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Abstract

A novel thermoplastic elastomer has been reported in the literature recently, containing polyallooci-
mene as hard, or glassy, blocks and polyisobutylene as soft blocks. These novel materials show prom-
ising potentials both in rubber- and biomedical applications. One of the critical characteristics that has
been investigated and presented here is the cross-link ability of these materials. The present work
proves that the new thermoplastic elastomers can be crosslinked using either sulfur or peroxide based
curing systems.
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Osszefoglalas

Egy 0j termoplasztikus elasztomer eléallitasarol szamoltak be a szakirodalomban a kdzelmiltban,
mely polialloocimin iiveges blokkokat és poliizobutilén elasztikus blokkokat tartalmaz. Ezek az 0j
anyagok nagy potenciallal rendelkeznek a gumi és az orvostechnikai eszkdzgyartas terén. Az egyik
feltétele ezen anyagok hasznalatdnak a fent emlitett iparagakban a vulkanizalhatésaguk. A jelen dol-
gozatban bemutatott eredmények alapjan az 0j termoplasztikus elasztomerek vulkanizalasa lehetséges
ugy kén alapu, mint peroxid alapt vulkanizacios rendszerekkel.

Kulcsszavak: termoplasztikus elasztomer, butil gumi, térhalositas, vulkanizacio, peroxid.

iparban, valamint az orvostudomanyban
bioanyagként lehetne felhasznalni.

A jelen dolgozat ezen uj anyagok
vulkanizaciojat, vizsgalja kén és peroxid
rendszerekkel.

1. Bevezetés

A termoplasztikus elasztomerek (TPE) a
polimerek egy kiilonleges csoportja, mely
rendelkezik elasztikus és plasztikus tulaj-
donsagokkal, igy a mechanikai tulajdonsa-
gai befolyasolhatok az anyag Osszetételé-
vel.[1,2] A szakirodalomban a koézelmult-
ban jelentették egy 1j izobutilén alapt,

2. Hasznalt anyagok és metdédusok

2.1. Anyagok

alloocimén iiveges blokkokat tartalmazo,

A hasznalt poliizobutilén (PIB) alapu

termoplasztikus  elasztomer  eléallitisat ~ TPE-ek a szakirodalomban jelentett eljaras-
izobutilén és alloocimin ¢  sal késziiltek.[3-5] Az 1. tablazat bemutatja
kopolimerizaciojaval.  [3-5] Az  Gj @ Vizsgdlt TPE-ket. Roviditett elnevezésiik a
termoplasztikus  elasztomereket  kit{ind polimer szerkezetét, molekulatomegét és az
mechanikai  tulajdonsagaik  [4,5] ¢s  alloocimén sulyszazalékat tiikrozi, M, a

biokompatibilitdisuk [6-8] miatt a gumi

polimerek molekulatomege, az alloocimén
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tomegszazalék a molekulatomeg eloszlast
adja meg. Kontroll anyagként az Exxon
Mobil altal forgalmazott BrButyl2222 és
CIButyl1066 volt hasznalva.

1. tablazat. A hasznalt termoplasztikus elaszto-
merek jellemzd paraméterei.

Minta M, t'?rﬂ: Polimer
(g/mol) Y & struktura
0
T(195)25 195000 25 Triblokk
Te(347)24 | 347000 24 Tetrablokk

2.2.Keverés

A hasznalt anyagokat 60 phr (parts per
hundered rubber, gumiiparban hasznalatos
mértékegység) korommal (Cabot, Black
Pearl, BET ~ 110 m¥g), egy 80 cm’
Brabender bels6keverdgéppel  kevertiik
(Brabender, Intelli-Torque Plasti-Corder,
USA), 125°C hoémérsékleten, 60 rot/min
fordulatszamon, 0,7 kit6ltési faktor haszna-
lataval. A keverési id6 3 x 5 perc volt. A
vulkanizalashoz sziikséges adalék anyagok
hozzéadésa u.n. mikro-keverési technikéval
tortént. Ez a keverési technika magéba fog-
lalja az adalékanyagok hozzaadasat egy
polimer filmhez, majd a polimer film 6sz-
szehajtogatasat és magas nyomas segitségé-
vel 100°C-on Gjra polimer filmmé val6 ala-
kitasat. A megfelelé homogenitas elérése
érdekében az Osszehajtogatast és filmmé
alakitast 15-17 alkalommal kellett megis-
mételni.

2.3. Vulkanizacids folyamat vizsgalata

A kevert mintak vulkanizalasi tulajdon-
sagainak vizsgalatara egy Alpha Technolo-
gies Rheometer MDR 2000 berendezést
hasznaltunk. A mérésekhez megkozelitleg
5 g minta volt sziikséges 160°C fokon 7%
megnyulasi érték mellett. Egy vizsgalat
id6tartama 30 perc volt.
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3. Eredmények

3.1. Térhalositas kénnel

A 2. tablazat tartalmazza a
vulkanizacios recepteket. A TPE mintdkban
a térhalositas az allil-helyzetii hidrogén
atom altal jon létre, a butil elasztomereknél

a klor és a brom atomokon keresztiil.

2. tablazat. Kén alapu vulkanizacios recept.

T(195)25/
Cl-butil/ Te(347)24
Br-butil* [phr]
[phr]
Polimer 100 100
Korom 60 60
Kén 1.5 2.4
ZnO 5 8
Sztearinsav 1 1.6
MBT 0.5 0.816
TMTD 1 1.76

MBT - 2-merkaptobenzotiazol
TMTD - tetrametil tiuram diszulfid

c e

A vulkanizaltsagi gorbék, 1. abra, ha-
sonloak mindkét TPE esetén. Lathato, hogy
a vulkanizalasi sebesség a 2 €s 8 perc kozti
szakasz iranytényezdje, és a maximalis elért
nyomaték, ~ 15 dNm, azonos annak ellené-
re, hogy a Te(347)24 mintanal tobb kén volt
hasznélva. Ez a jelenség a mindkét anyag-
ban jelenlevé megkozelitdleg azonos meny-
nyiségl kettdskotésnek tudhatd be. Mindkét
kontroll anyag gyorsabb vulkanizacids se-
bességet mutat a vizsgalt TPE-hez képest,
viszont a maximalisan elért nyomatékok
alacsonyabbak, jelezve, a vulkanizacios
szint ezekben az anyagokban alacsonyabb.

A T(195)25 minta szakitoszilardsaga
térhalositas elétt ~12 MPa volt ~ 450%
megnyulas mellett, mig a T(347)24 mintaé
~18 MPa, ~500% szakadasi nyulas mellett.




Termoplasztikus elasztomerek térhalositasa
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1. abra. 4 TPE és a kontroll anyagok vulkani-
zaltsagi gorbéi.

A kiilonbség a két minta molekula- t6-
megének kiilonbségébdl adodik, illetve az
ebbdl adodd gyengébb polimer-tdltbanyag
kolesonhatasnak, mely alacsonyabb szintii
megerésitést jelent. Vulkanizacié utan a
vizsgalt TPE-k szinte megegyezd szakitod-
szilardsagi gorbét produkaltak: ~ 5 MPa
modulusz, ~10 MPa szakitoszilardsag
~200% megnyulas mellett.

Ezzel szemben a kontroll anyagok kdziil
a Cl-butil ~1 MPa moduluszt és 12 MPa
szakitoszilardsagot mutat ~300 % megnyu-
las mellett, mig a Br-butili ~1 MPa
moduluszt, ~22 MPa szakitdszilardsagot
~400 % megnyulas mellett. A kontroll
anyagok szakitoszilardsaganak kiilonbsége
annak tudhaté be, hogy a Br-butil ~1%
bromot tartalmaz, mig a Cl-butil 1,26%
klért. Ennek tulajdonithatdé a gyorsabb vul-
kanizalas is a Cl-butil esetén (annak ellené-
re, hogy a brom reaktivabb), illetve a maga-
sabb vulkanizacios szint, vagyis egy slrtibb
térhalos szerkezet kialakulasa. A stirti térha-
16s szerkezet alacsonyabb szakitdszilardsa-
got eredményez, mivel ebben az esetben a
lancok mobilitasa jelentdsen lecsokken.

A vizsgalt termoplasztikus elasztomerek
magas modulusza, relative alacsony szaki-
toszilardsdga ¢és magas nyomatéka a

vulkanizaltsagi gorbén egy nagyon sird
térhalos szerkezetet feltételez. Ezt alata-
masztja a nagy mennyiségl, ~24 % (~24
mol%), kettéskotés jelenléte, amelyek
nagyrésze koncentralva van a
fazisszeparacid6 miatt. Ezeket figyelembe
véve levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy a
TPE mintdk nagy stiriiségii, de heterogén
térhalos szerkezettel rendelkeznek, ezzel
szemben a kontroll mintak térhalos szerke-
zete kisebb siiriiségli €s homogén.

3.2. Térhalositas peroxiddal

Bizonyos alkalmazasoknal a kén hasz-
nalata nem lehetséges a térhaldsitasi folya-
mat megvalositasahoz, ezért gyakran per-
oxidot hasznalnak. Csak peroxid hasznalata
a butilgumi térhaldsitasadhoz nem alhalmas,
mivel degradacio 1ép fel. [9] Viszont a
dikumil-peroxid (DKP) és bisz-maleimid
(BMI) kombinacidja hasznalhato a halogén-
butil térhalodsitasara. [10] A T(347)23,7
Megvizsgaltuk a 60 phr korommal megerd-
sitett TPE minta térhalositasi lehetdségét

3. tablazat. Peroxid alapu térhalositasi recept.

. DKP BMI
Minta [phr] [phr]
P6.7 6.7 --

BMI3.2 -- 3.2
BMI6.4 -- 6.4
P6.7 BMI3.7 6.7 3.7
P1.6 BMI3.4 1.6 3.4
P1.6 BMI6.4 1.6 6.4

DKP - Dikumil-peroxid
BMI — Bisz-maleimid
*Mintanév magyarazat:
hasznalatat.

P jelzi a DKP

A térhalositasi receptek a 3. tablazatban
talalhatok. A vulkanizalasi recept fejleszté-
sekor szisztematikusan tanulmanyoztuk a
recept egyes elemeinek hatdsat a vulkaniza-
lasi folyamatra. Viszonyitasi alapként az
adalékanyagot nem tartalmazé korommal
megerésitett minta vulkanizacids gorbéjét
vettiik. Kizarélag DKP, 6,7 phr, hasznalata-
kor degradacioé 1épett fel. Kizardlag a BMI
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hatasat tanulmanyozva két esetet vizsgal-
tunk, 3,2 vagy 6,4 phr BMI hozzaadasaval.
Mindkét esetben a maximalisan elért nyo-
maték real komponense (S’) 5,5 dNm volt.
Vagyis a hasznalt BMI mennyiség nincs
hatassal a térhalositasi folyamatra. A refe-
rencia anyag maximélis S* 4,5 dNm. Osz-
szehasonlitva a mért eredményeket a refe-
rencia anyagéval lathatod, hogy nem tortént
szamottevd vulkanizacio.

8
* Te(347)24 i
o
.| mPL6 BMI34 o
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£ o :
=
- o -
¥ |
5 4 g; . n
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2. abra. Vulkanizaltsagi gorbék peroxid vulkani-
zdacios rendszer hasznalata esetén.

6,7 phr DKP és 3,7 phr BMI hasznala-
takor szintén degradacid lépett, habar a
BMI jelenléte késleltette a degradaciot. A 2.
abran lathato, hogy abban az esetben, mikor
1,6 phr. DKP-t hasznaltunk 3,4 phr BMI
jelenlétében degradacidé jelentkezett, de
csak 20 perc utan. A BMI mennyiség nove-
lése 6,4 phr-re viszont megakadalyozta a
degradaciot és beinditotta a vulkanizacios
folyamatot. A maximalis S’, ~8 dNm, kdzel
fele a kénnel végzett vulkanizacionak.
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4. Kovetkeztetések

A jelen dolgozatban bemutatott eredmé-
nyek igazoljak, hogy az j TPE-k tri- és
tetrablokk struktiraval térhalosithatok kén
¢és peroxid alapu vulkanizacios rendszerek-
kel.
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