartalmu kopolimer kialakitdsdval. A taldlmény tdrgya tehét



folytonos polimerizéciés eljaras, melynek sorén elfre megha-
tédrozott mennyiségi bu;adiént adunk a rendszerhez a.poiime-
rizdcids eljdrés egy meghatérozott szakaszéban, és igy elé-
nyésebb tulajdonségokkal rendelkez& nitril-butadién kaucsukot
dllitunk elé4.

A nitril-butadién kaucsuk, melyet nitrilkaucsuknak
is neveznek, s NBR~ként jelélnek, a szintetikus kaucsukok
egy fajtdja, melyet akril-nitril és butadién monomerek kopo-~
limerizéciéjéval éllitanak el6., Az akril-nitril-tartalom ré-
vén az NBR kaucsukok igen ellenallék izemanyagokkal, olajok-
kal és egyéb nem-poliros anyagokkal szemben. Eppen ezért, a
nagy akril-nitril-tartalmu kaucsukokat gyakran Bz olajkiter~-
melé berendezések alkatrészeiként, izemanyag tartédlyok bélé-
seként, lUzemanyag toml6ként, témitSgyliriként, s egyéb hason-
16 felhaszndldsra alkalmazzék. Az ilyen felhaszné&lédsra alkal-
mas NBR kaucsukok &ltaldban 40~50 t% akril-nitrilt tartalmaz-
nak, Az ilyen tipusu NBR kaucsukokat hagyomdnyosan szakaszos
vagy folyamatos emulziés polimerizéciés eljédrédsokkal &1llit-
jak elé.

Az NBR kaucsukok akril-nitril-tartalmst két ténye-
z0 miatt legfeljebb 50 t%-ig névelhetjik. Az elsf korlato-
z6 tényez6 a termoplaszticitéds, a novekvd ekril-nitril-tar-
talommal parhuzamosa n6 a kaucsuk termoplasztikus jellege,

8 ez csdkkenti a polimer feldolgozhatésagat a kicsapas, mo-
sas, szdritds soran. A masik fontos ténylez8 az akril-nitril

butadién jelenlétében megfigyelhet8 polimerizaciés képessé-~



gével flgg 8ssze, mivel a butadién reakcibképessége kb,

tizszer nagyobb, mint az akril-nitrilé (butadiénre r = 0,3-0,4,
mig akril-nitrilre r = 0,02 - 0,03), Az akrilnitrilre bemu-
tatott nulldhoz kézeli érték egyben azt is jelzi, hogy bu-
tadién jelenlétében az akril-nitril nem homopolimeriz&lédik
Jelent8s mértékben. A jelenségrél tovébbi informdcidk taldle
haték a kévetkez8 irodalmi helyen: *Rubber Chemistry and
Technology, 37 (2), 46-106 (1964).

Akril-nitril és butadién tartalmu azeotrép elegyek
kopolimerizdciéja ismert eljards, s az akril-nitril monome-
rek kisebb reagdléképessége miatt kbzepes akril-nitril tar-
talmu NBR kaucsukok el84llitésdra alkalmas, Az azeotrép O6sz-
szetételndl nagyobb (a hémérséklett8l faggben 37-42 t%
akril-nitril) akril-nitril-tartalmu kopolimer ugy allithaté
eld, ha a kiindulédsi elegyben aranytalanul nagyobb akril-
-nitril-tartalmat alkalmazunk. Az 1, téblézatban egyes ko-
polimer akril-nitril-tartalmakhoz megadjuk a kialakitdsuk-

hoz sziikséges kiinduldsi dsszetételeket.



tédblézat

akril-nitril butadién monomer a kopolimerben
kétott
monomer téltet téltet akril-nitril

(t%) (t%) (t %)

60 40 46

70 30 48

80 20 50

g0 10 54

95 5 60

97 3 70

o8 2 80

Az ismert, hagyomédnyos, szakaszos {izemi kopolime-
rizéciés eljérédsok sordn a monomerekb8l 4ltaldban elSre meg-
hatédrozott mennyiségeket tdltenek a reaktoredénybe. Az egyes
monomerek mennyiségét az elf4llitandd kopolimer Ssszetételst
figyelembe véve empirikusan hatdrozzék meg, Ilyen empirikus
adatokat foglaltunk &ssze az 1. tdbldzatban, s ilyen &ssze-
fuggések taldlhaték a mé4r idézett ‘Rubber Chemistry and
Technology’~beli cikkben, illetve mis ismert irodalmi forrd-
sokban, 7

A szakaszos Uzemli reaktorba a monomereken kiviil
vizet is adagolnak, valamint egy vagy tébb emulgedlészert,

ezek feladata, hogy a monomereket micellsk formédjadban emul-



zidéban tartsdk., A polimerizédcié meginditésa az ismert redox
vagy peroxid inicidtorok adagolédsédval tdérténik, A poiimerek
megfelelé tulajdonsdgainak kialakitdsdra példidul a viszko-
zitds csbkkentésére esetenként egyéb anyagokat is alkalmaz-
nak, mint példédul merkaptdnok illetve elektrolitok. Ily m6-
don a polimerizicié utén kopolimer kaucsuk 4llithaté elé.
Azonban a hagyoményos szakaszos eljédréssal elB4l-
litott nagy akril-nitril-tartalmu kopolimerek kedvezétlen
tulajdonsdgokkal is rendelkeznek. A kedvez8tlen tulajdonségok
egy része a szakaszos {izemmdd ismert, mindenkori velejéréja,
ilyen példdul a hosszu {lizemledllitdsi idf, az alacsony mono-
mer konverzi6 és a kis réakciéképességi arény, ezeken tul-
menfen a nagy akril-nitril-tartalmu kopolimerek szédmos sajit-
ségos, s elbnytelen tulajdonsidggal rendelkeznek, ilyen pél-
daul a gyenge kdrnyezeti ellendlléképesség is. Ezek az elény-
telen tulajdonsidgok a butadién és az akril-nitril igen el-~
tér8 homopolimerizédcids reakcidképességéb8l szédrmaztathatdk,
az elbzfekben idézett adatok értelmében nagysdgrendi eltérés
van a két anyag reakcidképességi ardnydban. A monomer kon-
verzibé és a maximdlis reakcid sebesség értékek példéul csok-
kennek, amennyiben a hagyoményos szakaszos iizemii miukodtetés-
nél a beadagolt butadién mennyiségét csbkkentik, A betdltott
butadién mennyiségét szandékosan csokkentik, hogy ennek ré-
vén is n63j6n a kezdeti akril-nitril/butadién arény, s egyben
néjon a kopolimer kétott akril-nitril tartalma, mint ez az

1. tédblazatbdél léthatdé, A butadién fogyédsa kdzel ekvivalens



az akril-nitril fogyéséval, Ahogy a butadién elfogy a rend-
szerb6l, a gyors kopolimerizdciét felvdltja az akril-nitril-
lassu homopolimerizéciéjé. Ez a polimerizdcid egészét mint-
egy leallitja, A hasznos kopolimerizécié ledlldsédval jelle-
mezhet§ konverzié hatarértéke kériilbelil-az 0ssz-butadién
toltet tomegiszédzalék értékének kétszerese lehet,

A kedvezftlen szildrdsigi és a kérnyezeti hatédsok-
kal szembeni ellendlléképességi tulajdonsdgok a butadién
toltet elhaszndléddsa nyoman a monomer arédny vdltozdsa miatt
Jelentkezhetnek. A hagyomdnyos szakaszos eljdras soréan a
monomer arany véltozésa a kopolimerben &llandéan valtozé mo-
nomer eloszldst eredményez. A kopolimer nem egyenletes mono-
mer eloszldsa azokat a fizikai tulajdonsédgokat rontja, me-
lyek a szerkezet egyéntetiiségével 6sszefliggnek, ilyen példaul
a szakitészilédrdsdg vagy az oldészer illetve izemanyag 4t-
eresztf8képessdg.,

A hagyomanyos szakaszos eljaréassal egyuttjaré prob-
lémék lekiizdését oly médon kiséreltiik meg, hogy a sziikséges
butadién mennyiségét diszkrét adagokra osztottuk, s ezeket
az adagokat a mononmer konverzidjatél fuggh, elbre meghatéro~
zott id6pontokban adagoltuk a polimerhez. Az ilyen lépcséze-
tes adagoldsu szakaszos eljéréds kezdetén egy, a kivént ak-
ril-nitril/butadién konverzié eléréséhez szlikséges O6sszmeny-
nyiségnél kevesebb kiinduldsi butadiént téltink a reaktor-
ba, Ehhez adjuk az akril-nitril monomer teljes mennyiségét,

valamint az egyéb sziikséges reagenseket. A .visszamaradé
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butadién mennyiséget egy vagy tdbb lépcsé8ben adjuk a rend-
szerhez, ugy, hogy az egyes lépcsBkben adott butadién meny-
nyiseége ne legyen nagyobb, mint a kopolimerben és a monomer
keverékben kivént akril-nitril/butadién arédny eléréséhez
szitkséges mennyiség, -

A szakaszos eljéréssal elB4llitott nagy kdotott ak-
ril-nitril tartalmu kopolimerek nem rendelkeznek megfeleld
ellenédlléképességel Uzemanyagokkal, olajokkal és egyéb anya-
gokkal szemben, s szildrdsiguk sem kielégit8, Az 5, tébléa-
zatban két kilonbbz6 szakaszos eljdréssal elballitott kopo-~
limer tulajdonségait tintettik fel., A kopolimerek szakit -
szilérdséga 13,79 MPa (2000.psi) alatt maradt, Gzemanyagba
meritve az Uzemanyag tipusitél és polimerizécié médjatél fug=-
gfen eltérd mértékd, 16,1-40,5 % tartomdnyba esé§ duzzadéast
mértink, Az Uzemanyagba merités kévetkeztében fellép6 szaki-
tészildrdsdg csbkkenés 28,3-51,8 % kézotti volt,

Bar az itt feltiintetett polimer tulajdonsidgok bi-
zonyos esetekben megfelelnek az ipari kivédnalmaknak, ugyan-
akkor nagyobb szakitészildrdsigu és jobb kérnyezeti ellendl-
léképességii NBR gumi kialakitédsa sziikséges és kivanatos, Ez
k@ilonésen igaz azokban az esetekben, ahol az NBR gumitermé-
ket fizikai igénybevétel éri, és a termék rutinszergen drint=-
kezik tizemanyagokkal, olajokkal, és egyéb kérosan befolyiso-
16 anyagokkal,

NBR kaucsuk el6Allitdsédra ismertek folyamatos elja-

rasok is, Egy ilyen eljarast vizsgélnak eltér6 szempontok



alapjédn az US-A~3 600 349 és US-A-3 730 928 sz. USA-beli
szabadalmi leirédsok., Ezek a szabadalmi leirdsok egy, a poli-
merizdcid fokét szabilyozé médszert ismertetnek, mellyel az
elére meghatérozott végpontban egyenletesebb konverzié valé-
sithat6 meg., A médszerrel NBR tipusu kopolimerek is elf4l-
lithaték. Ugyanakkor az emlitett két szabadalmi leirds értel-
meben elédllitott akril-nitril/butadién kopolimerek nem ren-
delkeznek az elfzfBekben leirt, kivénatos szildrdségi és el-
lendlléképességi tulajdonsdgok-eléréséhez szitkséges monomer
elosziéssal.

A latexb6l valé nitrilkaucsuk kinyerésre ismertek
folyamatos eljérdsok, de a hagyomanyos kinyerési eljarésok
nem alkalmasak nagy kététt akril-nitril tartalmu NBR kaucsu-
kok kinyerésére. A kaucsuk termoplasztikus tulajdonsédga a
sz4ritdsi lépés sordn irreverzibilis aggjomerdlédéast eredmé-
nyez, s ez meggatolja a kaucsuk folyamatos &ramlédsédt a rend-
szerben. A kaucsuk agglomerdlédis elkeriiléséhez a kKinyerési
eljédrds médositésa sziikséges,

A hagyoményos nitrilkaucsuk el841lité eljarésok,
legyen akér szakaszos Uzemii, akdr folyamatos eljarésrél is
sz6, nem &llitanak el6 olyan nagy (45-50 %) akril-nitril-tar-
talmu s megfelelé NBR kaucsukot, amely a kivdnt mértékben el-
lendll iizemanyagoknak, olajoknak és egyéb anyagoknak, vala-
mint a kivant mechanikai tulajdonségokkal is rendelkezik,
Ezeket és még mds problémit . segit lekiGizdeni a taldlminy sze-~
rinti eljérés.
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A taldlmany célja folyamatos eljadrds nagy kétdtt ake
ril-nitril-tartalmu nitrilkaucsuk polimerizéldséira és kinye~
résére,

A taldlmény célkitlizése olyan eljéras kialakitésa,
mely lehetfvé teszi lizemanyagoknak, olajoknak és egyéb anya-
goknak jobban ellendllé NBR gumi el84llitdsést.

A taldlmény tovdbbi célkitiizése olyan eljiras ki-
alakitdsa, mely lehet8vé teszi jobb mechanikai tulajdonségu
NBR gumik el84llitds4t,

A taldlmény tovabbi célkitiizései, elbnyei és jel-
lemz6i a tovébbi ismertetés és példédk nyomén még jobban ki-
rajzolédnak,

A taldlmény kiterjed nifril-butadién gumik folyama-
tos eljaréds sorén térténd polimerizécibjdra és kinyerésére, |
Az akril-nitril és butadién monomerek polimerizacidjédra tébb
egymds utén kapcsolt reaktoredényt alkalmazunk., A kivént vég-
s8 kopolimer Osszetételének kialakitdsshoz szliksé¢ges mennyi-
ségl akril-nitrilt, ennek 1/6 - 1/3-4t kitev8 butadiént tap-
ldlunk folyamatosan az els8 reakcibedédnybe, s ehhez adagol-
juk a polimerizédcié inicidléséra szoigélé anyagot, valamint
~ vizet és legaldbb egy féle emulgedlészert. A monomerek az
elsé reakcidedényben a kivént staciondrius konverzié arényig
kopolimeriz&lédnak.,

A kopolimerb6l, monomerekb8l és egyéb anyagokbél
4116 elegyet folyamatosan a mésodik reakcibdedénybe tovabbit-

juk, ahovéd tovabbi, a kiinduldsi monomerek arénydnak fenntar-



tésara alkalmas arényu monomerekeg kb, 70-90 rész akril-nit-
rilt és 30=90 rész butadiént tépldlunk be folyamatosan. A ko=
polimerizélds, ujabb reakcidedénybe vald Atszdllitds és bu-
tadién adagolds lépéseit ismételjik mindaddig, mig a kivant
monomer aranyu kopolimer elf&llitdsdhoz sziikséges 5sszbuta;
dién mennyiséget hozzé nem adtuk a rendszerhez.

A keletkezf latex kopolimer folyamatosan keverhet8
legalabb egy antioxidénssal, majd megfelelS keverés mellett,
mely meggitolja a kopolimer agglomerilését, a koagulals,
majd mosé reakcidedénybe vezetjiik, A kinyert nedves kaucsu- -
kot folyamatosan a végs6 viztelenitf berendezésbe tapléljuk,
pelletizdljuk, elénydsen tapaddsgétlészerrel vonjuk be,
széritészalagon szdritjuk, majd bdldzzuk., A tapadésgatlészer
mennyiségét és az alkalmazott nyomés értékét ugy valasztjuk
meg, hogy morzsolhaté bédlékat kapjunk, Ezt az eljarast és a
tapaddsgdtlé bevonészer készitmény G6sszetételét részleteiben
leirtuk az 1989. november 9-én benyujtott 07/435,198 sz.
USA-~beli szabadalmi leirésban,

A taldlmény folyamatos eljérést ajanl nagy kotétt
akril-nitril-tartalmu NBR gumik polimerizécids elB&llitdséara
és kinyerésére. A taldlmény szerinti polimerizéciés eljérés
az NBR gumit alkotd akril-nitril és butadién monomerek ko-
polimerizdciéjdra tobb egymds utén kapcsolt reakcidedényt
alkalmaz, Az ilyen reakcidedények Altaldnosan ismertek. és
megfelelnek az egyéb folytonos polimerizdciés eljdrds sorén

alkalmazottaknak, A taldlmény szerint megvalésitott folyto-
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nos kinyerési eljdrds sorén az egyéb folytonos kinyerési
technolégidkhoz hasonléan koaguldltaté~, mosé-, vizteleni-
t6-, szdrité- és b&lazé berendezéseket haszndlunk, s a
technolégiai sorba elvdlaszté anyagof tartalmazé bevonészer
adagoldsdt is beépitjik. A tapadédsgdtlészer lehetfvéd teszi
a nagy akril-nitril-tartalmu NBR kaucsukok folyamatos sz4-
ritésat anélkdl, hogy a morzsakaucsuk agglomerdldédna. A
tapadésgédtlészer egyben. lehetfvé teszi a jobb feldolgozha-
t6sagu morzsolhaté bdlak kialakitdsat.

A taldlminy szerinti eljdrads sordn a kivant kopo~-
limer O6sszetétel alapjin meghatdrozzuk az akril-nitril és
butadién monomerek sziikséges mennyiségét, Ez a meghatdroz4s
toérténhet empirikus uton, vagy szakirodalmi adatok alapjén
(pl. 1. téblazat). Az elbzBekben leirt kivant tulajdonség-
gokkal rendelkez6 NBR gumi elB4llitédsdra a 45-55 t% akril-
-nitrilt tartalmazé kompozicidk alkalmasak, elényés a kb,
50 t% akril-nitrilt tartalmazé kempozicié, Példéul egy 49 t%
akril-nitrilt tartalmazé kopolimer elB4llitéssra a 75 t%
akril-nitrilt és 25 t% butadiént tartalmazé monomer elegy
alkalmazhaté,

A kivént Osszetétel eléréséhez szilkséges monomerek
mennyiségének meghatérozésa utén a reagenseket folyamatosan
tédpldljuk az elsé reakcidedénybe. Az elséf reakcidedénybe
taplalt reageﬁs magédban foglalja a kivédnt monomer ardny ‘és
a kopolimer &sszetétel biztositdsdhoz szitkséges Osszes ak=-

ril-nitril monomert és a butadién monomer egy részét, vala-
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mint az emulgedlészert és az inicidtor vegyililetet. Emulgedlé-
szerként alkelmazhatunk példdul zsirsavakat és gyantasava-
kat tartalmazé szappan keverékeket, alkil-szulfondt Qzappa-
nokat, s oligomer naftén szappanokat., A taldlmény szerinti
eljérésban egyéb emulgedlészerek is haszndlhaték. A polime-
rizdcid inicidlédsédra termikus- és redox tipusu iniciétoro-
kat hasznédlhatunk, az el8bbi csoportba tartozik a kdlium-
-perszulfit, dialkil-peroxidok és azovegyiletek, az utébbi
csoportba: alkil-hidroperoxidokhoz hidrogén kétéssel kap-
csolt vasszulfat valamint egy megfeleld redukélészer. Szer-~
ves hidroperoxidként diizopropil-benzol-, p-mentén~ és
pindn-hidroperoxid johet szémitédsba, a nétrium-formaldehid-
-szulfoxildt pedig megfelels redukélészer. Szitkség esetén
egyéb reagensek szintén betdplédlhatdk az elsf reakcidedénybe.

Az elsf reakcidedénybe tapléalt butadién monomer
mennyisége (rész) elénydsen kb, a felhaszndlt akril-nitril
mennyiségének negyede + 10 % butadién. Igy a kiindulési
keverékben az akril-nitril/butadién arény 80:20 + 10 %,

A monomereket és egyéb reagenseket folyamatosan
t4pldljuk az els8 reakcibedénybe, ahol szabadgydkés emul-
zi6 polimerizdcié jédtszdédik le és latex képzbdik, Az elsd
tartdlyban a reakciésebességet elsfsorban az inicidtor kon-
centraciéja, valamint a hémérséklet szabdlyozza, staciond-
rius 4llapot alakul ki, melyet a kopolimerré alakulé mono-
merek részleges konverziéja jellemez, Aménnyiben az akril-
~nitril/butddién monomer arédny 50/50 és 90/10 kbézdtt van,

a butadién monomer tizszeres reakcidképessége miatt & mo-

nomer Osszetétel kis mértékben szintén befolydsolja a reak-
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cidsebességet és a konverzidt. A betdpldlt butadién elhasz~
nédlédésdval parhuzamosan a reakciésebesség egyre erésebben
fliigg a monomer Gsszetételtfl és ahogy az akril-nitril/bu-~
tadién arény n6, meghaladja a 90/10 értéket, a reakciése-~
besség egyre csékken. Ennek ellenére, az elSirdnyzott mono-
mer arany tartoményban (akril-nitril/butadién 70/30-90/10)
a monomer arény nem vdlik sebesség-meghatarozé tényezfivé,

A szakemberek szdmdra ismert médon egyéb tényezb8k, mint az
alkalmazott emulgedldészer tipusa és mennyisége, vagy a szer-
ves hidroperoxid tipusa szintén befolydsoljdk a reakcidse-~
bességet és a konverziét., Ezeket a tényezbket dltaldban 41~
land6 értéken tartjuk, igy ezek nem befolydsoljadk a reak-
ciésebesség szabdlyozésat,

A taldlmény szerinti eljérdsban a kivant konver-
zid és kopolimer 6sszetétel eléréséhez még sziikséges buta-
dién mennyiségét folyamatosan adagoljuk a latexhez a m&sodik
vagy tovébbi reakcibedényben, Az egyes tartdlyokba téplalt
butadién monomer mennyisége elegend6 ahhoz, hogy az akril-
-nitril/butadién monomer arédnyt a stacionarius szinten tartsa,
tervezetten a 80:20 + 10 % tartoményban, Megdllapitottuk,
hogy a talélmény szerinti eljédrédsban a kivéant tulajdonségu,
6llandé 6sszetételii kopolimer kialakitdsadhoz legalébb két,
elénydsen legaldbb hdrom, s még elénydsebb: esetben legalabb
6t tartdlyt kell alkalmazni. A 2, tablizatban a taldlmany
szerinti eljdrds egy megvalésitdsa illusztriléssra egy o6t~
-tartdlyos 85/15 4llandé akril-nitril/butadién ardnnyal (ize-

meld rendszer paramétereit adjuk meg.
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A lépcs8zetesen adagolt butadién adagok azonos
vagy eltérf mennyiségiek is lehetnek, azzal a megkdtéssel,
hogy a reakcibdedényben a 80:20 monomer arédnyt fenn kell
tartani, A végtermékként keletkez8 kopolimer tulajdonségait
nem befolydsolja, hogy a butadién részleteket azonos vagy
Kilénbdz6 adagokban adagoltuk. Az &sszes adagolt butadién
mennyisége nem .:haladhatja meg a kivént konverzié illetve
végtermék kopolimer 6sszetételhez sziikséges mennyiséget.

Miutdn az utolsé reakcidedényben az utolsé buta-
dién részletet a latexhez adtuk és a polimerizicié elérte
a kivént végsé konverziét, megfeleld ledllitészert, példaul
ndtrium-dimetil-ditio~karbamdtot adunk a rendszerhez, hogy
a polimerizdcibdt ledllitsuk, Megédllapitottuk, hogy amennyi-
ben a monomer/kopolimer konverziéfok meghaladja a 90 %-ot,
a keletkez8 polimer feldolgozhatésadga a megnévekedett visz~
kozitds kdvetkeztében romlik. A polimer metil-etil-keton-
ban valé oldhatésaga szintén csdkken, ez is jelzi a gélese-
dés, a keresztkdtések kialakuldsénak fokozbéd4sdt, Eppen
ezért el8nyds a ledllitdszer adagolésanak id6zitése oly mé~
don, hogy a monomer/kopolimer konverzié ne haladja meg a
90 %-ot. Ugyanakkor elénybs a legalédbb 75 %-o0s konverzié
elérése, mert igy a monomer felesleg eltévolitédsa nem sziik-
séges,

A kopolimerizdcid befejeztével a keletkez§ latexet
eltdvolitjuk az utolsé reakcibedényb6l, a reakcidba nem 1lé-
pett monomert és egyéb illékony reagenseket az ismert mé-

don vdkuum desztilldciédval eltdvolitjuk,
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Ezt kdvetBen a latexhez folyamatos {izemben legalabb
egy antioxidanst keveriink, s az anyagot &llandé kevefés mel-
lett, mellyel a kopolimer agglomer&lédasat gétoljuk, a
koaguldld és mosé berendezésekbe tovdbbitjuk. Savas alumi-
nium-szulfattal, pH 3+ 0,5-on koaguldltatjuk a kopolimert,
elényésen 3-4 rész aluminium~szulf4t/100 rész latex alkal-
mazdsa esetén sikeriil a kaucsuk morzsa méretét és tapadés-~
sagédt leginka&bb szabdlyozni, A tapadéssag szabdlyoz4sa
azért szikséges, mert igy csbdkkenthetf a polimer régék mo-
séds alatti agglomerédlédssa a legeredményesebben. Annak el-
lenére, hogy a koagulgltatés megvalésithatd csak savazds-
sal vagy més sék, példéul Ca-klorid alkalmazésévgl, ezeket
az eljardsokat kevésbé alkalmazzék, mert alkalmazdsukkor
megn6 a polimer régok tapaddéssdga és agglomerdciés hajlama,

A kinyert nedves kaucsukot folyamatosan extruder
tipusu viztelenit6 berendezésbe taplaljuk, pelletizaljuk,
feltletét megoszté réteggel vonjuk be, s folyamatos sz&-
rit6 szalagra tovébbitjuk, A bevonészer mennyiségét ugy
szabdlyozzuk, hogy olyan morzsolhaté balékat tudjunk kiala-
kitani, melyek eléggé szildrdak a j6 szdllithatésaghoz,
ugyanakkor kénnyen feldolgozhatéak.,

| A talédlmény szerinti eljiréssal el64llitott NBR
gumi jobb ellenslléképességgel és jobb szildrdségi tulaj-
donsédgokkal rendelkezik, Az aldbbiakban ismertetend§ Ossze-
hasonlité vizsgélatokkal és példékkal a hagyoményos eljé~

résokkal elSd4llitott NBR gumikkal dsszevetve a taldlmény
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szerinti eljérdssal elféllitott NBR gumik elfnyeit illusztrél-
Jjuk, a kisérletek eredményeit az V, tdblazatban foglaljuk

- 8ssze. Az Gsszehasonlité kisérletek sordn a III, téslézat-

ban felsorolt reagenseket hasznidljuk az ott megadott mennyi-
ségi viszonyokban, A IV, téblédzatban a kisérletek és példak

technolégiai paramétereit foglaltuk &ssze.

III, tébldzat

(50 % kétdtt akril-nitrilt tartalmazé NBR gumik

el8dllitdsédhoz sziikséges reagensek és mennyiségi viszonyaik)

Reagens Mennyiségek

- rész/100 rész
monomer
viz 200
elektrolit (KC1) 0-0,3

redox pigment (natrium-polinaftalin-

szulfonsav, EDTA) 0,15 - 0,20
FeSO4 x 7 H20 : 0,002 - 0,008
nadtron szappan, zsirsavak és gyantasavak

oligomer naftalinszulfonatok keveréke 4,5

merkaptén 0,6 - 0,9
akril-nitril lasd IV, tédblizat
butadién ldsd IV, téblazat -

szerves peroxidok
(pinén hidroperoxid) 0,05
gyors leadllitészer

(ndtrium-dietil-ditiokarbamat) 0,20 - 0,22
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A polimerizicié az ©sszehasonlité vizsgédlatok és
példék mindegyikénél 10°C-on zajlott 1le.

A O6sszehasonlité vizsgailat

A kisérlet sorén hagyomanyos szakaszos eljérést
hajtottunk végre a III. tAdblézatban felsorolt reagensekkel
és mennyiségi viszonyokkal, Egy lépcsfben 21 rész butadiént
adtunk 54 rész akril-nitril monomerhez. Ez a butadién meny~
nyiség 50,2 %-os konverzié eléréséhez volt elegend6, ez a
75 rész maximédlis konverziéjéhoz képest 2,4~szeres butadién
felhaszndldst jelent. A polimerizécié ledllitészert azutén
adagoltuk, hogy a butadién teljes mennyiségében elhasznilé-
dott és a kopolimerizdcidé ledllt., A keletkez8 polimer
59,5 t% koétott akril-nitrilt tartalmaz. A kisdrlet azt iga-
zolja, hogy a hagyomidnyos szakaszos eljidrédssal is elf4llit~
hat6é nagy kétott akril-nitril-tartalmu NBR gumi, azzal a
megszoritdssal, hogy a monomer konverzié alacsony (a betél-

tétt monomer 67 %-a), s a monomer ardny igen eltérs.

B _8sszehasonlitd vizsgilat

A kisérlet sorén hagyominyos szakaszos eljéréast
alkalmaztunk, amelyben 54 rész akril-nitril monomerhez
37 rész butadién monomert adtunk két lépcsb6ben. Induléskor
21 rész butadién monomert t6ltéttink a reaktorba az akril-
-nitril monomer teljes mennyiségéhez. Az S8ssz monomer

35 %-énak kopolimerré alakuldsakor tovdbbi 16 rész butadién
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i

monomert adagoltunk. A butadién O0sszmennyisége 73,3 %-os
konverzié elérését tette lehetbvé, ez a 91 rész maximdlis
konverziéjshoz képest kb, 2-szeres butadién felhaszndlést
jelent. A polimerizécid ledllitészert azutdn adagoltuk,
hogy a butadién teljes mennyiségben elhaszndlédott és a ko-
polimerizdcidé ledllt, Az elB4llitott polimer 52,6 t% koéedtt
akril-nitrilt tartalmaz, A kisérlet azt igazolja, hogy egy
két lépcsfs szakaszos eljaradsban korldtozott mennyiségi
butadiénnel nagy kotott akril;nitril tartalmu gumi 41llitha-
té el8, médositott, ndvelt, a betdpldlt monomer 81 %=-4t je-
lenté konverziéval., Ugyanakkor a monomer aradny a butadién
teljes elhaszniléddsa és az akril-nitril felesleg kévetkez-

tében még mindig igen eltéré.

C 6sszehasonlitd vizsgalat

A B kisérletnek megfelelfen akril-nitrilt és bu-
tadiént kopolimerizaltunk, a polimerizéciét 73,6 % maximé-
lis konverzibig vezettitk, majd polimerizacié ledllitét ada-
goltunk, Az el8allitott kopolimer kététt akril-nitril tar-

talma 54,9 % volt,

D 6sszehasonlité vizsgdlat

A szakaszos eljirds sordn 54 rész akril-nitrilhez
46 rész butadiént adunk 3 lépcs6ben. Induldskor 21 rész
butadién monomert téltéttink az akril-nitril teljes mennyi-

ségéhez a szakaszos reaktorba., Az 6ssz monomer 35 %-&nak
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kopolimerizdcidja utén 16 rész butadiént adtunk a reaktorba,
Az 0ssz monomer 65 %-dnak dtalakuldsat kdvetSen tovdbbi 9
rész butadién monomert adagoltunk. A reakciét az 6ssz buta-
dién elhasznilédédsa és a kopolimerizécié ledllésa elétt, a
85,2 %-os konverziéndl ledllitottuk. A kopolimer kétott
akril-nitril tartalma 50,5 %. A kisérlet azt igazolja, hogy
a harom butadién adagoldsi lépcsf elBnydsebb a két butadién
adagoléasi lépcsfis eljérasndl, s igy a butadién elhasznélésa
nélkidl, nagy monomer konverziéval 4llithaté elf nagy kétott

akril-nitril tartalmu polimer.

E O0sszehagsonlité vizsgédlat

A kisérlet sorén 56 rész butadiénhez 4 lépcsfBben
Gsszesen 43 rész butadién monomert adagoltunk. Az indulési
butadién betdpldlads 22 rész volt, majd az Sssz monomer
32 %-édnak konverzidja utdn ujabb 8 rész butadiént adtunk a
rendszerhez, Ezt kévetfen az 6ssz monomer 52 illetve 72 %-0s
konverziéjanal tovdbbi 7 illetve 6 rész butadiént adagol-~
tunk. A polimerizéciét a 81,9 %-os végs8 konverziéndl 41li-
tottuk le. Ezzel a konverziédval 50,2 %-os kétdtt akrilenit-

ril tartalmu kopolimert &llitottunk el4,

F_6sszehasonlité vizsgdlat

Az E kisérletnek megfelelf mennyiségl akril-nitrilt
és butadiént adagoltunk és polimerizdltunk. Az 6ssz monomer
86,8 %-os konverzidjéval 50,6 %-os kotétt akril-nitril tar-

talmu kopolimert &4llitottunk el§.
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I, példa
Egy 5 reakcidtartédlyos folyamatos eljdrédsban

56 rész akril-nitrilt és 20 rész butadiént t6ltdttink folya-
matosan az els6 .reakci6 tartdlyba, Az elsé reakcibdedény-
ben 24 %-os staciondrius konverzié alakult ki, A mésodik
reakciéedénybe tovdbbi 6 rész butadidnt adagoltunk folyama-
tosan, a masodik reakcidedényben 40 %-o0s staciondrius kon-
verzié alakult ki. A harmadik lépcs6ben ujabb 6 rész buta-
dient adagoltunk folyamatosan a harmadik reakcidedénybe,
ahol 56 %-o0s stacionérius konverzié alakult ki, A 4. és 5,
lépcsékben tovébbi 6-6 rész butadién honomert adagoltunk
folyamatosan a 4, és az 5. reakcibéedénybe, ahol ezzel 72
illetve 82 %-o0s staciondrius konverziét tudunk fenntartani,
Az utolsdé reaktorb6él kilédpve, a 82 %-os konverziénal 411i-~
tottuk le a polimerizdcidt. A kdtdtt akril-nitril tarta-
lom 48,8 %,

Az eredményeket a IV, téblézatban foglaltuk
Ossze,

Ahogy az V. tdbldzat adataibsl lathaté, a folyama-
tos eljdrdssal elb4llitott NBR gumik szilédrdségi tulajdon~
ségai és kérnyezeti ellenslléképessége lényegesen jobb,
mint @ szakaszos eljérédsban elf4llitotté. Az 1. szakaszos
reakcidban (D 6sszehasonlité vizsgélat) a butadidn monomert
3 lépcsbben adtuk ugyanahhoz az egyetlen reaktorhoz; miutén

a kitlzdtt konverzidt elértik, A 2, eljédréds szintén szaka-
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szos eljéréds, lépcsbzetes butadién monomer adagoléssal. A
folytonos eljarads megjeldlés a taldlmédny szerinti NBR ko-
polimerizéciéra szolgdlé folytonos eljdrést jeldéli, s meg~
felel az I, példénak,

A taldlmény szerinti eljédrés siémos elényét szem~
léltetik az V., téblézat adatai. Példdul a folyamatos elja-~
rassal elSdllitott NBR szakitd szildrdsiga és rugalmassigi
modulusa lényegesen nagyobb, mint a két szakaszos eljdrés-
ban el64llitott NBR b&rmelyikéé. Ehhez hasonléan a. kiilén-
b6z6 olajba merités kdvetkeztében fellépé szakitdészilardség
csOkkenés lényegesen kisebb a folyamatos eljaréssal gyér-
tottndl, mint a szakaszos eljérédssal elfallitottnil. Az
olajok hatédsdra bekdévetkez8 duzzadés szintén kisebb a fo-
lyamatos eljérédssal elféllitottndl, s az olaj Ateresztf-

képesség is lényegesen csdkken.
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V., Tédblézat

Polimer tipus

A polimer végtermék tulajdonségai

szakaszos
eljérés 1

Kétott akril-nitril
(% t/t)

Latszélagos Mooney
viszkozitds

Mn/1000
Mw/1000
M. w. D.
6
M,/10
6
Mz+1/1O

CMPD Mooney visz-
kozités

1 ”—_N

Polimer tipus

46

58

gszakaszos
eljdréas 1

Beégési tulajdonsagok (270°F/132°C)

a minimum +5M° el-~
éréséhez sziikséges
id8 [min}

minimdlis nyomaték

9,6

20

szakaszos
eljdréas 2

47

45
66,3
312
4,71
12,4
60,2

A9

~'a jellemz6 nem volt mérheté

szakaszos
eljérés 2

10,8

15

folyamatos
eljdrés .

47,2

48
57,5
273
4,75
2,66
15,5

70

folyamatos
eljarés

10,6

23

Reogréfids vizsgalat (Model OPR, 325°F (163°C), 30 perc)

Min, forgatényomaték
(in-1b)

Max, forgatényomaték
(in-1b)

T2, (min)

TS0, (min)

nyomatékvdltozéas
(zn-1b/min)

5,9

81,3

1,94
6,29
15,0

3,7

79,0

1,95
4,77
23,2

5,7

99,3

2,09
7,70
14,6

4



V. tédbldzat folytatédsa

szakaszos szakaszos folyamatos
Polimer tipus eljérds 1 eljéréds 2  eljdrds

Vulkanizalds (325°F/163°C)

Szakitbészildrdsdg (psi/kPa)

15 min 1995; 13756 1859; 12818 2174; 14990
25 min 1952; 13459 1910; 13169 2271; 15659

Megnyuléds (%)

15 min 394 384 392
25 min 387 383 385

Modulus (100 %)

15 min 717 585 750
25 min 733 624 7385

Modulus (300 %)

15 min 1546 1348 1661
25 min 1545 1408 1762

LREON dteresztés (1B/ft/év, 1/2" csb)

1,03 1,19 0,62

Uzemanyagokkal szembeni ellendlléképesség vizsgédlata

Valtozdsok benzin/metanol elegybe mértés utan (80/20 benzin/me-

tanol, 70 6ra, szobahfmérsékleten)

szakitészildrdség
%=-0s véltozés ~59,6 -62,7 -60,8
megnyulds %~o0s valtozés ~-36,6 -25,9 -29,6

térfogat %-os vadltozéas 40,5 33,8 33,4



- 26 -

V. téblizat folytatds

. szakaszos szakaszos folyamatos
Polimer tipus eljadrds 1 eljdréds 2 eljdrés

Védltozdsok savas kémhatdsu benzinbe merités kévet8en (70 ébra,

szobah8mérsékleten)

szakitészildrdsig .

%-0s véltozés 43,0 -51,8 44,6
megnyulds %~o0s védltozéis -20,9 -18,5 -11,9
térfogat %~-os vAltozds 28,6 23,8 25,9

valtozdsok B izemanyagba merités kévetBen (70 éra, szobahf-

mérsékleten)

szakitészilédrdség

%-0s valtozés -28,3 -40,3 -25,0
megnyulds %-o0s valtozéas -10,4 -18,0 -8,7
térfogat %-os védltozéas 16,5 16,1 9,6

Véltozdsok C lizemanyagba meritést kdvet6en (70 éra, szoba-
hémérséklet) "

szakitészilardség - - -
%-0s vAltozés 44,9 51,8 39,8

megnyulés %-os véltozis -24,7 -24,7 -12,1

térfogat %-os valtozéas 30,8 24,1 24,9

C uUzemanyag Atereszt8képes=
ség (g/m/nap) 82,8 55,1 46,7
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V. tébliazat folytatés

Polimer tipus szakaszos szakaszos folyamatos
eljédrds 1 eljéras 2 eljérés

Olaj&lléség (70 éra, 212°F/100°C)

vatlozdsok 1.sz. olajbamerités utéan

szakitészilédrdség

%=0s véltozédsa 22,2 -4,5 -1,6
megnyulds %~o0s viltozésa -20,4 -24,9 -24,5
térfogat %~os vAltozdsa -5,1 -4,2 -5,1

Véltozdsok a 3.5z, olajba merités kévetfen

szakitészilardsiag

%~0s valtozésa 6,3 0,2 -0,3
megnyulds %-os valtozédsa -23,4 ~-16,8 -=20,4
térfogat %-os védltozésa -0,4 0,7 -2,1

Védltozidsok 70 6rés kemencében végzett gyorsitott Oregedsds

utdn (125°c; 257°F)

szakitdészildrdsdg
%-0s vdltozésa 13,5 7,8 7,0
megnyulds %~o0s valtozasa ~31,6 -30,4 -38,0

Valtozdsok 70 6ris kemencében végzett gyorsitott dreqedés
utdn 300°F (149°C)

szakitészilirdséag
%-o0s véltozdsa 3,8 -3,8 ~7,5
megnyuléds %~-os v4ltozdsa ~70,7 -58,0 -79,5

hidegédllésdg vizsgdlata.
hatdrh8mérséklet .

(°r/°C) -10,9 (=-23,8) -7,7(-22,0) -7,2(~8,2)
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A taldlmény szerinti eljdrast az elfbbi példék-
ban néhédny megvalésitisi méd kdrilményeinek megadésé&al
jellemeztiik, anélkil azonban, hogy ezzel a taldlmény koérét
korldtoztuk volna, A szakemberek szémdra magdtél értetdds,
hogy szédmos médositds hajthatd végre, az igénypontok &1-

tal meghatdrozott oltalmi kérdn beliil.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Folyamatos eljérés meghatérozott végs8 Ossze-
tételd, nagy kotott akril-nitril-tartalmu akril-nitril/bu-
tadién kopolimerek polimerizéciéjadra, azzal jelle-~
mezve , hogy a latex elbdllitdsdhoz az els6 reakcid=-
edénybe folyamatosan adagoljuk az akril-nitril és a betél-
tétt akril-nitril 1/6~1/3~4nak megfelelé butadién monomert,
valamint legalébb egyjpolimerizécibs inicidtort, a vizet
és legalébb egy emulgeédldszert; az elsd reakcidbedényben az
elsf reakcidedényre meghatérozott, kivédnt szézalékos mono~
mer konverziéig folyamatosan kopolimerizédljuk az akril-
~nitril és butadién monomereket; az els6 reakcibedényb61l
folyamatosan tovébbitjuk a keletkezf reakcidelegyet a méso-
dik reakcidedénybe; a masodik reakcidedénybe az el nem
reagédlt monomerek kézotti (akril-nitril/butadién)
70-90/30-10 arény fenntartésa érdekében folyamatosan tovéb-
bi butadién monomert adagolunk; s a tovébbiakban addig
folytatjuk a kopolimerizédlés, tovéAbbitéds valamint butadién
adagoldsi lépéseket, mig a meghatdrozott végs6 kopolimer
Osszetételt és a kivant konverzid eléréséhez sziikséges

6ssz~butadién mennyiséget el nem érjik.

2. Az 1. igénypont szerinti folyamatos eljérés,
azzal jellemezve, hogy az elsf reakcidedénybe adagolt
butadién mennyisége kb, a betdltétt akril-nitril monomer

mennyiségének az 1/4 része.
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3. Az 1. vagy 2. igénypontok bdrmelyike szerinti
folyamatos eljérés, azzal jellemezve, hogy a tovébbi: buta-
dién monomer mennyiségekkel fenntartjuk a 70-80 rész akril-

~-nitril: 30-10 rész butadién monomer arényt.

4. Az 1.-3. igénypontok badrmelyike szerinti fo-
lyamatos eljérés, azzal jellemezve, hogy legaldbb 3 reak-
cidedényt alkalmazunk,

5. Az 1.-4, igénypontok barmelyike szerinti fo-
lyamatos. eljérds, azzal jellemezve, hogy az &ssz-monomer
legfeljebb 90 %-o0s konverzibéjakor a rendszerhez polimeri-
zdcid ledllitészert adagolunk.

6. Az 1.-5., igénypontok barmelyike szerinti fo-
lyamatos eljérds, azzal jellemezve, hogy a polimer latex
koaguldltatésdt savas, sétartalmu vizes oldatokkal végez~
zuk, s igy feldolgozhaté polimer régdket nyeriink ki.

7. A 6, igénypont szerinti folyamatos eljérés,
azzal jellemezve, hogy az eljéréds sorédn a kaucsukot széri-’
tés 6s bédlézés elbtt elbszoér viztelenitjik, pelletizadljuk
és megosztd, tapadésgatlsd réteggel vonjuk be,

8. Nagy koétdétt akril-nitril-tartalmu nitril/bu-
tadién kaucsuk (NBR), azzal jellemezve, hogy az 1.-7., igénypon-

tok barmelyike szerinti folyamatos eljéréssal &llitjuk elS,
N
ot oy welluce

A meghatalmazott:
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