Termoplasztikus feketeszénféleségek
felhasznalasa nitrilkaucsuk

toltéanyagként
A Kozponti Foldtani Hivatal meghizasab6l 2. A kisérleti munka kiinduldsahoz szolgalé

végzett azon kutatasok ismertetése, melyek so-
ran megvizsgaltak nitrilkaucsuk-szén keverékek
mlanyagipari feldolgozésanak, illetve a techno-
logianak a Magyarorszagon rendelkezésre allo
nyersanyagokra torténd adaptalasanak lehet6sé-
gét. A Pest megyei Miianyagipari Jatékaru és
Tomegcikkipari Vallalatndl végzett kisérletek
alapjan mod nyilik pécsi mosott feketeszénbdl
99 °Shore keménységl, 87% szakadasi nyulasd,
67 kpl/enr szakitd szilardsdgd, valamint igen
kedvezd elektromos sajatsagokkal rendelkez6
oly préselvények el6allitdsadra, melyek mind az
épit6- mind a villamosipar teriiletén nagy to-
megben felhasznélasra taldlnanak.

1. Bevezetés

A szén leparlasa soran melléktermékként
nyert katrany régebben egyedili nyersanyag-
forrasa volt a szerves vegyiparnak, miuanyag-
iparnak. Az ilymddon feldolgozhaté alapanya-
gok azonban csak tort részét tették ki a szén
szervesanyaganak és a szénhidrogén bazisu
vegyipar fejlédésével jelentéségiik erésen visz-
szaszorult.

Az utobbi években azonban kilféldén meg-
élénkiult a kutatds abban az iranyban, hogy
mind a termoplasztikus feketeszénféleségeket,
mind a huminsavdds barnaszénféleségeket koz-
vetlenil alkalmazhassdk a mianyagfeldolgozo
ipar nyersanyagaként. llymédon a szénhidro-
gén-bazisi anyagokkal versenyképes, nagyér-
tékd termékek, szerkezeti anyagok lennének
nyerhet6k kozvetlenll a szénbdl, illetve olcsobb
mianyagtermékek el6allitdsara nyilna lehet6ség.

A Banyaszati Kutatd Intézet 1974—76-ban a
Kézponti Foldtani Hivatal meghizasabol szene-
ink fokozottabb hasznositdsara oly kutatidsokat
végzett [1—8], melyek soran ezen 0j tipusud
szerkezeti anyagoknak hazai szénbazison torté-
né eldallitasat kivanta megvizsgalni.

A fébb kutatasi teriiletek az aldbbiak voltak:

— termoplasztikus feketeszénféleségek felhasz-
nalasa mlanyagipari préselvények eldallitasa
soran,

— huminsavdis barnaszenekb6l fenoplaszt ti-
pust kondenzaciés milianyagok nyerése,

— szén- és kokszklorozas tanulmanyozadsa m-
széntermékek tulajdonsagainak halogénezés-
sel valo javitasara.

Jelen cikkben az els6 témakdrrel kapcsolatos
kisérleti tapasztalatokat Osszegezzik, mivel itt
jutottunk leginkabb olyan eredményekhez, me-
lyek egy feldolgozasi technoldgia kialakitasahoz
alapismereteket szolgaltattak.

kutatasok

A termoplasztikus szénféleségek miuanyag-
ipari szemléletével kapcsolatos elsé kozlések az
1950-es évekre tehet6k. A kivald6 magyar szén-
kémikus, dr. Gyorki Jozsef a kokszolddas felté-
teleit kutatva [9] — van Krevelen hasonl6 fel-
ismerését megel6zve [10] — els6nek mutatott
ra a koksz-képzédésnek a mlanyag-képzd@déssel
analog jellegére.

A mianyagipar szamara hasznosithato kutata-
sokrol azonban csak sokkal kés6bb, az 1970-es
években jelennek meg kozlemények. Itt els6-
sorban Kroger Aachen-i professzor Gttdr6 mun-
kassadga [11, 12] emlitend6 meg, aki a koksz-
gyartas és nagy h6fok( brikettezésre alkalmas
sulészenek eredetileg is kedvez6 sajatsagait
szerves adalékok révén Ggy tudta modositani,
hogy melegen térténd préseléssel jo szilardsagu,
kedvez6 félvezetd és szigetel6 sajatsdgokkal ren-
delkez6 formatesteket nyert.

Elméleti megfontolasai szerint az alkalmazott
adalékok —a szén viaszos, gyantas alkotdival
egyltt — lagyitoszerként hatnak az inert tol-
téanyagnak tekinthet§ maradék-szénre. A kiin-
dulédsi szénféleség el6zetes oxidalasa, klorozasa
esetében azonban szerephez jutnak a kialakuld
funkcidés csoportok is, amik megnévelik a szén-
anyag kot6er6it. A tiszta szénanyagbdl készilt
préselvényekkel szemben a mdédositott szénféle-
ségek feldolgozasakor mintegy 100—200 °C-kal
csOkkenteni tudtdk a préselés h6mérsékletét és
jelent6sen javultak a kész formatestek szilard-
sagi jellemz@i is.

1970 utadn az Essen-i Bergbau Forschungsin-
stitut valt a téma gazdajava. Ok olyan értelem-
ben léptek tovabb, hogy megkisérelték a tech-
nologiat folyamatossd tenni, illetve olyan re-
cepturat kialakitani, amellyel a termoplasztikus
szénféleségek a mianyagiparban szokvanyos fo-
lyamatos berendezésekkel dolgozhatok fel.

Ennek érdekében Kroger és Falkenheim [13]
részletekbe menfen tanulményozta a termo-
plasztikus szénféleségek és a maddositott szén-
anyagok folyasi sajatsagait. Kisérleteik kiindu-
lasi anyaga egy nagy vitrinit*tartalma termo-
plasztikus szén volt, melynek maédositasa soran
az alabbi anyagokat prébaltak ki 10—10%-0s
adalékként alkalmazva: akridin, 1,5-dihidroxi-
naftalin, bis-hidroximetil-ciklohexén, 1,8-oktan-
diol, Perbuman-N.

A legjobb folyasi sajatossagokat az 1,8-oktén-
diol és a Perbuman-N alkalmazésakor érték el,
mely utobbi esetben a fenolgyantdkra jellemzé,
nagy folyasi sebességeket tapasztaltak.
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Tajékozdédo jellegl extrudalasi kisérleteket is
a Perbunan-N adalékkal maédositott szénféleség-
gel végeztek, de itt az adalék mennyiségét 20%-
ra kellett novelni megfeleléen megémlott ter-
meék elérése érdekében. A kipréselt szalag azon-
ban még ebben az esetben sem volt folytonos,
hanem szakadozott és toredezett.

Rorney kutatdsai szerint [14] a folyamatos
megmunkalasi eljaras kialakitasahoz sziikséges-
nek mutatkozott a stlészén-rész tovabbi, mint-
egy 65—70%-ra valo csdkkentése és a maddosito
adalékként bevitt kot6- és lagyitéanyagoknak
novelése. Az igy kialakitott termoplasztikus
szénkeverék fdliakka, csovekké volt feldolgoz-
haté mintegy 120—160 °C hémérsékleten.

A kotésmechanizmusra vonatkozéan megalla-
pitottak, hogy a nyomas és h6 hatasanak kitett,
szerves adalékokkal mddositott szénkeverék Ki-
induldsi  komponenseire tobbé mar szét nem
bonthaté. Az elvégzett mikroszképos vizsgalatok
azonban kimutattdk, hogy a szénszemcsék nem
oldédnak fel a beadagolt kdt6anyagokban. Itt a

szén aktiv tolt6anyagként hat — hasonldan a
koromhoz a kaucsuk esetében — és a szén és

kot6anyag kozotti kémiai folyamatok csupan a
hatarfelileteken jatszodnak le.

Gorlov, Zummerov és Pauskin szovjet kuta-
tok 1977. évi, igen kiterjedd tanulméanya [15]
szerint is a mdanyagipari nyersanyagok bazis-
bévitése érdekében nagy hangsilyt kap napja-
inkban az asvanyi szenek finom &rleményeinek
toltéanyagként valé felhasznaldsa termoplaszt,
reaktoplaszt, kaucsuk kompozicidk esetében.

3. A Kkisérleti munka ismertetése

Az irodalmi kozlések alapjan a m(anyagipari
feldolgozds egyik legjarhatobb datjdnak az a
megoldas bizonyult, amikor a termoplasztikus
szénféleségeket lagyitott nitrilkaucsukkal dol-
gozzak ossze és préselik. igy kisérleti munkéan-
kat is ebben az irdnyban inditottuk, de recep-
taraink kialakitasa soran Gj tényezéként figye-
lembe vettik a vulkanizalas lehet6ségét.

Kisérleteink nyersanyagaul két kiilonbdzé
széniltségi stddiumot képvisel6, mecseki dusi-
tott szénféleséget (komldi és pécsi mosott sze-
nek), illetve a Dunai Vasmi szénel6készit§jében
nyert flotaldsi koncentratumot valasztottuk,
melyek szénvizsgalati adatai az 1 tablazatban
lathatok.

A feldolgozandd keverékeket Ggy alakitottuk
ki, hogy a szénkomponens mennyisége 60—75%
kozott valtozott és 25—40%-ot tett ki a nitril-
kaucsuk és egyéb modosité anyagok ardnya. Az
adalékok az aldbbiak voltak:

— az Essen-i Bergbau Forschungsinstitut-ban
hasznalt Perbunan-N készitménynek
megfelel6 nitrilkaucsuk komponensként a
VEB Bunawerke Hycar 1041 termékét alkal-
maztuk;

— a nitrilkaucsukot célszer(ien lagyitottuk a
Magyar Egyesilt Vegyimiivek Eviplast 80
(di-isooktilftalat) termékével. A nitrilkau-
csuk és lagyité aranyat minden kisérletnél
azonosan 70:30-nak valasztottuk;
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1 tablazat

A felhasznalt szénféleségek vizsgélati adatai

. DV flota Komléi Pécsi
Megnevezes tiim mosott mosott
Hamu 1213 10,13 10,96
116t 87 3,14 \

S . 225 228 249
Roga-szam 68,3 745 69,3
Dilatometer
a’, 25,0 230 190
b% +18,0 +37,0 +30,0
E% 430 60,0 490
Szemnagysag:
mm s% mim S% s%
+0,5 38 +0,63 6,60 991
02 —05 27,6 03—0,63 2940 33,70
01 —02 26,9 020—0,32 21,80 1920
0,056—0,1 98 010—9,20 26,20 i
0,040—0,056 587 —0,10 1,60 030
0,030—0,040 172
0.020—0,030 6.69
0,010—0,020 6,95
—0010 1067

— a lagyiténak a hémérséklet hatasara torténdé
degradalasat antioxidans alkalmazasaval ga-
toltuk. Ez a h@stabilizator az Ongrostab 2246
(2,2-metilén-bis-4 metil-6 tercier-butilfenol)
készitmény volt ,amit a lagyitéra vonatkoz-
tatva 0,1%-0s mennyiségben alkalmaztunk:

— a vulkanizalas céljat szolgalé kénport, vala-
mint a térhalésodast elsegitd gumiipari
gyorsitét (Pneumax MBT 3) a lagyitott nit-
rilkaucsukra szamolva 2, ill. 3%-0s meny-
nyiségben adtuk a kisérleti keverékekhez.

A héarom szénféleséggel ilymddon kialakitott
Osszesen 12 kisérleti keverék részletes receptu-
rdja a 2—4. tdblazatokban lathato.

A kisérletek kivitelezése a Pest megyei M-
anyagipari Jatékaru és Tomegcikkipari Vallalat
berendezésein tortént.

Els6 lépésként a széaritott és 0,5 mm ala ap-
ritott szén-mintakat (mintegy 5—5 kg) egy 800
mm-es mianyagipari hengerszéken, 150 °C-on
torténd mintegy 12—15 perces jaratassal 0Osz-
Osszedolgoztuk a lagyitott nitrilkaucsukkal.
majd szobah6meérsékletre torténd visszah(lés
utan adagoltuk be masodik lépésben a vulkani-
zalasi adalékokat.

A hengerr6l lejové, 2—3 mm-es lemezekbdl
200 mm atmérdgjd, koérlap formaja probatesteket
vagtunk ki, amelyeket azutdn egy 60 tonnés
manyagipari présen (hatényomdas 16 t, vagyis
kb. 50 kp/cmr), 180 °C h&mérsékleten 3—5 per-
cig préseltink.

Az eléallitott probatestek min6ségét a Shore-
féle keménységgel, valamint a szakadéasi-nyu-
las és szakitdszilardsag értékekkel jellemeztiik,
és meghataroztuk a préselvények vizfelvevd ké-
pességét is, mely adatokat szintén a 2—4. tab-
lazatok tartalmazzak.

Mivel az irodalmi hivatkozasok és sajat mik-
roszképos vizsgalataink is azt bizonyitottak,
hogy a szénszemcsék a lagyitott nitrilkaucsuk-
ban nem oldddnak fel homogén fazist alkotva,
célszerlinek mutatkozott a szenek d&rlési foka-
nak hatdsara vonatkoz6 adatokat is kapni. igy
a pécsi szén esetében osszevetettik az 500, il-
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2. tablazat
A DV flotdtummal készllt szénpor-kaucsuk keverékek
Osszetétele és az el6allitott lemezek fizikai jellemzGi
A minta jele V1 12 13 I 4

A keverékek Osszetétele:

DV flotatuim 8 600 650 700 70
Hycar 1041 g 20 24 20 15
Eviplast 80 g 10 16 B
Ongrosiab g 1 1 1 1
Kénpor g 8 7 6 5
Pneumax g 12 105 9 75
Shore keménys. Sh® A 70—72 71—74 93—94 A
Szakadési nyllds % & 0 20 10
D 5 20 10
100 K3 20 10
110 20 20
10 20 20
150 0 5
Szakitoszilards. kpfam2 282 256 501 302
(Szakitas! sebesség 246 53 424 298
100 mm perc) 234 246 418 289
234 406 286
160 406 286
160 392 268
137 266 22
Vizfelvevb-ikdpesség 9
orés +M  +28 + 151 + 17
90 Orés +16 +1,7 +L +2.0
3 tablazat

A komldi mosott szénnel készilt szénpor-kaucsuk
keverekek Osszetétele és az elGallitott lemezek
fizikai jellemzéi

A minta jele
A keverékek Osszetétele

1 mnz2 n3 1

Koml6i mosott g 60 60 70 70
Hycar 1041 g 280 245 20 155
Eviplast 80 20 16 90V B
Ongrosiab 2246 s 1 1 1 1
Kénpor g 8 7 6 5
Pneumax g 1 15 9 75
Shore keménység BPA B &8 A R
Szakadéasi nyulas o, 100 73 4B 3
10 10 50 9D
L 10 10 0 9D
Szakitoszilardsag | kp/oT2 232 237 38 290
(Szakités! sebesség 26 230 348 280
100 mm perc) 23 204 340 270
Vizfel vevs-képesség %
(72 orés) +12 +13 +1,2 +12

letve 50 mikron szemnagysagra vald apritast
négyféle keveréknél (5—6. tablazat).

A pécsi szén esetében meghataroztuk a 111/4
jelli keverékbdl el6allitott lemez elektrofizikai
jellemz@it is, ahol az aldbbi értékeket talaltuk:
fajlagos ellenallas R = 3—6.10BOhm cm
dielektromos alland6 E = 3,9—4,2 (800 Hz)
veszteségi tényez6 tge> = 0,07—0,08 (800 Hz)

4. A kisérletek értékelése és javaslatok

Az ismertetett kutatasi munkaban eljarast
dolgoztunk ki termoplasztikus feketeszenek mi-
anyagipari felhasznélasara. A vizsgalati eredmeé-
nyek attekintésénél megallapithatd, hogy

4. tablazat

A pécsi mosott szénnel készilt szénpor-kaucsuk
keverékek Osszetétele és az el@allitott lemezek
fizikai jellemz6i

A mita jele M1 2 m3 /4
A keverékek osszetétele
Pécsi mosott & 60 60 70 70
Hycar 1041 % 20 245 210 175
Eviplast &0 > 15 % B
Ongrosiab 2246 g 1 1 1 1
Kénpor 8 7 6 5
Pnetimax § 2 105 9 75
Shore keménység SH°A 74 & A
Szakadasi nyulas % 13 10 6 3
12 10 &6 3
0 1 6 I
Szakito szilardsag- kpecm2 212 282 324 470
(Szakitas! sebesseg 195 280 312 480
100 mm perc) | 194 260 304 440
Vizfelvev6-képesseg %
(72 Orés) +12 +10 +0,9 +0.9
5. téblazat

Pécsi mosott szénmintak szemcseeloszlasa
Hengerszéken apritott

mim s%
+0,63 990
0,32—0,63 3,70
0120 0132 19,20

010020 .

—0,10 030
Goly6ésmalomban 6rolt
mm S0
0,040—0,056 435
0,040—0,030 489
0,030—0,020 380
0,020—0,010 1033
—0,010 76,63

— a keverékek széntartalmanak 60-rol 75%-ra
valé ndvelésével — mindharom vizsgalt
szénféleség esetében — a préselvénv ke-
ménysége n6, szakadasi nyulasa csokken;

— a szakitdszilardsag a DV flotatum és a kom-
16i mosott szén esetében a 70%, a pécsi szén
esetében pedig 75% széntartaimU keverék-
nél mutat optimumot;

— a vizfelvev-képesség tobb napos 4aztatas
utan is minden préselvénynél minddssze 1—
2%-0s és ez a vizfelvétel is inkdbb csak az
adszorbciosan kotott feluleti nedvességtél
szarmazik.

A 3 kilénb6z6 hazai szénféleséggel végzett
osszehasonlitdo vizsgalatok alapjan ugy véljik,

hogy az alkalmazott nitrilkaucsiikos vulkaniza-
lasi technoldgia szénbéazisaként a 25—26% illdju
kokszszenek (jelen esetben a pécsi szén) elényo-
sebben alkalmazhatok, mint a nagyobb illgja
gazkoksz-szenek.

A szemcsenagysag hatdsara vonatkozban a
pécsi szénnel végzett kisérleteink egyértelm(en
ramutattak arra, hogy az 500 helyett 50 mikron-
ra torténd apritas a prébatestek minden fizikai
jellemzgjét jelent6sen javitotta és ilymodon pl.
a 75% pécsi szénport tartalmazé kompoziciobdl
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6.

tablazat

A kétféle szemnagysagu pécsi mosott szénnel készilt szénpor-kaucsuk keverekek dsszetétele és az elGallitott
lemezek fizikai jellemzdi

A minta jele i/

A keverékek Osszetétele

écsi mosott
ycar 1041
Eviplast 80
Ongrostab 2245
Kénpor
Pneumax

[(elle]le]{e]{e]l{e]

Szén szemnagysag mikron —500
Shore .keménység Sh® A 74
Szakadasi nyulas %
Szakitoszilardsag, kp/cm2 200
Szakitési sebesség
00 mimy/sec)

99 Shore keménységl, 87%-0s szakadasi-nyu-
lassal és 67,3 kp/cmi szakitoszilardsaggal jellem-
zett olyan miianyag nyerhetd, amelynek, elekt-
rofizikai allandoi is kedvezGek.

A szénpor alapanyagok mianyagipari felhasz-
nalasanak kulcsponti kérdése a reakcioképes,
nagy fajlagos fellletet biztositd6 nagymeértékd
apritottsag kialakitasa, ami ismert berendezé-
sekben megvaldsithaté. A technoldgia fejlesz-
tése érdekében azonban érdemes lenne megvizs-
galni a Banyaszati Kutaté Intézetben kialaki-
tott, szobahémérsékleten torténd klorozés hata-
sat a termoplasztikus alapanyagok aktivitdsdnak
fokozésa érdekében, aminek kdvetkeztében don-
téen el6nyodsebb tulajdonsaggal rendelkez6 szén-
alapt mianyagtermékek el6allitasara nyilna le-
het6ség.

Az eddigi kutatdsok eredményeként megalla-
pithatd, hogy a nyert termékek keménygumi-
ként a kadbeliparban, illetve parazaré lemezként
az épitdiparban felhasznalasra talalhatnanak.
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