LEKTORALT TUDOMANYOS KOZLEMENY

A KAUCSUK ADAGOLASI MODJANAK HATASA
SZIVOSITOTT POLIPROPILEN MINTAK MECHANIKAI
ES MORFOLOGIAI TULAJDONSAGAIRA

A cikk kiilonb6z6 tipusu kaucsukkal (NR, XNBR) szivési-
tott polipropilén mintdk tulajdonsag-szerkezet kozotti
osszefliggéseinek feltarasaval foglalkozik. A kutatas
soran vizsgaltuk tovabba a szivdsitas céljabal alkalmazott
(10 m%) kaucsukok adalékolasi médjanak (szaraz, illetve
latex allagu) hatasat.

LENDVAI LASZLO"
KARGER-KOCSIS JOZSEF"?

Binary blends of polypropylene and natural rubber or
carboxylated acrylonitrile butadiene rubber were pro-
duced via melt compounding. The rubbers used as
toughening agents were introduced into PP in their dry
bulk and latex forms. Structure-property relationships
of the blends were studied.

Diese Arbeit wurde der Modifikation von Polypropylen
durch Zugabe von Kautschuk gewidmet. Verschiedene
Kautschuk-Typen (NR und XNBR) - in ihren trockenen
und Latex-Formen - wurden durch Schmelzkompaun-
dierung eingearbeitet. Die Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen der Polymermischungen wurden ermittelt.

1. BEVEZETES

Az utobbi évtizedekben a polimerekkel kapcsolatos kutatasok
jelentds hanyadat teszik ki azok a tanulmanyok, amelyek az adott
anyagok mechanikai, termikus, valamint egyéb tulajdonsagainak
madositasaval foglalkoznak [1]. A mechanikai tulajdonsdgok
javitasanak tekintetében két fébb irdnyvonal létezik: a szilardsag
és a merevség novelése, valamint a szivositas. Mindkét esetben
azelsdédleges célazoknak a terlleteknek a bévitése, ahol az adott
alapanyag célszerlGen felhasznalhaté. A szildrdsagnovelés jel-
lemzdéen szalak és szemcsék hozzdadasaval torténik, mig a szi-
vositas megfelelé monomerekkel torténd kopolimerizécidval [2],
vagy elasztomerekkel vald tarsitdssal (kaucsuk, gumi stb.)
valdsithaté meg [1, 3, 4]. A polipropilén (PP) olyan hére lagyulo,
részben kristalyos polimer, amelyet a csomagoldéanyagokon és
textilipari termékeken at a jarmuUalkatrészekig szamos helyen
haszndlnak. Mivel Uvegesedési atmenete (Tg) jellemzéen a
0 °C-t6l a szobahémérsékletig terjedd tartomanyba esik, igy sok
esetben indokolt a szivdsitdsa a megfeleld ltésallosdg elérése
érdekében. Az igen gyakran elasztomerekkel tésallova tett
polipropiléneket elészeretettel alkalmazzak gépjarmdvek kiilsé
és belsé burkolatainak, valamint elektromos kdbelek szigetelé-
seinek gyartadsahoz. A hatékony szivdsitds elengedhetetlen fel-
tétele az, hogy a matrixban (jelen esetben PP) az elasztomer
szemcsék homogén modon és megfeleld méretben legyenek
eloszlatva [5, 6].

A szivésitasnak két alapvetéd hatasmechanizmusat ismerjik.
Amennyiben a matrix mikrorepedezésre (craze-képzédés; olyan
repedés, amelyben a repedés-féltekéket fibrillaris matrixkotegek

352 | polimerek

kotik Ossze) hajlamos és az ehhez szilkséges fesziiltség ki-
sebb, mint a folydsi feszliltség, akkor az eloszlatott elasztomer
szemcsék a mikrorepedezést eldsegitve fejtik ki hatdsukat.
A masik esetben a matrix a fellépdé nyird igénybevételek hata-
sdra lokalisan megfolyik, az eloszlatott részecskék pedig ebben
az esetben a nyirdsi savok megjelenésének iniciatorai [7]. Ha
a mikrorepedezések kialakuldsdhoz szlikséges feszliltség értéke
azonos nagysagrendbe esik a folyasi feszlltséggel, vagy a kol-
csonhatasok a repedezések és a folydsi savok kozott lépnek
fel, akkor a két mechanizmus kombinaciojarol beszélhetlnk.
Emlitést érdemel, hogy a hére nem lagyuld polimereket is szo-
kas elasztomerekkel szivdsitani, azonban a velik kapcsolatos
hatdsmechanizmusok az el6z6ekt6l eltéréek [8, 9]. Belathato,
hogy a szivésitds sordn a legnagyobb kihivds a diszperz fazis
megfeleld eloszlatdsdnak elérése. Ennek megvaldsitdsara alta-
ldban kiilonbdz6 omledék keveréses modszereket (extruderes
vagy gyurokamras keverés) hasznalnak, amelynek soradn a po-
limer omledékhez az elasztomer komponenst szdraz, tombos
formdaban adalékoljak. A keverés sordn kialakulé eloszlatottsag
meértéke két fé parameétertdl figg: a keverni kivant alapanya-
gok viszkozitdsdnak aranyatdl, valamint a Weber-szamtél [10].
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A Weber-szam fizikai tartalmat tekintve egyensulyi érték a szivo-
sitd szemcsékre hatd lokalis nyiré igénybevétel és a szemcse
deformdcios ellenalldsa kozott. Ha a Weber-szdm meghalad egy
kritikus értéket, akkor a megnyult elasztomer szemcse elszakad
[10]. Ezen tdlmenden, minél kozelebb all egymashoz a matrix
anyag és a szivositd adalék viszkozitdsa az adott feldolgozasi
korilmények (hémérséklet, nyirdsebesség) mellett, az elérhetd
diszperzié annal jobb lesz. Ilyen jellegd kutatdsok mar évtize-
dekkel ezel6tt is voltak. Az utébbi években a kutatdsok Ujabb
lendlletet kaptak a nanokompozitok eléallitdsara mar sikerrel
alkalmazott, un. .vizes-diszperzids eljaras” megjelenésével.
Ebben az esetben a részecskéket egy vizes kozegben diszper-
galjdk a feldolgozast, pontosabban a bekeverést megelézéen.
Szadmos olyan elasztomert ismerink, amelyek kereskedelmi
forgalomban latex formaban kaphatdak. Esetlikben olyan vizes
diszperziokrol van szd, amelyekben a szemcsék szubmikronos
mérettartomanyban eloszlatva talalhatok. Logikusnak tlnik te-
hat, hogy ezeket a szivésitd hatasl szemcséket latex formaban
prébaljuk meg a matrixhoz adagolni az dmledék keverés soran,
mivel a megfelelé mérettartomany igy eleve adottnak vehetd.
A hére lagyuld anyagok feldolgozasi h6mérsékletébdl addddan
a kaucsukadalékkal egyultt bejuttatott folyadék a keverés sordn
varhatéan elforr [11]. Figyelemmel kell lenni tovabba arra, hogy
az eljards csak olyan matrixok esetében mikddhet, amelyek
nem hajlamosak hidrolitikus bomldsra. A szakirodalomban ta-
lalkozhatunk olyan tanulmanyokkal, amelyekben ezt a modszert
alkalmazva szivésitottak poliamidot [12, 13] vagy polisztirolt [14].
Kisérleti jelleggel prébalkoztak tovabba a latexben eloszlatott
nanoméret( toltéanyagok révén egy lépésben erdsitett és szivé-
sitott polimer kompozitok el6allitdsaval is [11].

Kisérleteink soran tésalléva tett polimereket hoztunk létre,
amelynek folyaman a PP-t 10 m% természetes novényi kaucsuk-
kal, illetve karboxilalt akrilnitril-butadién kaucsukkal tarsitottuk.
Az omledék keveréses feldolgozas soran a kaucsukok adagola-
sanak két modszerét hasonlitottuk dssze: 1) a kaucsuk szaraz,
tombos formdaban torténd hozzdadasa, valamint 2) annak latex
formdju befecskendezése. Vizsgalataink sordn a morfoldgiai,
mechanikai és termikus tulajdonsdgok megismerésére, a koztik
fennalld osszefliggések feltdrasara helyeztiik a hangsulyt.

2. FELHASZNALT ALAPANYAGOK ES
VIZSGALATI MODSZEREK

A mintak matrixanyagaként a TIPPLEN H 145 kis molekulatomeg
PP-t alkalmaztuk, amelynek a gyartoi adatlap szerinti folyds-
indexe 29 g/10 perc, az ISO 1133-1 mérési szabvany szerint.

A mintdk szivdsitdsara természetes (ndvényi) kaucsukot (NR),
illetve karboxildlt akrilnitril-butadién kaucsukot (XNBR) adtunk
a PP-hez. A kaucsuk hozzdaddasat azok latex formajaban, illetve
a latex kiszaritdsaval nyert szdraz tombkaucsuk beadagoldsaval
valésitottuk meg. XNBR kaucsukként az Omnova Solutions altal
eldallitott Chemigum latex 550 tipust alkalmaztuk. Ennek a sza-
razanyagtartalma 40 m%. NR kaucsukként a Variachem Kft. altal
forgalmazott, alacsony ammoniatartalmud latexet hasznaltuk,
amelynek szarazanyag tartalma 60 m%. Ezt utélag desztillalt
vizzel higitottuk, hogy a két kaucsuk tipus viztartalma adagolas-
kor azonos legyen. A latexen belil a szemcsék méreteloszlasat
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egy Malvern 2000 (Malvern Instruments Ltd., Malvern, Egyesiilt
Kirdlysag) tipusu berendezéssel hataroztuk meg.

A kétalkotds rendszerek omledékes keverése sordn a PP-hez
a két kaucsuk tipust azok széraz (1. abra) és latex allagaban
(2. abra) adagoltuk a kilonbségek feltardsa érdekében. A min-
tak kaucsuktartalma minden esetben 10 m% volt. Az 1. tdbldzat
0sszegzi a kilonbozé PP/kaucsuk keverékek osszetételét. A fel-
dolgozas elsé lépéseként a PP granulatumot omledék allapotba
hoztuk egy PL2000 Plasti-Corder (Brabender GmbH., Duisburg,
Németorszdg) tipusu belsé keverében 180 °C-on 60 1/perc for-
dulatszam mellett. Ezt kovetéen adagoltuk hozza a kaucsukot.
A latex allagu adagoldskor a Gao és tarsai altal [15] jegyzett
.gyors-parologtatdsos mddszert” alkalmaztuk, vagyis a folya-
dékot egy fecskendd segitségével cseppenként juttattuk az
omledékbe. Ezt kdvetéen a keverést b percig folytattuk, ami lehe-
téséget biztositott a megfelelé homogenitas elérésére, valamint
adott esetben a rendszerbe jutott viz eltavozasara.

1. abra. A kaucsuk beadagoldsa széaraz, tombds formaban

2. abra. A kaucsuk beadagoldsa latex formdaban a .gyors-parologtatdsos
modszer” alkalmazasaval

A bekevert mintakat egy f(tott prés (Teach-Line Platen Press
200E, Dr. Collin GmbH., Minchen, Németorszag) révén 2 mm-es
lapokka formaltuk 200 °C-on, 3 perces héntartasi id6 mellett.
A prébatesteket egy Mutronic Diadisk flrészgéppel (Mutronic
GmbH, Rieden, Németorszdag) vagtuk ki és metszettiik be.

1. tablazat. NR-rel és XNBR-rel szivdsitott PP mintdk sszetétele és jeldlése

XNBR Kaucsuk
[m% [m% [m%] adagolasi forma

NR_SZ 90 10 - tomb kaucsuk
NR_V 90 10 = latex
NBR_SZ 90 = 10 tomb kaucsuk
NBR_V 90 = 10 latex
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A statikus mechanikai tulajdonsdgok meghatdrozdsahoz
Zwick Z005 tipusu univerzalis szakitogépen (Ulm, Németorszag)
végeztlink szakitévizsgalatokat 25 mm/perc keresztfej elmoz-
duldsi sebességgel szobahémeérsékleten. Anyagmintanként ot
mérést végeztiink és ezek eredményét atlagoltuk.

A szivésitott PP mintak ut6szilardsagat Charpy-féle tve haj-
litd vizsgalatokkal mindsitettiik. Ehhez a probatesteken 2 mm
mély V-bemetszést ejtettlink, amelynek szélesség/mélység ara-
nya 0,5 volt. Az Utve hajlité vizsgalatot egy mlszerezett Gtém-
von (Ceast Spa, Pianezza, Olaszorszag) hajtottuk végre 2 J-os
kalapdccsal. Anyagmintanként ot mérést végeztink és ezek
eredményét atlagoltuk.

A dinamikus mechanikai vizsgalatokat (DMA) a lemez formaju
prébatestek kétoldalu befogdsaval 1 Hz frekvencidval végeztik
egy DMA Q800 berendezésen (TA Instruments, New Castle, USA).
A tarolasi modulusz és a veszteségi tényez6 alakulasat -50 °C
és +75 °C kozotti hémérséklettartomanyban vizsgaltuk. A vizs-
galati amplitudd értéke megegyezett a prdbatest 0,02%-os
hajtottuk végre.

A mintak morfoldgiajat az Utve hajlitds soran keletkezett rideg
toretfellletek pdsztazd elektronmikroszképos vizsgalataval
(SEM, JEOL JSM 6380LA, Tokio, Japan) elemeztiik. Az anyag-
mintakat a toretfelliletre gézologtetett arany/pallddium réteggel
tettlk elektronmikroszkdpidra alkalmassa.

3.3. EREDMENYEK ES KIERTEKELESUK

3.1. Szemcseméret eloszlas a latexben

A latexben diszpergalt szemcsék méretét és eloszlasat a
3. dbra mutatja be. Az XNBR kaucsuk alapu latexben a szemcsék
atlagos mérete 190 nm, az eloszlas tartomanya pedig 115 nm
és 259 nm kozotti volt. Az NR kaucsuk szemcséi ennél lényege-
sen nagyobbak a maguk 620 nm-es atlagaval, és az a tartomany,
amelyen belll eloszlanak szintén szélesebbnek (389-1000 nm)
bizonyult.

Gyakorisag [%]

Szemcseméret [um]

3. 4bra. Az NR és XNBR kaucsuk szemcsék méretének eloszladsa
latexen beldl
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A szakitovizsgdlat sordn meghatdrozott mechanikai para-
métereket a 4. dbra mutatja be. Megfigyelhetd, hogy barmely
kaucsuk hozzdadasa esetén csokken a PP szildrdsdga és merev-
sége (4/a és 4/b abra). Ennek oka, hogy a kaucsukok lagyabb,
.gumiszer(” tulajdonsdgokkal rendelkeznek a PP matrixhoz
képest. Mig a merevség tekintetében az adagolds maddja egyik
kaucsuktipusnal sem jelent szignifikdns kiulonbséget, addig
a szildrdsag az XNBR kaucsuk szaraz adagolasakor az eredeti
érték harmadara esett. Ennek a nagyobb mértékl csokkenésnek
egyik lehetséges oka az, hogy a kaucsukszemcsék — nem megfe-
leld eloszlasuk folytan — hibahelyként viselkednek. Ezzel a felté-
telezéssel 0sszhangban allnak a megnyulas értékei is (4/c és 4/d
abra): mind a maximalis er6hoz tartozoé nyulas, mind pedig a sza-
kaddsi nyulas jelentésen lecsokkent, amikor a kaucsukot széraz,
tombos formaban adagoltuk. Ez a csokkenés az XNBR esetében
jelentésebb volt, amelynek okat a PP-vel valé gyengébb adhé-
ziéban, vagy a kialakult szemcseméretbeli kilonbségekben lehet
keresni. Latex formaju adagolaskor a nyulds értékei megnéttek,
a PP kezdeti 9%-o0s szakadasi nyulasat 12%-ra, illetve 16%-ra
novelte a hozzaadott XNBR és NR kaucsuk.

szaraz latex szaraz latex

szdraz latex szdraz latex

4. abra. Az NR és XNBR kaucsukkal szivésitott PP mintak szakitévizsgalattal
meghatarozott mechanikai tulajdonsagai

3.2. Dinamikus mechanikai tulajdonsagok

A DMA vizsgdlatok soradn felvett gorbéket az 5. dbra mutatja be.
Az 5/a dbrdn megfigyelhetd, hogy a mintdk taroldsi modulusza
a hémérséklet novelésével folyamatosan csokken. A szivositott
mintak tarolasi modulusza minden esetben a polipropiléné alatt
helyezkedett el a vizsgalt hémérséklettartomanyban. A keveré-
kek tehat lagyabbak lettek, ami j6 6sszhangban all a szakitas
soran kapott eredményekkel. A két kaucsuktipus kozil az NR
alkalmazasa végig mintegy 100 MPa-lal nagyobb moduluszt
eredményezett 30 °C alatt, mint az XNBR esetében. Az adago-
lds mddjanak valtoztatdsa nem okozott jelentds eltérést a DMA



gorbék jellegében. Az alacsonyabb hémérséklettartomanyban
(-30 °C) taldlhatdo még egy ugras az XNBR-rel toltott mintak ese-
tén (5/b dbra), amely az adott kaucsuk Uvegesedési dtmenetéhez
kothetd. Az NR lvegesedése azért nem lathatd a gorbéken, mert
az a vizsgalt tartomanynal alacsonyabb hémérsékleten van.

Tarolasi modulus [MPa]

Hémérséklet [°C]

Veszteségi tényez6, tan & [-]

Hémérséklet [°C]

5. dbra. NR és XNBR kaucsukkal szivositott PP mintdk tarolasi modulusza (a)
és veszteségi tényezdje (b)

3.3. Utve hajlité vizsgalatok eredményei

Az (tve hajlitds sordn meghatarozott fajlagos Gtémunka érté-
keit a 6. dbra mutatja be. Lathatd, hogy a fajlagos Gtémunka
minden esetben megn6tt a PP kezdeti 4,5 kJ/m?-es értékéhez
képest. Szaraz adagolas esetén a novekmeény szérasmezén
bellli, azonban latex allagu adalékoldskor mar egyértelmlen
szivdsabb anyagot sikerllt eléallitani. A fajlagos Utémunka
értéke 6,2 kJ/m?-re, illetve 6,8 kJ/m?-re nétt XNBR, valamint NR
adalékolasakor.
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szdraz latex

Fajlagos iitémunka [kJ/m?2]

6. abra. Az NR és XNBR kaucsukkal szivdsitott PP mintak fajlagos
Gtémunkaja

3.4. Morfoldgia

A SEM felvételek (7. dbra) azt mutatjak, hogy a PP-hez szérazon
hozzadadott kaucsukok szemcsemérete mindkét kaucsuk tipus
(XNBR: 7/a dbra, NR: 7/b abra) esetében a 100 uym-t is megha-
ladja. Ez a tény magyardzatul szolgal a csokkené mechanikai
tulajdonsagokra, valamint a kevésbé hatékony szivésitasra.
A latex formaju adalékolds a kaucsukszemcsék lényegesen
kisebb méretéhez és jobb eloszlasdhoz vezetett. Az XNBR ese-
tében (7/c dbra) a kialakult szemcseméret jellemzéen 0,5-10 pm
volt, mig az NR-nél (7/d dbra) 0,3-5 um. Mind a kisebb kialakuld
szemcsemeéret, mind pedig a PP-vel vald jobb adhézié kovetkez-
meényeként az NR kaucsuk az XNBR-nél lényegesen jobb szivos-
sagot tudott a PP matrixnak adni.

7. &bra. SEM felvételek az XNBR (a, c) és NR (b, d) kaucsukkal szivésitott
PP mintak toretfellleteirdl

k. 0SSZEGZES

Kaucsukkal szivositott polipropilén (PP) mintakat készitettlink
omledékes keveréssel. A matrixhoz 10 m%-ban természetes
(névényi) kaucsukot (NR) és karboxilalt akrilnitril-butadién
kaucsukot (XNBR) adagoltunk azok szaraz, tombos, illetve latex
allagaban. Mindkét kaucsuk tipus csokkentette a PP merevségét
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és szilardsagat, ezzel parhuzamosan azonban megnétt az elér-
heté szakadasi nyulas, valamint a mintdk szivéssaga. Az ada-
goldsi mod tekintetében elmondhatd, hogy mindkét kaucsuk
esetében elényt jelentett azok latex formaban torténd bejut-
tatdsa. Ez mind a szakitévizsgdlat, mind pedig az Gtve hajlito
vizsgdlat eredményeiben megmutatkozott. Megallapitottuk,
hogy a feldolgozds soran fellépé nyirderék elégtelenek vol-
tak ahhoz, hogy a szaraz formaban adagolt, nagyobb méretd
kaucsuktomboket kellden kis méretiire szétszakitsak. igy ese-
tenként tobb 100 pm méretld agglomeratumok maradtak visz-
sza. A két kaucsuk kozil az NR alkalmazdasaval sikerilt jobb
szivositast elérni, amely két okra vezethet6é vissza: egyrészt
az NR-nek jobb a PP-vel valé 0sszeférhetésége, masrészt pedig
a SEM felvételek alapjan egyértelmien megallapithatd, hogy az
XNBR-hez képest (0,5-10 um) sokkal kisebb szemcsék (0,3-5 um)
formajaban sikerdilt diszpergalni az NR-t a PP-ben.

A kutatast az Orszagos Tudomdnyos Kutatasi Alap 109409 szamu
témdja keretében végeztik. A szerzdk kdszonetliiket fejezik ki
Dr. Mdéczd Janosnak a szemcseméret eloszlas lézeres meghatdro-
zdsdban nyujtott segitségéért.
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