MUANYAGFAJTAK, KOMPOZITOK,
BIOMUANYAGOK

Merre tartanak a hore lagyulo elasztomerek?

Az SPE autogyartok szamara rendezett 2018-as Kkonferencian sok szé esett a
termoplasztikus elasztomerekrol, azok lehetséges alkalmazasardl és fejlesztésérol, de
mas autdiparban alkalmazhaté ujszerii milanyagokrol is, elsésorban a poliolefinekrél.
Az anyaggyartok régota szeretnék a gumik és a TPE-k elonyos tulajdonsagait egyesiteni
(gumik: olajallésag, hoallosag; TPE: konnyii feldolgozas, szabad alakformalas, kétkom-
ponenses froccsontés). Egy németorszagi gyarté termoplasztikus elasztomer-hibridjeivel
komoly 1épést tett ezeknek az igényeknek a kielégitésére.

Targyszavak: autégydrtas; poliolefinek; termoplasztikus elasztomerek;
gumik;termoplasztikus elasztomerhibridek.

A rugalmas anyagok egyik nagy csoportjat a térhalds gumik, masik nagy csoport-
jat a hore lagyuld termoplasztikus elasztomerek (TPE-k) képezik. Mindkét alapanyag-
fajtanak sokféle felhasznalasi teriilete van, amelyek néha at is fedhetik egymast. Fel-
dolgozasi eljardsuk azonban nagyon eltérd. Mig a TPE-ket hére lagyulé miianyagként
rovid ciklusiddvel hideg szerszdmba lehet froccsonteni, akéar kétkomponenses eljaras-
sal 1s, a gumikat flitott szerszamban formazzak, ahol meg kell varni az anyag
térhalosodasat. Ezért joval hosszabb a gyartas ciklusideje. A térhdlos gumik viszont
sokkal jobban ellendllnak a kiilonb6zd olajoknak, vegyi anyagoknak, és sokkal maga-
sabb hdmérsékletet viselnek el, mint a TPE-k. A kutatok azon dolgoznak, hogy a TPE-
k gumiszeriibbek, a gumik pedig a hére lagyulé milanyagokhoz hasonl6 eljarasokkal
feldolgozhatok legyenek.

Az USA-ban 2018. oktober 7-10. kozott 20. alkalommal rendezték meg a massa-
chusettsi Troyban a gépkocsigyartok szdmara az SPE (Society of Plastics Engineers,
muianyagmérnokok egyesiilete) ,,TPO Automotive Engineered Polyolefins” cimi konfe-
renciat. Ezen a résztvevok a termoplasztikus poliolefinek (TPO), a termoplasztikus
elasztomerek (TPE), a termoplasztikus vulkanizatumok (TPV) és emellett a rovid és
hosszt livegszallal erdsitett polipropilénkompaundok gépkocsigyartdshoz kifejlesztett
legfrissebb ujdonsagait ismerhették meg. Németorszagban pedig olyan 0j TPE keveré-
keket mutattak be, amelyek tulajdonsdgai megkozelitik, esetleg meghaladjdk a gumi
tulajdonsagait, de a hére lagyuld miianyagokhoz hasonléan dolgozhatok fel.

Uj anyagok és 1ij technologiak bemutatisa

Az autogyartok szdmadra az elmult két évtizedben a konferenciat minden évben az
SPE detroiti szekcidja rendezte. Ez a szekcio 2018-ban fennallasanak 75. évfordulgjat
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is linnepelte, ezért kiilondsen ki akart tenni magaért. Az el6késziiletek is nagyvonaltak
voltak. A szekcid tagjai kozépiskolakat latogattak, ifjusagi SPE csoportot alapitottak
egy szakmai kollégiumban, az érdeklddd didkok ingyenesen vehettek részt a konferen-
cian; a szegényebb gyerekeknek karacsonykor jatékautokat ajandékoztak.

A 2018-as konferencia rendezési elve is eltért a korabbiakétol. Az elmult évek-
ben altalaban 80 résztvevd mutathatta be Gjdonsagait a konferencia ideje alatt latogat-
hat6 kiallitason; ezek szamat ezuttal 64-re csokkentették, de tagasabb tereket adtak a
kiallitoknak. A résztvevok szama — 992 {6 — feliillmulta a korabbi évek rekordjait. Az
ebéd ideje alatt a déleldtti nagy eldadotermet harom egymas melletti részre osztottak,
ahol délutan harom parhuzamos helyen lehetett tartani bemutatot. Vasarnap délutan itt
ugyanitt a kidllitok ingyenesen két , kiilonoran” is bemutathattdk videdikat.

A délelétti ,,szuperszekcidkban” az eléadok megprobaltak attekinteni az elmult
két évtizedben bekodvetkezett fejlodést, elsésorban a TPO autdipari alkalmazasaban és
arrol is beszéltek, hogyan képzelik el az iparag kozeljovojét. A délutani harom szekci-
oban inkabb konkrét dolgokrol — anyagokrol, eljarasokrdl, berendezésekrdl, alkalma-
zasokrol, megoldasokrdl — hallhattak rovidebb eléadéasokat és vitakat az érdeklédok.

A konferencian sok érdekes eléadas hangzott el, és szamos érdekes videot lehe-
tett latni. A legnagyobb érdekldédést a Kraton Corp. (Houston, USA) 1 mm vastag
froccsontott lagy, rugalmas terméke valtotta ki,
amellyel burkolatként kellemes fogasu feliiletet le-
het adni az olyan nagyobb méreti gépkocsi-
elemeknek, mint a miiszerfal, az ajtopanel belsé ol-
dala, a kdzponti konzol (1. dbra). Sokan érdeklédtek
a PolyOne Corp. of Avon Lake (Ohio) Maxxam LO
technologidja irant is, amelynek révén a
talkumtartalmt PP-kel konnyen ki lehet elégiteni az
utastér levegdmindségére vonatkozd eldirasokat.
Kiemelkedo figyelmet kapott az RTP Co. (Winona,
Minnesota) ,.konnyl és erds” (Light and Tough, LT)
kompaundja és az Ube Material Industries LTD.
(Tokid) MOS-HIGE magnézium-oxiszulfat whisker-
rel toltott PP-je is.

A Kraton IMSS technologidja

A Kraton 1 mm vastag froccsontott lagy bur-
kolatait (IMSS, injection-molded soft skin) 75
1. abra A Kraton frocesontdtt  Shore  keménységli  sztirol/etilén-butilén/sztirol
IMSS burkolataval fedett kopolimerbdl késziti. Ez a termoplasztikus elaszto-
kézepkonzol mer kielégiti a gépkocsigyartok utastéri feliiletekre
vonatkozé igényeit, megfelel a 1égzsak tartdjahoz,

kopasalld, hidegen is rugalmas marad, meleg hatdsara nem oregszik, hegedési vonalak
nem latszanak rajta. Az IMSS burkolatok teljesitik az illékony komponensekre (VOC),
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az illatanyagokra ¢és a kiparolgéasra vonatkozd kovetelményeket, kis sugarral is hajto-
gathatok és az alametszések sem okoznak gondot. Gyartasuk sokkal egyszeriibb, mint
a tobbnyire PVC porbdl raolvasztassal készitett burkolatoké. (Az utobbiak gyartas-
leg szerszamban az aktiv feliiletre PVC port szornak, majd a szerszamot hirtelen visz-
szaforditva az addig meg nem olvadt port kiontik. A feliiletre raolvadt réteg alkotja a
bevonatot.) Egy 500 g/10 min folyasi szamt SEBS-bdl 60 s alatt lehet egy burkolatot
fréccsonteni 2500 tonnas szerszamzard erd mellett; PVC porbol 3—4 perc kell egy ha-
sonld méreti burkolat elkészitéséhez. Az IMSS technologiat a cég nagy folyoképessé-
feliiletet eldallitani, mint PVC burkolattal. Hogy froccsontéskor elkeriiljék a vékony
fala burkolat elszakadésat, a mechanikus kidobok helyett levegdvel emelik meg a bur-
kolatot, €s egy robot veszi ki a szerszambol, majd hatsé oldalara (legtobbszor) poliure-
tanhabot fUj; végiil raragasztja a merev anyagbol froccsontott gépkocsielemre. A hab
rafijasa elotti selejtet €s a levagott széleket visszaforgatjak a gyartasba. A PUR-habos
valtozatot egykomponenses termékekhez alkalmazzak; kétkomponenses véltozatban a
SEBS-t kozvetleniil a merev alapformara froccsontik. Ilyenkor kétféle szinli anyagot is
hasznalhatnak, de a felvitt burkolat atlatszé is lehet, amivel akar alsé megvilagitast is
beépithetnek kiilonleges feliiletekbe vagy érintéképernyds eszkdzokbe.

Mivel az SEBS slirtisége a PVC 1,2 g/crn3 stiriségével szemben minddssze 0,9
glcm®, és a frocesontott burkolat nagyon vékony, egy IMSS technologidval elkészitett
darab 25-40%-kal kénnyebb, mint a korabbi PVC porbdl készitett burkolatok. Ezért az
elébbiek a vallalat szamara darabonként 6-7 USD megtakaritast eredményeznek. Eb-
ben a megtakaritasban benne van a rovidebb ciklusidd €s a potlolagos feliiletkezelés
elmaradasa is. Tovabbi gazdasagossagi elonyt jelent az, hogy a froccsszerszamok
ugyan dragabbak (500 000 USD-vel kell szamolni a PVC-t feldolgozo6 slush molding
szerszamok 125 000 USD araval szemben), de élettartamuk sokkal hosszabb. Egy
slush molding szerszamot a Kraton cégnél 16 hetenként kellett a gyartd szakemberével
karbantartatni; az IMSS froccsszerszam 200 000 darab gyartasa utan valik igazan gaz-
dasagossa.

Egy uj PP tipus szavatolja a jo levegot az utastérben

A PolyOne Corp. Maxxam LO markanevii 0j terméke talkummal toltott PP,
amelynek alig van szaga, és kifejezetten ugy fejlesztették ki, hogy kielégitse az utastéri
levegd autdipari szabvanyaiban (VIAQ, vehicle/ventilation/air-quality) megkovetelt
mindségét. Ebbol a PP-boél nagyon kevés illékony anyag szabadul fel, és a német auto-
ipari szabvany (VDA 270) szerint a ,,szagossagi teszt” 3.0 fokozataba sorolhat6. A vi-
lag kiilonb6zo térségeiben kiilonféle eldirdsok érvényesek, de a PolyOne uj PP-jével az
autoégyartok a levegd mindségét tigy tudjak javitani, hogy ezaltal nem romlanak a me-
chanikai tulajdonsagok és a feliilet szépsége.
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., Konnyti és eros” TPO

Az RTP CO. (Winona, Minnesota) bemutatta , konnytli és er6s” (LT, Light and
Tough) Uj kompaundjait, amelyekkel a cég szerint 5-10%-kal csokkenthetd a hagyo-
manyos tivegszal-erdsitésii polimerekbdl készitett elemek tomege tigy, hogy sem maga
az alappolimer, sem az livegszalak mennyisége nem valtozik, emellett a mechanikai
tulajdonsagok és a zsugorodas is valtozatlan. Az G TPO probléma nélkiil feldolgozha-
to a meglévd gépeken és a régi szerszamokat sem kell kicserélni. A konnyitést tiveg-
gyongyok hozzakeveréssel érték el. A kiilonbozé polimerekbdl készitett kompaundok
htzoészilardsaga ¢€s stirlisége az 1. tabldazatban lathaté.

1. tablazat
30% tlivegszalat tartalmaz6 kiilonb6zd polimerek hagyomanyos és tiveggyonggyel
konnyitett (LT) valtozatainak huzoszilardsaga és stirlisége

Kompaundok, | PP30% | LTPP30% | PA6630% | LTPP30% | PBT30% LT PBT
Tulajdonsagok GF GF GF GF GF 30% GF
Huzoszilardsag, 80 80 190 195 136 142

MPa
Strtiség, 11 1,03 1,35 1,25 1,68 1,72
glem?

Magnézium-oxiszulfat wiskerrel toltott PP

Az Ube Materials Industries, LTD. (Tokid) egy asvanyi toltéanyaga, a MOS-
HIGE markanévvel forgalmazott magnézium-oxiszulfat is felkeltette az autdgyartok
érdeklédeését. A Mitsui Plastics, Inc. (White Pains, New-York allam, USA) funkciona-
lis anyagokba keveri be ezt a talkumnal kisebb (2,3 g/cm3) stirliségli erdsitd anyagot.
Alkalmazasa révén 13%-kal csokkenthetd a froccsontott elemek falvastagsaga, és 8%-
kal csokken a tomegiik a talkummal t61tott PP-bdl gyartottakéhoz képest, emellett ru-
galmassagi modulusuk is nagyobb. Mig egy 0,998 g/cm® stirliségli talkummal to1tott
PP hajlitémodulusa 3021 MPa, egy 1,050 g/cm?® siirtiségiié 3610 MPa, a MOS-HIGE
toltéanyagot tartalmaz6 PP kompaundok 0,995 g/cm3 stiriséggel elérik a 3618 MPa-t,
1,025 g/cm® siirtiséggel pedig az 5240 MPa-t. Az utobbiak emellett simabb feliiletet
adnak mind a talkummal, mind pedig az iivegszallal erdsitett kompaundokénal. A
wiskerrel toltott kompaundok jelenlegi gyartokapacitasa 3000 tonna/év, de ez 2019-
ben egy thaifoldi tizem beinditasaval tovabbi 1900 tonna/évvel novekszik.

Termoplasztikus elasztomerhibridek elasztomerek és hore lagyulo mii-
anyagok keverésével

Mar a termoplasztikus elasztomerek piaci forgalmazasanak kezdetén felmeriilt az
az igény, hogy ezek egyszerl, termelékeny feldolgozasa mellett fel kellene dket ru-
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hazni a gumik kival6 tulajdonsagaival. A feldolgozok nagyra értékelik a TPE-k rovid
ciklusidejét, szinte korlatlan formazhatdsagat, és azt, hogy kétkomponenses froccson-
tésre 1s alkalmasak. A gumik feldolgozasa sokkal nehézkesebb. A gumikeverék térha-
l6sitasat flitott szerszamban kell végezni, a ciklusidé tobbszorose a TPE-kének, két-
komponensii technoldégidban nem hasznalhatok. Elonylik viszont a j6 vegyszerallosag
¢s a nagy hoallosag.

A németorszagi Kraiburg TPE GmbH & Co. KG (Waldkraiburg) kutatoi tgy
gondoltak, hogy talan a termoplasztikus kopoliészterelasztomerek (TCP) vagy a
termoplasztikus poliamidelasztomerek mddositasaval érhetnék el ezt a célt. Ez a két
elasztomerfajta ugyanis viszonylag jol ellendll az olajoknak, zsiroknak és lizemanyag-
oknak, emellett héallosaguk is elfogadhatd. Az elmult évtizedekben szamos kisérletet
végeztek arra, hogy kozvetleniil a reaktorban allitsanak el Shore-D keménységii TPC-
t vagy TPA-t. Termékeik azonban kevésbe lagyak €s kevésbé elasztikusak voltak, mint
a gumi. A Shore-A keménységli TPE-k mint a termoplasztikus sztirol blokkpolimerek
(TPS), az olefinalapu termoplasztikus elasztomerek (TPO) és a termoplasztikus
EPDM/PP vulkanizatumok (TPV)] tartos héallosdga maximadlisan 125 °C, és ezek na-
gyon gyengén allnak ellen a gépkocsikban jelen 1év0 vegyi anyagoknak.

Jo tiz évvel ezelbtt a piacon megjelent az un. Super-TPE és az akrilatkaucsuk-
alapu Super-TPV. Ezek elérték a 150 °C hoallosagot és vegyszerallosaguk is jo vollt.
De hol kaphatok voltak, hol nem.

A Kraiburg TPE attért a kompaundalasra, ¢s Hipex markanevi, vegyszerallo lagy
TPE-ket fejlesztett ki, amelyeket a gépkocsik hajto- és kendrendszerében tobb év 6ta
alkalmaznak. Csak azért nem terjedtek el széles korben, mert alapanyagaik sziikdsen
alltak rendelkezésre.

A kiilonféle kaucsuk- és gumikeverékek ezzel szemben konnyen hozzaférhetdek,
¢s széles valasztékukban (NBR, HNBR, EVM, AEM, ACM, ECO, CR, SBR, IIR, BR,
EPDM, VMQ)) kiilonféle vegyszer- €s hdallosagu tipusok vannak. A 150 °C-ot sokaig
elviselé gumik koziil pl. a VMQ (szilikongumi) j6l tliri a forro levegdt €s a polaris ve-
gyl anyagok vizes oldatat; az EVM (etilén/vinil-acetat), az ACM, AEM (akrilatgumik,
etil- vagy mas akrilatok és kis mennyiségii, vulkanizalast elésegit6 monomer polimer-
jei) ellendllnak a paraffinos kendolajoknak (IRM 901); HNBR (hidrogénezett
akrilnitril-butadién gumi), F-gumi, F-szilikon (F jelentése: gumiabroncsok vizes uton
tapadasat jellemzd, legmagasabb mindségi osztaly).

A gumik sokfélesége egyedi osszetételli kompaundalasuknak koszonheto. Ezért
joggal fel lehetett tételezni, hogy némelyikiik Gjszerti TPE-khez is alkalmazhato lesz.
Az is vilagossa valt, hogy egyetlen TPE-varidnssal nem lehet majd a sokféle miiszaki
alkalmazas kovetelményeit kielégiteni.

Alkalmazaskozpontu anyagfejlesztés

Hogy a TPE-k alapanyagbdzisat a gumikéhoz hasonléan bdvithessék, a Kraiburg
TPE fejleszt6i munkajukba bevontak a Kraiburg csoport gumiiizemének fejlesztoit is.
A kaucsukkeverékeket nagyon kiilonb6z6 kémiai felépitésii €s térhalodsitasi mechaniz-
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musu elasztomerekbdl ¢és kiilonféle hdre lagyuld polimerekbdl, de azonos
kompaundalasi eljarassal készitették el. A cél az volt, hogy a kétféle anyag kozott
egyetlen technologiai eljarasban erds kotések képzddjenek, és hogy lehetéleg minél
tobbféle keveréket tudjanak gyartani lehetdleg egyszerti eljarassal.

Kidolgoztak egy olyan eljarast, amellyel rovid id6 alatt nagyszdmu kaucsukbol és
hére lagyuld polimerbdl all6 kombinaciot tudnak kiprobalni. Mig az elsé idokben ho-
napokba telt, mig egy hasznalhato kevereket kaptak €s azt be is vizsgaltdk, ma né¢hany
kisérleti ciklus és néhany hetes vizsgalat utan meg tudjdk mondani, hogy egy uj keve-
rékkel érdemes-e tovabb foglalkozni.

Ezzel a munkamoddszerrel a cégnél viszonylag rovid 1d6 alatt eld tudnak allitani
konkrét alkalmazasra szant termoplasztikus elasztomerhibrideket. Ha egy adott célra
szant anyagra megkapjak az kivant specifikus €s miiszaki kdvetelményprofilt, az eddi-
gi tapasztalatok alapjan ki tudjak valasztani az ezek kielégitésére alkalmas, Gsszeilld
hére lagyulo polimert és elasztomert.

A Kraiburgnal az elmult években keverékeikben a hdre lagyuldé milanyagok ko-
ziil a PP, PE, EVA, PA, PBT ¢és ezek néhany modositott valtozata, emellett a hére 1a-
gyul6 elasztomerek koziil TPC, TPA, TPU képezte a hdre lagyulo fazist. A hozzajuk
kevert kaucsukok (elasztomerek) kozott volt az NBR, HNBR, EVM, ACM, SBR, IIR,
BR NR, EPDM, AMQ. Az elasztomerek kivalasztdsakor fontos szempont volt az alap-
anyagok hozzaférhetdsége. A legigéretesebb kompaundok gyartasat a laboratoriumi
méretek utdn mar nagyobb méretekben is megoldottak. A termoplasztikus
elasztomerhibridek (TEH)-k gyartasara a cég szabadalmi oltalmat kért.

A kutatoknak sikertilt a lagy, 80 Shore-A-nal kisebb keménységi fokozati TPE-
kompaundok keménységét tovabb csokkenteni. Olyan alkalmazasokban, ahol a klasz-
szikus TPE-k elérték teljesitményiik hatarértékét és helyettiik gumit kellett hasznalni, a
jovoében a TEH is meg fog felelni. Ezek a hére lagyulé miianyagok modjara feldolgoz-
hat6 anyagok rovidebb ciklusidejiik révén novelik majd a feldolgozok termelékenysé-
gét.

A TEH-ek vegyszerallosaga hasonld a gumikéhoz, és kétkomponensii froccson-
tésre is alkalmasak, ami olyan termékek eldallitasat is lehetové teszi, amelyeket gumi-
val nem lehetett megoldani.

A TEH-ek és az NBR tulajdonsdgainak osszehasonlitasa

A 2. tablazatban egy PA- és egy PP-alapu TEH mechanikai tulajdonséagai latha-
tok. A 2. abra az olajallosagot és a héallosagot mutatja.

Az NBR olajallosaga gyenge, 120 °C hdmérsékletli IRM olajban rovid 1d6 alatt
jelentds térfogatcsokkenést szenved. A két TEH térfogata 3 hét alatt is csak néhany
%-ot valtozik. Az NBR a forr6 olajban merevvé valik, szakadasi nyulasa 3 hét alatt
0-ra csokken. A két TEH szakadasi nyulasa ilyen koriilmények kozott 3 hét utan erede-
ti értéke 50%-a koriil stabilizaloédik. Hasonld jelenségeket figyeltek meg a 120 °C ho-
mérsékletli levegdben is. A két TEH mar 3 hét utdn jobbnak bizonyult az NBR-nél,
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amely 6 hét utan teljesen térékeny lett, mig a hibridek megérizték eredeti szakitdszi-
lardsagukat.
2. tablazat
Egy PA-alapt és egy PP alapia TEH mechanikai tulajdonséagai

Tulajdonsag Egység TEH (PA) TEH (PP)
Shore-A keménység fokozat 73 67
Huzoszilardsag MPa 6,3 6,5
Szakadasi nyulas % 300 330
Szakitosziladsag MPa 18 19
Marado 6sszenyomodas (70 °C/22 h) % 31 40
Marado 6sszenyomodas (100 °C/22 h) % 35 37
Maradé 6sszenyomodas (120 °C/22 h % 38 47
Tapadas N/mm 2,7 6,0
2. dbra 120 :
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Ha tomitéshez kell kivéalasztani egy anyagot, a nyomas alatti fesziiltség relaxacio-
janak mérése gyakorlatiasabb eredményt ad, mint a maradé alakvaltozas. A TEH (PP)
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nyomas alatti fesziiltségrelaxacioja 120 °C-os levegdben 39% volt, a marad6 Ossze-
nyomodas ugyanilyen koriilmények kozott sokkal tobb. A TEH (PA) nyomas alatti
fesziiltségrelaxidjat egy hajtomiiolajban (Fuchs Titan EG5252529) 100 °C-on 3 hétig
mérték. A vizsgalat azt bizonyitotta, hogy ez a TEH kozvetleniil érintkezhet paraffin
jellegii olajjal. 140 °C hémérsékletli aromas IRM903 olajban harom hét utdn egy TEH
ugyancsak sokkal jobb eredmenyeket adott, mint az NBR.
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