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A nanokompozitok teriiletén egy igéretes modszer az erdsitéanyag eloszlatdsdra annak egy oligomerrel torténd elkeverése, majd
az oligomer in-situ polimerizdldsa. Ezt az itletet térhdlos elasztomerekre adaptdlva létrehozhaté olyan oligomer-nanoerdsitéanyag
keverék, amelyet a gumikeverékbe juttatva az erésitéanyag szilardsdgi tulajdonsdagokra gyakorolt egyébként is pozitiv hatdsa ja-
vithato. Ezen feliil megfeleléen magas homérséklet esetén, amennyiben a polimerizdciot nem idézziik eld, az oligomer nagyon kis
omledék viszkozitdsabdl kifolydlag, a gumi nyerskeverék viszkozitdsa is csokkenthetd, amellett, hogy a végtermékre maga is erdsité

hatdssal van.

BEVEZETES

A gumiiparban a nanokompozitok nem j kelettiek, mivel a
gumikeverékekben - az anyag kiilonb6z6 tulajdonsdgainak
javitasa céljabol - elterjedten alkalmaznak erdsitd- és tolto-
anyagokat, igy a legtébb gumitermék tarsitott, kompozit anyag-
nak tekinthetd. A leggyakrabban alkalmazott t6ltéanyagok
(pl. korom) primer szerkezete, azaz az anyagot alkot6 egysé-
gek, szemcsék mérete a 10 nm-es nagysagrendbe esik [1]. Az
ujfajta nano-erdsitdanyagokhoz hasonléan, azonban a szem-
csék kiillonboz6 els6- és masodrendli kémiai kotésekkel egy-
mashoz kapcsolddnak, és aggregatumokat, valamint agglo-
meratumokat hoznak létre (kialakul egy in. masodlagos szer-
kezet). Ezek a hagyomanyos gumiipari keverékkészités, alak-
adas és vulkanizacios folyamatok soran nem bomlanak fel.

Erdemes megvizsgélni, hogy ezeknek az aggregdtumoknak
és agglomeratumoknak a felbontdséra, ezaltal az erésit6anya-
gok még jobb eloszlatasara milyen lehetdségek adédnak. Mi-
nél sikeresebben tudjuk az eloszlatdst megvaldsitani, annal
nagyobb feliileten tud az erdésitdanyag a matrixszal kapcso-
l6dni. Ezek eloszlatasara gumikeverékek esetén altalaban va-
lamilyen nedves (latex) eljarast alkalmaznak a szakirodalom-
ban, kiilonbozo feliiletkezel szerek, valamint példaul ultra-
hangos keverési mddszerek felhasznalasaval [2, 3]. Ezek je-
lentésen bonyolitjak a keverékkészités folyamatat, valamint a
feliiletkezel6 szerek egy része is problémas lehet, akar egész-
ségligyi, akar kornyezetvédelmi szempontbol.

Hoére lagyul6 polimer matrix esetén igéretes uj modszer-
nek tinik nanokompozitok eléallitasdra a matrixanyag oligo-
merébdl valo kiindulas: a nanoadalékok ebben térténd elke-
verése, majd az oligomer ezt kovetd in-situ polimerizaciodja.
Amennyiben az oligomer por formajaban van jelen, ugy egy
szaraz nagyenergiaju Orlési folyamattal az erésitGanyag agg-
regatumainak és agglomeratumainak felbontasa lehetséges. A
polimerizacié elétt/alatt az oligomert alkoté kisebb molekulak
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koénnyebben be tudnak hatolni az erésitéanyag szélai/leme-
zei/szemcséi kozé, igy az interkalacio, exfoliacio is jobban vég-
be tud menni. Tobbfala szén nanocs6 erésités és polimerizalt
ciklikus butilén tereftaldt (pCBT) matrixanyag esetén ez a
madszer mar bizonyitotta sikerességét. Az Gsszetevék por for-
maban torténd osszedrlésével, majd az oligomer megdmlesz-
tésével és in-situ polimerizacidjaval sikeresen létrehozhatd
olyan nanokompozit, amelyben jol eloszlatott, kiilonallé na-
nocsovek figyelhet6k meg [4].

A ciklikus butilén tereftalat oligomer (CBT) igéretes alap-
anyag, segédanyag példaul mikrokompozitok, mesterkeveré-
kek matrixanyagaként, vagy egyéb toltetlen hére lagyulo és
példaul elasztomer keverékekben mint viszkozitas-csokkentd,
feldolgozast segité anyag. Széleskorti felhasznalhatdsdganak
alapja dmledékallapotban mutatott nagyon alacsony dinami-
kai viszkozitasa (190 °C-on kb. 0,02 Pa-s), valamint megfelelé
katalizator jelenlétében az in-situ polimerizalhatosaga. Ezeket
kihasznélva hosszuszédlas kompozit szerkezetek esetén az er-
sitéstruktura impregnaldsa sokkal kénnyebben és gyorsabban
megvalosithato, mintha hagyomdnyos polikondenzacios elja-
rassal késziil6 polibutilén tereftalat (PBT) 6mledékkel kellene
ugyanezt megvalositani. Amennyiben a polimerizacié lehe-
tdsége nem kertil kiaknazasra, igen kicsi 6mledék viszkozita-
sa, valamint a tdomegpolimerekkel mutatott j6 kompatibilitasa
miatt viszkozitas-csokkentd adalékként val6 alkalmazasa is
igéretes lehet [5]. Ezen feliil gumikeverékekben bifunkcids
adalékként viselkedhet, egyrészt csokkentve a nyerskeverékek
viszkozitasat, masrészt kész gumitermékek htitése soran 4j-
rakristalyosodva és er6sitd fazisként kivalva azok szilardsagi
mutatoit is pozitivan befolyasolja [6].

Munkank célja, hogy kiilonb6z6 egyéb polimer matrixok
esetén széleskortien kutatott nano-erdsitéanyagok felhaszna-
lasaval létrehozzunk elasztomer-matrixi nanokompozitokat,
tovabba vizsgaljuk azt, hogy az egyes erésitéanyagok esetén
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milyen hatdsa van a CBT-vel torténd el6zetes érlésnek az erd-
sitbanyagok eloszlatottsagara, valamint a kész nanokompozi-
tok mechanikai tulajdonsagaira. Az eredmények alapjan meg-
allapithatd, hogy ez a modszer milyen erdsitéanyagok esetén,
valamint milyen paraméterek mellett alkalmazhato a legsike-
resebben.

ALAPANYAGOK, ELOALLITASI ES VIZSGALATI MODSZEREK

Két kisérletsorozat eredményeit foglaltuk 6ssze jelenlegi mun-
kaban, amelyek kozil az elsé soran azt vizsgaltuk, hogy kii-
16nb6z6 nano-erdsitéanyagok hogyan befolyasoljak az elosz-
latasukra tett kisérletiink sikerességét, mig a masodikban a leg-
igéretesebb mechanikai tulajdonsagokkal bir6 anyagparositas
esetén vizsgaltuk az 6rlés idejének hatasét az eloszlatottsagra,
illetve a mechanikai tulajdonsagokra. Az erdsitéanyagok ki-
valasztasanal arra torekedtiink, hogy az egyéb polimer mat-
rixtt nanokompozitok teriiletén kutatott anyagokat valasz-
szunk, valamint, hogy mind szalas, mind lemezes szerkezet(i
anyagokat is tanulmanyozzunk.

A mintdk el6szor kétféle sztirol-butadién kaucsuk felhasz-
nélasaval késziltek. Ezek kozill az egyik a 37,5 phr aranyban
TDAE olajjal extendalt, Buna® SB 1723 tipust, 23,5 m% szti-
roltartalmu (oSBR, STYRON, Berwyn, Pennsylvaia, USA) és
egy extend4lészert nem tartalmaz, Plioflex™ 1502 SBR tipu-
sy, szintén 23,5 m% sztiroltartalmu (SBR, GOODYEAR CHEMI-
CAL, Akron, Ohio, USA) kaucsuk. A masodik kisérletsorozat-
ban csak SBR kaucsukot hasznaltunk matrixanyagként.

A felhasznalt CBT a Cycrics EuRoPE GMBH CBT® 100 faj-
taju anyaga volt. Ez katalizator nélkiili valtozat, por formaban.

A nano-erdsitéanyagok kivalasztasa soran a fentebb emli-
tett szempontokon kiviil torekedtiink arra, hogy mind a szili-
kat, mind a szén alapt erdsitéanyagok képviseltessék magu-
kat, igy mindkét csaldadbol valasztottunk lemezes [grafén na-
nolemezkék, (GnP) és montmorillonit (MMT), valamint sz4-
las, tobbfala szén nanocsé (MWCNT) és halloysite nanocso-
vek (HNT)] szerkezettieket. A felhasznalt szilikitok a Cloisite®
30B tipust (SOUTHERN CLAY ProDUCTS, USA), 1 nm vastag-
sagu, 70-150 nm atméréjli magnézium-szilikat lemezkék
(MMT), és a PANNON EGYETEM-en el6készitett, Szegi (Magyar-
orszag) mellett banyaszott halloysite nanocsévek (HNT) vol-
tak, mindketté adhézidt segité feliiletkezelésben részestilt a
gyartast kovetden. A szén-alapu anyagok xGnP Graphene Na-
noplatelets: Grade H tipust (XGScCIENCES, USA), 15 nm vastag,
5-25 um atmérdji lemezes szerkezettli grafén nanolemezkék
(GnP), Baytubes® C 150 P tipust (BAYER MATERIALSCIENCE,
USA), 13-16 nm atmérdjii, 1-10 pm hosszusagu tébbfalu szén-
nanocsévek (MWCNT), illetve NC 7000 tipust (NANOCYL,
USA), 9,5 nm kozepes atméréji, 1,5 pm atlagos hosszisagu
nanocsévek voltak.

A vizsgalatok egy részéhez el6keverékek késziiltek nano-
anyagokbol és hordozdanyagként hasznalt CBT-bél. Techni-
kai problémak miatt csak GnP/CBT és MWCNT/CBT el6ke-
verékeket tudtunk eléallitani, 3:1 ardnyban, Union Process
01HD laboratériumi attritorban, 600 /min fordulatszamon,
az elsf kisérletsorozatban 3x5 percig tart6 érléssel. A szilikat
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alapt erdsitéanyagoknadl az 6rlés sikerteleniil zarult, ugyanis
a keverék az 6rlés soran teljesen Osszeallt a keverGedény falan
és onnan semmilyen mdédon nem tudtuk a késébbi felhasz-
nalasra alkalmas allapotban eltavolitani. Az idébeli megsza-
kitasokra az attritor felépitésébdl fakaddan sziikséges id6n-
kénti atszitdlas miatt volt sziikség. A tovabbi vizsgilatokhoz
ujabb keverékek késziiltek a keverési id6é valtoztatasaval
MWCNT er6sitéanyaggal. Az igy kapott MWCNT/CBT ke-
verékek ugyanilyen kortilmények kozott késziiltek 1x5, 2x5,
3x5, és 4x5 perc keverési id6 mellett.

A mintakhoz a nyerskeverékeket LABTECH SCIENTIFIC
LRM-SC-110 tipust hengerszéken allitottuk el6. A receptira
az aldbbi volt: kaucsuk 100 phr, ZnO 3 phr, sztearinsav 2 phr,
MBTS 1,5 phr, kén 2 phr. Ehhez keriilt hozzdadasra az elsé
kisérletsorozat soran 30 phr CBT és a 10 phr erdsitéanyag. A
masodik kisérletsorozatnal a CBT és az erésitdanyag tartalmat
15, illetve 5 phr-re valtoztattuk a takarékosabb anyagfelhasz-
nalds végett. Az elsé kisérletsorozathoz 50-70°C, a masodik-
hoz ezen kiviil 150-170°C (els6-hatsd) hengerhémérséklete-
ket allitottunk be, annak vizsgalata céljabdl, hogy a bekeverés
soran a CBT megomlésének van-e pozitiv hatasa a tulajdon-
sagokra. A frikcié minden esetben 1,3 volt.

A nyerskeverékek vulkanizalasa CoLLIN TEACH-LINE Platen
Press 200E tipusu laborprésben tortént, 170 °C-on, és 2 MPa
nyomason minden esetben, a vulkanizacids idket az el§ze-
tesen mért vulkanizacids gorbék (TA INSTRUMENTS AR200 ro-
tacios reométer) figyelembevételével allapitottuk meg.

A térhaldsitoszert nem tartalmazo nyerskeveréken vizsgal-
tuk azok komplex viszkozitasainak abszolutértékét, hogy ké-
pet kapjunk az egyes erdsitGanyagok (valamint a CBT) feldol-
gozhatdsagra gyakorolt hatasardl is.

A stancolt probatesteket (DIN 53504, 1-es tipusu proba-
test, és ASTM D624, C-tipusu prébatest) ZwicK Z250 univer-
zalis szakitogépen szakitd- és tovabbszakito vizsgalatnak ve-
tettitk ald. A méréseket szobahémérsékleten, 500 mm/perc
szakitasi sebességgel végeztiik.

A mintak keménységét Zwick keménységmérd berende-
zéssel vizsgaltuk, a mérés tipusa Shore A, az alkalmazott nyo-
moerd 12,5 N, a terhelési id6 pedig 3 s volt.

Szakitdvizsgalat utan a probatestek toretfeliiletérol paszta-
z6 elektronmikroszkdpos (SEM) felvételek késziiltek JEoL
JSM-6380LA tipusu géppel. A vizsgalhatosag végett a feliile-
teket vékony aranyréteggel vontuk be. A masodik kisérletso-
rozatban az 6érlés utdn kapott porkeverékeket szintén SEM fel-
vételek készitésével vizsgaltuk, hogy egyes Orlési idék alatt ho-
gyan valtozik a nanocsévek eloszlatottsaga.

EREDMENYEK

Az eredmények ismertetését az els§ kisérletsorozattal kezdjiik,
amelyben tobbféle erdsitdanyag esetén vizsgaltuk az 6rléses
modszer kivitelezhetdségét, illetve hatasat a keverékek kiilon-
boz6 tulajdonsdgaira. Az 1. dbra az egyes nyerskeverékek
komplex viszkozitasainak abszolatértékét mutatja. Az ered-
ményekbdl jol latszik, hogy a CBT hozzaadasaval drasztikusan
csokkent a nyerskeverék viszkozitasa, tehat az oligomer fel-
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1. dbra. Kiilonbozd erdsitéanyagokkal toltott keverékek komplex
viszkozitdsainak abszoliitértékei

dolgozhatosagra gyakorolt hatasa egyértelmd. Ezt a varako-
zasoknak megfeleléen némileg ellensulyozza a téltéanyagok
hatasa, 4m ez csak egyetlen esetben olyan mértékd, hogy az
meghaladja a referencia toltetlen keverék értékét (oSBR mat-
rix, 6rolt MWCNT t6ltéanyag). A jelolések kozott az ,,a” jelt
mintak estek at eldzetes rlésen, mig a masik esetben a CBT
és a nanoerdsitéanyag csak a hengerszékes keverékkészités so-
ran keriilt 6sszekeverésre.

MMT és HNT téltéanyag esetén az elozetes Orlés sikerte-
len volt, ugyanis mar kis 6rlési idok esetén is a CBT/erdsit6-
anyag keverék teljesen 6sszetomorodott és ratapadt az 6rloiist
faldra, igy tovabbi felhaszndldsra nem volt megfeleld.

A szakitévizsgélatok eredményeit a 2. dbra szemlélteti. A
CBT mar 6nmagaban is mind a szakitészilardsag, mind a sza-
kadasi nyulds értékét pozitivan befolyasolta (f6leg SBR matrix
esetén), tehat kristalyosodasa révén 6nmagaban is erdsité fa-
zisként miikodik, ahogy azt korabbi munkakban bemutattak
[6]. A kiilonboz6 tolt6anyagok tovabb javitottak a szilardsagi
mutatokat, valamint, ha azt vizsgaljuk, hogy a két szén alapu
toltéanyag koziil melyikre milyen hatdst gyakorolt az elézetes
6rlés, akkor lathato, hogy mind GnP, mind MWCNT esetén
novekedtek a szilardsagi mutatok az érlés hatasdra. Killonosen
jelentés ez SBR matrix és MWCNT er@sitdanyag esetén, itt
kozel kétszeresére emelkedett a CBT-vel elézetesen 6rolt erd-
sitdanyagot tartalmazoé nanokompozitok szakitoszilardsaga és
szakadasi nyulasa az érlésen at nem esett parjahoz viszonyitva.

A tovabbszakito szilardsagok (3. dbra), valamint a kemény-
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3. dbra. Kiilonbozd erdsitéanyagokkal toltott keverékek
tovibbszakité szilardsdgai
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4. dbra. Kiilonbozo erdsitéanyagokkal toltott keverékek keménységei

ségek (4. dbra) értékeiben nem okozott ilyen szamottevé val-
tozast az érlés megléte, illetve hianya, itt az azonos erdsité-
anyagot tartalmazo keverékek mutatészamai kozel azonos
szinten vannak.

A CBT-nek 6nmagaban a tovabbszakité szilardsagra is po-
zitiv hatasa van mindkét vizsgalt matrix esetében, valamint
lathato, hogy a keménységet is mindkét esetben emeli.

A szakitoprobatestek toretfeliileteirdl SEM felvételeket ké-
szitettlink a kialakult morfoldgia tanulmdnyozasa céljabol, ezt
az 5. dbra szemlélteti.

Az Orlés hatdsdra a felileten lathaté matrixba dgyazott
szemcsék mérete és kinézete is jelentds valtozast mutatott
MWCNT erésitéanyag és SBR matrix esetén. Megfigyelhetd,

hogy az 6rlés nél-
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2. dbra. Kiilonbozd erdsitéanyagokkal toltott keverékek szakitdszildrdsdgai (a) és szakaddsi nyildsai (b)
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“

el6zetesen attritorban keverve (b)

dbra. MWCNT erdsitésii SBR mdtrixii nanokompozitok toretfeliiletei hengerszéken bekeverve (a) és
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jaul az SBR matrixot és az
MWCNT erdsitéanyagot va-
lasztottuk, azért, hogy megal-
lapitsuk, hogy az 6rlési id6é
valtoztatasa hogyan befolya-
solja a nanocsovek méretét
és eloszlasat, valamint a kész
gumik mechanikai tulajdon-
sagait. Vizsgaltuk tovabba a
mechanikai tulajdonsagok
alakuldsat abban az esetben,
ha a CBT-MWCNT keverék
olyan hémérsékleten keriil
bekeverésre (170°C), ahol a
CBT 6mledék allapotban van
(6. dbra).

A szakitoszilardsag és a
szakadasi nyulas értékeit
vizsgalva levonhat6 a kovet-
keztetés, hogy 70 °C-os keve-
rés esetén a vizsgalt id6k ko-
ziil a 10 perces 6rlés adodik
az optimumnak, mig 170 °C-
os keverés esetén 10 perc,
vagy afolotti keverési id6 ese-
tén van a maximum. Lathato

500 tovabba, hogy szakadasi nyu-
R Z and IR el S S las terén és kisebb Srlési idék
= . 4 :’i"‘-k - =R e i T esetén a 170°C-on kevert
g - S -~ C g . .
e U mintdk mechanikai tulajdon-
T e g 0 sagai elmaradnak a 70 °C-on
€. | _g kevertekétdl. Kijelenthetd te-
2
N @ 100 s hat, hogy nincs jelentés po-
[ -+ 70°C -+ 70°C o /
=m170°C . -2170°C zitiv hatdsa annak, ha a por-
10 15 20 ' 10 15 keverék bekeverése soran a
a) Orlési ids, [min] b) Orlesi ids, [min] hémérsékletet a CBT olvada-

6. dbra. SBR madtrixii MWCNT erdsitésii keverékek szakitoszildrdsdg (a) és szakaddsi nyiilds (b)

értékei az Orlési idd fiiggvényében
meratumok. Az érlésen atesett erésitéanyagot tartalmazo ke-
verékekben is megfigyelhet6k voltak a toretfeliileten jol elkii-
l6nithetd szemcsék, am ezek atlagos mérete és szamossaga jo-
val kisebb volt, mint az el6z6 esetben. Tovébbi érdekesség,
hogy ezeknek a szemcséknek a feliiletét vizsgalva a korabbi
CBT és MWCNT szemcsék ,,kozotti” kinézetliek, azaz felté-
telezhetd, hogy CBT-MWCNT hibrid szemcsékrdl van sz6.
Ez magyarazhatja a mechanikai tulajdonsdgokban tapasztalt
jelentds javuldst, ugyanis amennyiben valdban ilyen szemcsék
alakultak ki, igy a nanocsévek mind a szemcsén beliil annak
szilardsagat, mind a hatarfelilleten az adhézi6 javitasaval a
szemcse-matrix kapcsolatot is javithattdk. Ebben az esetben
pedig a tonkremenetel magasabb igénybevételi szintek felé to-
lédhatott el, ami a szakitdszilardsag és szakadasi nyulas egyi-
dejli novekedését magyarazza.
Az el6zetes eredmények alapjan tovabbi vizsgalataink alap-
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si hémeérséklettartomanya
folé valasztjuk.

A keverékek keménysé-
gére sem a bekeverés hdmérséklete, sem az 6rlési id6 nincs je-
lentés hatassal (7. dbra).

A porkeverékekrol késziilt SEM felvételeket mutatja a 8. db-
ra. Orlés nélkiili esetben kiilonallé CBT szemcsék és MWCNT

100
.
&=
@‘ 40_ ............................................................
8
g‘ 20
E -+ 70°C
g -8170°C
0 5 10 15 20

Grlési idd, [min]

7. dbra. Keménységértékek alakuldsa SBR matrix,
MWCNT er6sités esetén az brlési idd fiiggvényében
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Elasztomer-matrixd nanokompozitok

agglomeratumok figyelhet6k
meg. Az 6rlési id6 novekedé-
sével két tendencia figyelhetd
meg. Egyrészt a CBT fazis fe-
luletét elkezdi ,,bevonni” egy
nanocsovekbdl allo réteg,
masrészt viszont a megfigyel-
het6 nanocsovek hossza egy-
re inkabb csokken. Ez egy-
részt magyarazza a korabban
latott ,,hibrid szemcséket”, va-
lamint magyarazatot ad arra
is, hogy bizonyos 6rlési id6k
felett miért tapasztalhatd
romlas a mechanikai tulaj-
donsagokban. Az otletet ado
kutatas eredményei kozott is
szerepel, hogy az 6rlés hata-
sara bar felbomlanak a nano-
csovek egymasba gabalyodott
agglomeratumai, de az egyes
csovek tordelddése is jelen
van [4].

OsSZEFOGLALAS

Munkank soran bebizonyo-
sodott, hogy elasztomer mat-
rix esetén is sikeresen alkal-
mazhat6 a CBT, mint nano-
erdsitéanyag a szilardsagi tu-
lajdonsagok javitasara. Ez a
hatas szén alapt nanoerdsi-
téanyagok esetén tovabb fo-
kozhato, ha a CBT és az erd-
sitdanyag egy el6zetes Grlési
folyamaton esik 4t. Ekkor a
CBT mintegy hordozéanyag-
ként viselkedve legalabb rész-
ben meggatolja az 6rlés so-
ran felbontott nanocsé-agglomeratumok jboli dsszedllasat.
A CBT igen kis 6mledék viszkozitasdnak koszonhetSen a
nyerskeverékek viszkozitasai is kézben tarthatok. A CBT a leg-
tobb vizsgalt esetben nagyobb mértékben csokkentette a
nyerskeverékek viszkozitasait, mint amennyire az erdsit6 tol-
téanyagok azt névelték volna, igy végeredményben javul6 fel-
dolgozhatdsaggal is jart a CBT-nanderdsitéanyagok keveré-
kekbe torténd bevitele.

A szerzbk eziiton koszonik Ibriksz Tamds (Széchenyi Istvdn
Egyetem, Anyagtudomdnyi és Technoldgiai Tanszék) segitségét
az attritoros 6rlés elvégzésében.
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