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1. Bevezetés

Az elasztomerek, kdszonhetden annak, hogy kis fesziiltségek hatasara is jelentds, akar tobb szaz
szazalékos nytlasra képesek, valamint szilardsagi és egyéb tulajdonsagaik is jol testre szabhatok,
korunk széles korben elterjedt miiszaki anyagaiva valtak. Tulajdonsagaik a kovetelményeknek
megfeleloen széles skalan valtoztathatok, példaul aktiv tolto- és erdsitdanyagokkal a fizikai és
mechanikai tulajdonsagok jelentés mértékben javithatok. Bar a kiilonb6zo adalékanyagok
kulcsszerepet jatszanak a kész gumi tulajdonsagait illetéen, nem lehet az adalékanyagok aranyat
tetszéleges skalan valtoztatni, ugyanis mig az egyes adalékok bizonyos tulajdonsagokra pozitiv
hatast gyakorolnak, masokat nagymértékben képesek rontani. A kiilonbozd toltdanyagok
mennyiségének novelése példaul a feldolgozhatdsag szempontjabol jelent hatranyt, ami komplex
geometriaju, hosszi folyasi utakkal rendelkezd termékek esetében ez akar a szerszdm nem
megfeleld kitoltését és ezaltal hidnyos terméket is eredményezhet. Ezért a gumikeverékekben
kiilonb6zé cstsztatokat és lagyitokat alkalmaznak, amelyek bar a keverék viszkozitasat
csokkentik, ezaltal a feldolgozhatosagot javitjdk, azonban a fizikai és a mechanikai
tulajdonsdgokra negativ hatdssal birhatnak. Fontos tovdbbd a kompatibilitds kérdése is, a
keverékek kiilonbozé OsszetevOinek Osszeférhetdeknek kell lenniiik, kiilonben az egyes
Osszetevok altal biztositott pozitiv hatdsok nem hasznalhatok ki megfeleléden. Megoldast jelentene
a problémara egy olyan megfeleld kompatibilitassal rendelkezé adalék, amely egyszerre tudna
viszkozitast csokkentd, illetve erdsito szerepet betdlteni.

A feldolgozas soran a viszkozitast csokkenteni képes, majd a termék hiitése soran megszilardulva
erdsité szerepet betolté adalékanyagként igéretes a ciklikus butilén-tereftalat oligomer (CBT),
amely a hore lagyuld polimereknél mar sikeresen alkalmazott folyoképességet novel6 adalék. A
CBT a kiilonb6z6 gumitermékek jellemzd alakadasi és vulkanizacidos hdmérsékletén ugyanis igen
alacsony, a vizéhez hasonl6 viszkozitassal rendelkezik, valamint hiitése soran jrakristalyosodva
képes lehet erdsitd hatést is gyakorolni.

Tovabbi lehetdségek rejlenek abban, ha kiilonb6zd jfajta nanoadalékokkal, mint példaul szén
nanocsovekkel, vagy grafénnel tovabb erdsitheté egy gumikeverék, azonban ezek esetében
problémas az alapanyagban torténé megfeleléen homogén eloszlatasuk. Erre a problémara
jelenthet megoldast kiillonbozé mesterkeverékek eldallitdsa, amely torténhet akar valamilyen
folyadékban torténé megfeleld elkeveréssel, akar por forméaban szaraz allapotban is.

Célunk annak feltérképezése volt, hogy kiilonb6z6 kaucsuk alapt elasztomerekben a CBT miként
képes a nyerskeverék viszkozitdsadt csokkenteni, valamint hogy emellett a térhalos
elasztomerekben az egyes mechanikai tulajdonsagokat, valamint ezek 1d6- és
homérsekletfiiggését hogyan befolyasolja ez az ujfajta adalék. Célunk tovabba, hogy a
gyakorlatban is alkalmazott gumikeverékekben szintén vizsgaljuk a CBT hatasait, annak
lehetdségét, hogy a gyartastechnologiai, vagy a kész elasztomer mechanikai-, kopasi, valamint
egyeb tulajdonsagait hogyan lehet ennek az anyagnak a felhaszndldsaval valtoztatni, javitani.

2. Alapanyagok, gyartasi- és vizsgalati médszerek

E fejezetben a vizsgalt alapanyagcsoportokat, gyartastechnologiai 1épéseket és vizsgalati
modszereket mutatjuk be.
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2.1. Alapanyagok

Kutatdsunkat eldszor termoplasztikus poliészter alapu elasztomerrel kezdtiik meg (DuPont
Hytrel® G3548L). A kisérletek soran alkalmazott CBT a TPE keverékek esetében egyrészt a
polimerizacié lejatszodasdhoz sziikséges katalizatort nem tartalmazé CBT100 markanévvel
forgalomba kertiild, masrészt az emlitett katalizatort is tartalmazé CBT 160 oligomer volt. Mindkét
CBT varians 2-7 ismétlodo egységet tartalmazo gytirtikbol all, olvadasi tulajdonsagaikat MDSC
vizsgalat segitségével térképeztiik fel.
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2. abra CBT160 MDSC gorbéje

Termoplasztikus elasztomereken végzett kutatdsainkat kibdvitettiik a polaros poliészter-alapti
elasztomer mellett egy apolaros polipropilén alapti (Dow Versify 4200) TPE-re is, a polarossag
hatdsanak vizsgalata céljabol.

A termoplasztikus rendszerek vizsgalata utan attértiink a hagyomanyos térhalds elasztomerekre
(mind polaros, mind apoléros elasztomereket alkalmazva), eldszor alapkutatds szintjén a
kovetkezd elasztomerekkel:

1. természetes kaucsuk alapu (NR, TSR-20, SMR CV-60)
2. sztirol-butadién kaucsuk alapti (SBR, Goodyear Plioflex 1502)
3. olajjal extendalt sztirol-butadién kaucsuk alapt (0SBR, Styron Buna 1723)

3



OTKA 100294 zarojelentés

4. akrilnitril-butadién kaucsuk alapti (NBR, Lanxess Perbunan 1846F, 3445F, 3945F, Krynac
X 146)
5. etilén-propilén-dién terpolimer kaucsuk alapt (EPDM)

NBR-ek esetén vizsgalatokat végeztiink kiilonb6z6 akrilnitril-tartalmu alapkaucsukokkal (18, 34
¢s 39 m%), valamint karboxilalt NBR-rel az abban megtaldlhatd karboxilcsoportok esetleges
reakciokészségét vizsgalandd (Krynac X 146). EPDM rendszereknél vizsgaltunk mind kénes,
mind peroxidos uton térhalositott elasztomereket. Az alapkutatas leegyszerisitett receptarakkal
zajlott, ezek tolt6-, erdsitd-, és egyéb funkciondlis adalékot nem tartalmaztak, csak a
térhaldsitashoz sziikséges aktivatorokat, gyorsito- és térhalositoszereket.

Ezek utan irodalomban megtalalhat6 recepturak alapjan, az iparban alkalmazott gumikeverékek
hasznalataval is végeztiink kisérleteket a CBT hatdsanak tanulmanyozésa céljabol. Ezek
korommal toltott rendszerek voltak, egy gumiabroncs oldalfalkeveréken, valamint egy 1égzarasért
felelds belsé gumitdmld alapanyagon folytattunk vizsgalatokat.

Tovabba a projekt kereteiben részben szabvany ipari korommal, részben gumiabroncsok
Ujrahasznositasaval eléallitott pirolitikus korommal toltott SBR alapti keverékeket is vizsgaltunk.

SBR ¢és NBR rendszereknél vizsgaltuk a CBT-vel adalékolt keverékek esetén kiilonbozd
kompatibilizaloszerek hatasat, valamint a CBT bekeverési homérsékletének hatasat az
elasztomerek tulajdonségaira.

Ezekkel parhuzamosan kutattuk a CBT felhasznaldsi lehetOségeit elasztomermatrixu
nanokompozitok létrehozdsdban is, ahol a hipotézis szerint a CBT a nanoerdsitdanyagok
hordozoanyagaként szolgdlna egy megel6z0 szdraz porkeverési eljaras utan (Orlés
attritormalomban). Ebben a kisérletsorozatban elészor kiilonbozd nanoerdsitdanyagok esetén
(szalas, valamint lemezes alaktl, szén és szilikat alapt, 1. tablazat) vizsgaltuk annak lehetdségét,
hogy a fent emlitett mddon milyen hatékonysaggal hozhat6 l1étre a porkeverék, milyen hatékonyan
oszlathatoak el az erdsitbanyagok.

Szalas alak Lemezes alak
Szén alapu | tobbfalu szén nanocsé (MWCNT) grafén (GnP)
Szilikat alapua halloysite (HNT) montmorillonit (MMT)

1. tablazat Alkalmazott nanoerésitbanyagok

A kutatds tovabbi részében a legigéretesebbnek mutatkoz6 MWCNT-vel folytattuk a munkat,
vizsgalva kiilonboz6 MWCNT tartalmak hatasat az eloszlatds hatékonysagara, valamint az
elasztomerek tulajdonsagaira.

2.2. Gyartastechnoldgiai 1épések

Termoplasztikus elasztomerek:

TPE alapu keverékeknél a probatestek eldallitasat két kiillonboz6 modszerrel végeztiik. Az elsében
a bekeverést egyiranyban forgo ikercsigas extruder (Labtech LTE 26-44) segitségével tortént,
majd a probatestek alapjaul szolgalo lapok froccsontéssel késziiltek (Arburg Allrounder 320C). A
masodik esetben a bekeverés belsé keverében (Brabender Plastograph) toértént, majd a lapokat
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préseléssel (Collin Teach-Line Platen Press 200E) allitottuk eld. A mechanikai vizsgalatokhoz
sziikséges probatestek mindkét esetben az elkésziilt lapokbol vagtuk ki stancold kések és egy
golyds prés alkalmazasaval. A masodik eset egyrészt a CBT tartalom szélesitése, masrészt az
eltéré gyartastechnologidk hatasanak vizsgalata céljabol keriilt kivitelezésre. A feldolgozasnak
azon Iépéseit, amelyekben az anyag 6mledék allapotba keriilt minden esetben egy 80°C-on 4 6ran
at tarto Szaritasi folyamat eldzte meg.

Térhalos elasztomerek:

Térhalos elasztomerek esetén a nyerskeverékek eldallitasa a projekt keretein belill beszerzett
laboratoriumi hengerszéken tortént (Labtech LRM-SC-110/T3E) a kutatas kezdeti szakaszaban a
CBT olvadasi homérséklettartoménya alatt, majd kés6bb magasabb hémérsékleten is. Az
elkésziilt keverékekbdl lapokat préseltiink (Collin Teach-Line Platen Press 200E), amelyek idejét
a vulkanizaciés gorbékbdl hataroztuk meg. Ezekbdl a fent ismertetett modon keriiltek
Kimunkalasra a vizsgalatokhoz sziikséges probatestek.

Az elasztomer matrixit nanokompozitok fejlesztésénél a nyerskeverékek eloallitasat egy CBT-
nanoadalék porkeverék létrehozasa el6zte meg, ami golyos attritormalomban tortént. Ebben az
eszkdzben az Orlés gy valosul meg, hogy az alapanyagot és acél-, vagy keramiagolyokat nagy
fordulatszamu keverdszarral keverjiikk. Ezaltal a golyok egymashoz, valamint az edény falahoz
csapddnak, ami segit a nanoadalékok agglomeratumainak felbontasaban, valamint azok
elkeverésében.

2.3. Vizsgalati médszerek

Termoplasztikus elasztomerek:

A termoplasztikus elasztomereken eldszor folyoképességi vizsgalatokat végeztink a CBT
folyoképességre gyakorolt hatasanak feltérképezése céljabol (MFI CEAST 7027.000 valamint TA
Instruments AR200 pdrhuzamos lemezes reométer), majd az mechanikai vizsgalatokkal
mindsitettiik az elkésziilt keverékek mechanikai (kvéazistatikus huzod, tovabbszakito), valamint
SEM vizsgélatokkal a morfologiai tulajdonsdgokat (mind a tovabbszakité vizsgalatok soran
alkalmazott probatestek toretfeliileteit, mind kriogén korilmények kozott —eldéallitott
toretfeliileteket vizsgalva).

Térhalos elasztomerek:

Térhalos rendszerek esetén a bekeverés utan az els6 meghatarozandé paraméter a vulkanizacio
ideje volt, amihez a vulkanizacios gorbéket eldszor a fent ismertetett parhuzamos lemezes
reométer segitségével végeztiik, majd a késObbiekben attértiink egy kifejezetten gumik
vulkanizacios tulajdonsagainak a vizsgalatara késziilt berendezés hasznalatara (Monsanto R100S).
Ezek mellett tanulméanyoztuk a nyerskeverékek feldolgozhatosagat is, amit parhuzamos lemezes
reométer segitségével mért komplex viszkozitdsi abszolut értékekkel mindsitettiink. Az
elasztomer lapok préselése, valamint a probatestek kivagasa utan a gumikat mechanikai
(kvazistatikus huzo, tovabbszakitd, DMA, Shore A keménység), valamint morfologiai (SEM)
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vizsgalatoknak vetettiik ald. Az NBR alapu keverékek esetén vizsgaltuk azok olajallosagat is,
valamint az EPDM alapt keverékeknél is torténtek kisérletek az olajban Oregitett elasztomerek
mechanikai viselkedésének feltérképezésére.

3. Kisérleti eredmények

Ebben a fejezetben projekt keretein beliil elért fébb eredményeinket mutatjuk be.

3.1. TPE alapu keverékek

A TPE keverékek elsd széridja, amely extrudalva, majd froccsontve lett, folyoképesség
szempontjabol igen elény6s tulajdonsagokat mutatott, mind a CBT 100, mind a CBT 160-nal
adalékolt keverékek jelentds folyoképességbeli javulast mutattak. A mechanikai tulajdonsagok
tekintetében mar nem volt ilyen egyértelmiien pozitiv az adalék hatdsa, mert bar a rugalmassagi
modulus és a szakadasi nyalds 20 m% CBTI100 és 10 m% CBT160 mellett jelentds javulast
mutattak, ez a szakitoszilardsag, valamint tovabbszakito szilardsag értékében nem jelentkezett.

Kiszélesitve a CBT tartalmat (0-30 m% CBT100 ¢s CBT160), valamint a gyartast a feljebb
emlitett gyurokamras, préseléses modszerre cserélve a folyoképességi eredmények hasonloképp
alakultak. A katalizatort is tartalmazé CBT160 esetében nagyobb 1éptékii volt, olyannyira, hogy
folyoképességiik annyira megnétt, hogy MFI értékiik mérése megbizhatdoan mar a csupan 10 m%
CBT160 tartalmu keverék esetében sem volt megbizhato, kiviil estek a mérOberendezés
méréshataran.
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A mechanikai tulajdonsagok tekintetében hasonldéan negativ eredménnyel zarult a dolog, a CBT
160-at tartalmazd keverékek szakadasi nyulasa nagysagrendi csokkenést mutatott. Ezt azzal
magyaraztuk, hogy a CBT 160-ban 1évé katalizator, valamint az alkalmazott nagyobb héterhelés
miatt a CBT 160-at tartalmazo keverékekben degradacios folyamatok indultak el, amik a
folyoképességet nagymértékben javitottdk, viszont a mechanikai tulajdonsagokat drasztikusan
rontottdk. Térhdlos elasztomereken végzett kisérleteinket ezek utdn kizardlag CBTI100
oligomerrel végeztiik.
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3.2. Térhalos elasztomerek

A térhalos elasztomerek vizsgalata soran kapott eredmények koziil el6szor azokat ismertetjiik,
amik a CBT hatasdnak vizsgélatara Osszpontositanak, majd késébb az elasztomermatrixt
nanokompozitok fejlesztésével kapcsolatosakat.

CBT hatasanak vizsgalata:

Kutatasunkat az iparban elterjedten alkalmazott 5 kaucsuk alkalmazéséaval kezdtiik meg, ezek az
NR, SBR, 0SBR, NBR ¢s EPDM alapu elasztomerek voltak, ezek esetében vizsgaltuk 20 phr CBT
hatasat. A nyerskeverékek viszkozitasat minden esetben jelent6sen csokkentette az adalék (4.
abra).

170°C HOCBT m20CBT

4000 + 40rad/s
25% strain

NR SBR 0SBR NBR EPDM

4. abra Kiilonb6z6 nyerskeverékek komplex viszkozitasainak abszolut értékei

A vulkanizacios tulajdonsagokra a legszamottevobb hatas platomodulus csokkenésében volt
megfigyelhetd, ami azzal magyarazhato, hogy a vizsgalati hdmérsékleten a CBT kis viszkozitast
omledékként volt jelen, igy csokkentette a keverékek modulus értékét. A mechanikai
tulajdonsagokat figyelembe véve az NR alapu keverékek kivételével minden esetben a
szakitoszilardsag €s a szakadasi nyulas is novekvo tendenciat mutatott, legnagyobb mértékben az
NBR keverékeknél. Az NR esetén tapasztalt visszaesést azzal magyaraztuk, hogy a vizsgalt
elasztomerek koziil ez az egyetlen, amely nyujtds hatdsara kristalyosodni képes, ezaltal
tulajdonképpen egy Onerdsitd folyamat jatszodik le, amit a CBT gatol, valamint az anyagban
inhomogenitdsokat okoz, ami a tehervisel6-képességet csokkenti.

Ezeket az eredményeket alapul véve kutatdsunkat abba az iranyba vittiikk tovabb, hogy
feltérképezziik az egyes rendszerek esetén a CBT hatasat a CBT koncentracio fiiggvényében.
Els6ként SBR és oSBR alapt keverékek esetében tanulmanyoztuk a CBT tartalom hatasat. Az
eredmények tanulsaga szerint (5. abra) 30 phr CBT tartalom felett mindkét rendszer esetében
csokken az adalék viszkozitasra gyakorolt hatdsa, tovabba a viszkozitast jelentdsebben csokkenti
SBR alapu keverékek esetén, mint azok olajjal extendalt valtozatanal. Mechanikai tulajdonsagok
tekintetében is volt eltérés az olajat nem tartalmazd és az extendalt valtozat kozott, az oSBR
keverékeknél mind szakitdszilardsagban, mind szakadasi nyulasban megfigyelhetd volt, hogy 20
phr CBT tartalom felett a vizsgalt mutatok visszaestek és csak 50 phr CBT tartalom esetén érté el
hozzévetdlegesen a 20 phr CBT-t tartalmazdé keverékek szintjét. SBR kaucsuk esetén a
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szakitoszilardsagéval azonos trend volt megfigyelhetd az egyes rendszerek tovabbszakitd
szilardsadgat vizsgdlva is, az olajos rendszernél azonban nem volt tapasztalhatdo a
szakitovizsgalatok sordn tapasztalt 30 és 40 phr CBT-t tartalmazdé rendszereknél fellépd
szilardsagi mutatokat érintd csokkenés, itt a CBT adalékoldsanak egyértelmiien a teljes skalan
pozitiv hatasa volt az anyagnak erre a tulajdonsagara.
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5. abra SBR és 0SBR alapi keverékek viszkozitasanak (a), szakitoszilardsaganak (b) és szakadasi
nyuldsanak (c) alakulasa a CBT tartalom fiiggvényében

Kutatasainkat NBR alapu keverékeken folytattuk, vizsgalva egyrészt az AN tartalom hatasat (20
phr CBT-t adalékolva kiilonb6z6 AN tartalmit NBR-ekhez), masrészt a karboxilalas hatasat,
harmadrészt a legigéretesebb eredményeket mutatd legnagyobb AN tartalmii NBR esetén a CBT
tartalom fliggvényében is tanulmanyoztuk a tulajdonsagok alakulasat. Lathatd, hogy az AN
tartalom novekedésében a CBT viszkozitas-csokkentd hatasa novekszik (6. abra), a
karboxilalasnak pedig nincs kiilonosebb szerepe ennek a tulajdonsadgnak az alakuldsaban (X32,5:
32,5 m% AN tartalmu karboxilalt NBR). A legnagyobb AN tartalmu keveréken a CBT tartalom
hataséat vizsgalva megallapithato, hogy 20 phr CBT folott a viszkozitas csokkenésének liteme
lelassul, ahogy az SBR és 0SBR rendszereknél is megfigyelhetd volt.
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6. abra A viszkozitasok alakulasa az AN tartalom (a), valamint 39 m% AN tartalmi NBR esetén a CBT
tartalom fiiggvényében (b)

A mechanikai tulajdonsagokat vizsgalva (7. abra) lathato, hogy novekvé akrilnitril tartalom
mellett a CBT erésitéhatasa is novekvd tendenciat mutatott valamint, hogy ez a trend
szakitoszilardsag tekintetében markansabb volt, mint a szakadasi nyulast vizsgalva. Az
eredmények magyarazata abban keresendd, hogy az AN tartalom ndvekedésével egyre inkédbb nd

az alap kaucsuk polarossaga, ezaltal a fazishatdrokon egyre erdsebb kapcsolat tud kialakulni az
alap elasztomer és a CBT szemcsék kozott.
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7. abra NBR alapu keverékek szakitoszilardsagai (a,b) és szakadasi nyulasai (c,d)

A legnagyobb AN tartalmu keveréket vizsgalva 40 phr CBT tartalomig mind a szakitoszilardsag,
mind a szakadasi nyulas értékei jelentds javulast mutattak, a 40 phr oligomert tartalmazo keverék
szakitoszilardsaga kozel négyszerese, szakadasi nytlasa tobb mint kétszerese volt a referenciaként
alkalmazott toltetlen elasztomerének. 40 phr CBT tartalom felett az erésit6hatds mar sokkal
kisebb mértékben nétt a CBT tartalom novekedésével, mint alatta, szakadasi nyulas értékében
pedig ezen az intervallumon itt volt az érték maximuma.

A tovabbszakito szilardsag értékeire a szakitoszilardsag és szakadasi nyllas esetén tapasztalhatod
pozitiv hatast figyeltiink meg. Erre a jellemzdére nem volt szamottevd hatdsa az alapkaucsuk AN
tartalmanak, mig a CBT tartalom hatasat vizsgalo esetben a teljes vizsgalt tartomanyon névekvo
tendenciat mutatott, a 40 phr CBT tartalmu keverék esetében tobb, mint kétszerese volt a
tovabbszakito szilardsag értéke az adalékolatlan rendszerének.

Az olajallosagi vizsgalat soran a 18% AN tartalmt kaucsuk esetében a tomegvaltozas mértéke
kitlint a tobbi koziil. Ez azzal magyarazhato, hogy a névekvo AN tartalommal az alap elasztomer
kohézios energiastiriisége és ez altal olajallosaga javul. Lathatd azonban, hogy a CBT-nek pozitiv
hatdsa van az Osszes AN tartalmi elasztomerre, valamint a legnagyobb AN tartalmu
elasztomerbdl késziilt keverékek esetén is, novekvd CBT tartalom mellett, az olaj egyre kevésbé
tudta az elasztomereket duzzasztani, ami javul6 olajallosagot jelent (8. abra).
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8. abra Olajallésagi vizsgalatok eredményei NBR alapu keverékek esetén kiilonb6z6 AN tartalmak (a) és 39
m% AN tartalom esetén kiilonb6z6 CBT tartalmak mellett (b)

NR ¢és EPDM alapu rendszerek esetén is kiszélesitettiik a CBT tartomanyt, &m ezeknél a kapott
eredmények nem voltak olyanok, hogy ezekkel a tovabbiakban érdemes legyen foglalkozni. A
nyerskeverékek viszkozitas csokkenése minden esetben jelentds volt, de a keverékek mechanikai
tulajdonsagai nem javultak (NR esetén kifejezetten romlottak) CBT adalékolasaval.

Kutatésainkat inkabb az SBR és NBR alapu keverékekben rejl6 lehetdségek jobb kiaknazasa felé
terjesztettiik ki, vizsgalva eldbbi esetében a CBT ¢és az elasztomer fazis kdzotti kompatibilizalas
lehetdségét (1évén a CBT polaros, mig az SBR apolaros kaucsuk), valamint azt, hogy a kiilonb6z6
adalék bekeverési hdmérsékleteknek milyen hatdsa van a kialakult morfologiara, a keverékek
tulajdonsagaira. Kompatibilizalészerként maleinsav-anhidriddel ojtott sztirol-etilén-butadién-
sztirol (SEBS-g-MA), valamint akrilnitril-butadién-sztirol (ABS) terpolimert alkalmaztunk 1, 5
¢s 10 phr mennyiségben. Ezek koziil azonban egyik sem bizonyult a mechanikai tulajdonsagok
fényében hatékonynak, a nyerskeverékek viszkozitdsainak novekedése mellett, a mechanikai
tulajdonsagok nem, vagy csak kismértéki javulast mutattak a kompatibilizaloszerek jelenlétében,
am megfigyeltiik, hogy az ezek miatti magasabb bekeverési hdmérséklet a CBT fazis sokkal
finomabb eloszlasat és a mechanikai tulajdonsagok tovabbi javulasat eredményezi.

Az eddigi kutatasaink sordn a CBT kaucsukba keverése kozben mindvégig szilard
halmazallapotban volt, tehat a por szemcsemérete korlatozta a kész elasztomerben elérhetd
minimalis szemcseméretet. Ez a keverési hémérséklet emelésével kikiiszobolhetonek bizonyult,
amennyiben a CBT mar annak bekeverése soran megdmlott, nem csak az elasztomerek
térhalositasa kozben.

Az SBR alapu keverékek toretfeliileteit vizsgalva jol lathato (
9. abra), hogy a kezdetben igen nagyméretii tormelékes CBT szemcsék a keverési hdmérséklet
emelésével eldszor egyre kisebb méretliek lettek, majd a 140, 160 és 170°C-on kevert mintak
esetében mar teljesen el is tlint ez a durva szemcsés szerkezet. Ez azzal magyarazhato, hogy ebben
a tartomanyban a CBT egyre nagyobb szazaléka keriilt 6mledék allapotba (MDSC-vel mért
olvadasi csucshémérsékletek: 115,6°C; 140,0°C; 154,6°C; 184,3°C), igy az eloszlatidsa az
elasztomer matrixban egyre jobba valt. A 140°C-on, illetve a nagyobb hémérsékleten kevert
keverékek esetén a CBT fazis megjelenése drasztikusan atalakult, a kisebb keverési
hémérsékletek esetén kialakuld akar 2-300 pm-es szemcsék helyett sokkal kisebb (par um
atmér6ji és pum alatti vastagsagtl) lemezes kristalyok formajaban volt jelen az elasztomerben.

10
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11 58 SEI

170°C
9. abra 20 phr CBT-t tartalmazé SBR alapi elasztomerek szakité toretfeliiletei kiilonb6z6 bekeverési
homérsékletek mellett

A viszkozitasok tekintetében 140°C-ig mind az SBR, mind az NBR alapt keverékek esetén
novekvo tendencia volt megfigyelhetd, tehat a CBT a keverés hdmérsékletének ndvelésével egyre
kisebb mértékben csokkentette a nyerskeverékek viszkozitasat. 160 és 170°C-os keverés esetén
mind a két esetben csokkenést mutatott az érték. Valoszinisithetd, hogy a 160 és 170°C-on kevert
esetben mar az alap polimer degradacidja is fellépett, ami magyarazza ezt a csokkenést (10. abra).

11
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10. abra CBT hatasa SBR és NBR alapu elasztomer nyerskeverékek viszkozitasaira kiilonb6z6 bekeverési
hémérsékletek mellett

A vizsgalt keverési homérsékletek koziil NBR esetén a 120°C-on, mig SBR esetén a 140°C-on
kevert mintdk esetén adodott legnagyobbra mind a szakitoszildrdsag, mind a szakadasi nyulas
értéke. Szakitoszilardsag tekintetében az NBR alapu keverékeknél volt tapasztalhato jelentdsebb
visszaesés 140, 160 és 170°C-on, mig szakadasi nyulas tekintetében az SBR alapu keverékek
mutattak jelentdsebb visszaesést 160 és 170°C-os keverés esetén. Ezek az eredmények is
alatamasztjak azt, hogy a nagyobb homérsékleteken (féleg 160 és 170°C-on) az alap polimer
degradacioja miatt a gumik teherviseld képessége csokkent, ami a hdmérséklet emelkedésével és
az ebbdl fakado jelentésebb degradacioval még tovabb fokozodott (11. abra).
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11. abra 20 phr CBT hatasa SBR és NBR alapu elasztomerek szakitoszilardsagara (a) és szakadasi nyulasara

(b)

A CBT elasztomerekben torténd alkalmazasi lehetdségeinek vizsgalata soran nem keriilhetd el,
hogy az eddigi kisérleteink soran alkalmazott leegyszeriisitett mintarecepturakat kiegészitsiik, az
ipari gyakorlatban alkalmazottakhoz kdzelebb hozzuk. Ennek els6 1épcsdjeként vizsgaltuk a CBT
hataséat egy korommal t61t6tt SBR rendszerre, ahol a korom ipari szabvany N660, illetve ennek,
valamint pirolitikus Uton elééllitott koromnak (pCB) a 8:2 aranyu keveréke volt. Eredmények
alapjan elmondhato, hogy a pCB erdsit6 hatasa elmaradt a hagyomanyos félaktiv N660 korométol,
am megfigyelhet6 volt a CBT additiv erdsité hatésa, kiillondsen a szakadasi nyulas értékét tudta
jelentdsen novelni mar ilyen csekély mértékben adagolva is. A 100 és 300%-os relativ
nyulasokhoz tartoz6 fesziiltségértékei azonban elmaradtak a CBT-t nem tartalmazé keverékekétol
(2. tablazat).
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S.ZE’lkltOI- Szak'a(!am Tovz.lb’bsza’klto M100 M300
szilardsag nyulas szilardsag

[MPa] [%] [kN/m] [MPa] [MPa]
pCB 14,73 £ 0,45 | 454,87+ 17,00 20,25+ 0,58 2,57+ 0,08 9,80+ 0,25
N660 19,53+ 0,71 354,93 + 15,26 16,48 + 1,19 3,77+0,23 16,50+ 0,41
N660+pCB (8:2) | 17,35+0,80 | 350,82+ 13,51 18,29 £ 0,72 3,59+0,07 | 14,87+0,21

N660+pCB

(8:2)+5CBT100 17,61 £0,71 | 426,68 +26,30 20,91+ 0,73 3,39+0,18 | 12,84 +£0,59

2. tablazat 5 phr CBT hatasa kiilonb6z6 korommal erésitett SBR rendszerek mechanikai tulajdonsagaira

Irodalombol vett gumiabroncs mintareceptirdkon is végeztiink kisérleteket, nevezetesen egy
1égzéard tomld (butilkaucsuk, IIR alapll), valamint egy oldalfalkeveréken (NR, SBR alapti). A
nyerskeverékek komplex viszkozitasat vizsgalva (12. abra) lathaté volt, hogy a nyerskeverékek
viszkozitasat az oldalfal keverékek esetében sokkal jelentésebben mérsékelte a rendszerbe adagolt

CBT oligomer, mint a butilkaucsuk alaptiaknal.
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12. abra CBT-vel tarsitott elasztomerek nyerskeverékeinek a viszkozitasai tomlé (a) és az oldalfal (b)
keverékek esetén

Szakitoszilardsag tekintetében (13. dbra) a kezdeti feltevéssel, valamint a kordbbi egyszeriibb
receptirdkon végzett vizsgalatok eredményeivel ellentétesen az oldalfal keverékek esetében
negativ hatasa volt a CBT-nek. A tomld keverékeknél ilyen hatarozott trend nem volt
megfigyelhetd, ebben az esetben a kiilonb6zé CBT tartalmt keverékek szilardsdga csak kis
mértékben valtozott a kezdeti értékhez képest. A keverékek szakadasi nytlasara mindkét vizsgalt
keveréknél pozitiv hatasa volt a CBT-nek. A kiilonboz6 homérsékleteken térhalositott rendszerek
Osszehasonlitasanak tanulsaga szerint oldalfal keverékek esetén a 160°C-on torténd térhalositas
CBT-t nem tartalmazo esetben enyhén magasabb szakitdszilardsagi és szakadasi nyulasi értékeket
eredményezett, am ez a kiilonbség a CBT tartalom ndvekedésével egyre kisebb lett, gyakorlatilag
meg is szlint (szakadasi nyulas esetében a 10 phr CBT-t tartalmaz6 oldalfal keverékek szakadasi

nyulasa mar kozel megegyezett).

13
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13. dbra A vizsgalt keverékek szakitoszilardsaganak (a) és szakadasi nyulasanak (b) alakuldsa a CBT
tartalom fiiggvényében

Elasztomermatrixi nanokompozitok fejlesztési eredményei:

Elasztomermatrixi nanokompozitok fejlesztésére iranyuld kisérleteink alapotlete onnan eredt,
hogy a szakirodalomban megtalaltuk egy kutatas leirasat, amely soran szintén CBT-bdl kiindulva
hoztak létre nanokompozitokat. Ennek a folyamatnak az elején a polimerizaciohoz sziikséges
katalizatort is tartalmazo CBT port MWCNT-vel golyds malomban 6sszedrdlték, majd az igy
kapott szaraz porkeveréket felmelegitették, ami folytan a benne 1évé CBT megdmlott, majd
polimerizalodott és a morfoldgiai vizsgalatok alapjan a nanocsovek jo eloszlatasat sikeriilt igy
elérni. Sajat kutatasunkban ennek analdgidjara létrehoztunk CBT-nanoerdsitdanyag
porkeverékeket (4m a katalizatort nem tartalmaz6 CBT varianst hasznalva), majd ezt kevertiik be
a kaucsukba a tobbi adalékanyaggal egylitt és igy hoztunk 1étre elasztomereket. Kutatasunk elsé
1épéseként vizsgaltuk, hogy a kiillonb6zd nanoerdsitdanyagok koziil melyik a legalkalmasabb a
kutatés folytatdsdhoz. Két fajta szén alapu (lemezes: GnP és szalas: MWCNT), és két fajta szilikat
alapt (lemezes: MMT ¢és szdlas: HNT). Ezeket két matrixanyagban hasznaltuk fel SBR-ben és
0SBR-ben.

A kiilonbozd erdsitdanyaggal rendelkezd nanokompozitok szakitdszilardsagat és szakadasi
nyulasat a 14. abra szemlélteti. Az erdsitbanyagok nevei mogott az ,,a”° betii jeloli az eldzetesen
attritorban Orolt keveréket tartalmaz6 mintdkat, mig ,,h”-val az eldzetes Orlésen at nem esett
referencidkat értjiik (természetesen ezek CBT és erdsitdanyag-tartalma megegyezik az Orolt
parjaikéval, csupan az eldzetes bekeverésiikk nem attritorban, hanem kézi keveréssel tortént).
MMT és HNT erdsitésti mintakbol azért csak egy van, ugyanis ezeknél nem sikertilt az attritoros
Orlést megvalositani, a CBT-szilikat keverékek minden esetben rendkiviil gyorsan egy nagyon
szilard masszava valtak a malom belsejében, igy tovabbi felhasznalasuk ellehetetleniilt. Az
eredményekbdl latszik, hogy mind a két matrixanyagban mind GnP, mind MWCNT erdsités
esetén jotékony hatasa volt az elézetes érlésnek, azonban igazan kiugré eredmények SBR matrix
¢s MWCNT erdsités esetén adodtak. A kialakult morfologiat vizsgalva (15. abra és 16. abra)
lathato volt, hogy az el6zetesen 6rolt porkeveréket tartalmazo nanokompozitokban sokkal
finomabb eloszlas volt tapasztalhatd, GnP esetén az 6rolt mintaknal sokkal tobb kiilon allo
lemezes szerkezet volt megfigyelhetd, mig az MWCNT-vel erdsitett kompozitokban CBT-
MWCNT hibrid részecskék voltak lathatok. Az eredmények tanulsaga szerint a legigéretesebb
anyaggal a MWCNT-vel folytattuk a fejlesztést, a hangsulyt a gyartastechnologia érlési 1épésére,
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ezen beliil is az 6rlési id0 vizsgalatara helyezve, valamint az elsére alkalmazott 70°C-os bekeverés
mellett vizsgalva az CBT bekeverési kozbeni megdomlesztésének hatasat az eredményekre.

Szakitészilardsag [MPa]
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14. abra A kiilonb6z6 nanokompozitok szakitoszilardsaga (a) és szakadasi nyalasa (b)

15. abra SBR matrixi GnPa (a, b) és GnPh (c, d) mintak toretfeliiletei
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16. abra SBR matrixi MWCNTa (a, b) és MWCNTh (¢, d) mintak toretfeliiletei

Az huzovizsgalatok eredményeibdl az latszik (17. abra), hogy a keverési hdmérsékletnek nem volt
szamottevd hatasa. A szakadasi nyuldst negativan befolyasolta, ami a korabban mar emlitett
esetleges degradécios folyamatok eredménye lehetett. Az orlési idével kapcsolatban azonban jol
lathaté volt, hogy az optimum a 2x5 perces 6rlés és az eldzetes Orlés legtobbszor jo hatast
gyakorolt a nanokompozitok mechanikai tulajdonsagaira.
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17. abra CBT+ MWCNT-vel erdsitett SBR matrixi nanokompozitok szakitészilardsaga (a) és szakadasi
nyulasa (b)

Az elkészitett porkeverékeket vizsgalva (18. abra) lathato volt, hogy az 6rlési id6 novekedésével
15 percig javult a CBT és a nanocsovek keveredése, homogénebb szerkezetii lett a keverék, 15 és
20 perc kozott nem volt tapasztalhato homogenitasbeli kiilénbség. Orlés nélkiil kiilonalld nanocsé
csomok és CBT részek voltak lathatok, ilyen mas esetben nem volt tapasztalhatd. A szalhossz a
15 és 20 perces keverékek esetén lecsokken az 5 és 10 percesekhez viszonyitva, ezzel
magyarazhato, hogy a szilardsag és szakadasi nyulds 10 perces 6rlés esetén volt a legmagasabb
annak ellenére, hogy a tobb ideig 6rolt keverékek feltehetden legalabb ugyanolyan homogének.
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38kV X180, 888

38kV 18, 866

30kU 16, 808

18. abra A CBT+MWCNT porkeverékekrol késziilt SEM képek (sargaval az orlési ido percben)

4. Osszefoglalas

Munkank célja a ciklikus butilén tereftalat oligomer (CBT) gumiipari adalékként torténd
felhasznalasanak részletes vizsgalata volt. Alacsony dmledékviszkozitasanak, valamint annak
koszonhetden, hogy 6mledékbdl hitve Gjrakristalyosodik igéretes adalékanyag lehet gumikban,
amellyel egyszerre megvaldsithaté a feldolgozhatdsag javitdsa, valamint a kész gumitermék
mechanikai tulajdonsagainak javitdsa. Eredményeink alapjan kijelenthetd, hogy a
feldolgozhatosag javitasa minden vizsgalt gumikeverékben konnyen megvalosithato, azonban a
mechanikai tulajdonsagok javulasa mar nem minden esetben figyelheté meg. Nyujtasra
kristalyosodd elasztomerekhez adalékolva azok mechanikai tulajdonsagai romlottak, am a
vizsgalt mesterséges kaucsukok esetén (kiilondsen a polarosaknal) jelentds erdsitOhatassal birt,
természetesen a mar emlitett javitott feldolgozhatosag mellett. Korommal t61tott keverékek esetén
az erdsitbhatds szintén kisebb mértékli, de az itt is jelen 1évdé viszkozitascsokkenés szintén
elényds. Mindezek mellett a CBT felhasznalasa elonyds lehet elasztomer matrix(
nanokompozitok fejlesztése soran is. Tobbfalu szén nanocsével (MWCNT) egy 6rlési folyamat
segitségével sikeresen létrehozhato olyan CBT-nanocs6 porkeverék, amely késobb

"o

elasztomerekbe keverve kivalo utja lehet MWCNT er6sitésti gumimatrixi nanokompozitoknak.
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