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IN SITU ELOALLITOTT, POLIURETAN ALAPU ,
TERMOPLASZTIKUS ELASZTOMEREK FEJLESZTESE

Kutatasunk soran dinamikus vulkanizaciéval allitottunk
el6 termoplasztikus poliuretan (TPU) alapu termoplaszti-
kus elasztomereket (TPE). Harom kiil6nb6z6 kaucsukke-
veréket hasznaltunk: akrilnitril-butadién kaucsuk (NBR),
karboxilezett akrilnitril-butadién kaucsuk (XNBR) és
epoxidalt természetes kaucsuk (ENR) alaput. A keverék-
készités soran lehetdség nyilik a matrix in situ — diizocia-
natbdl, lLdnchosszabbitobdl és poliolbdl torténé — polimeri-
szintén in situ vulkanizalasara is termoplasztikus dinami-
kus vulkanizatumot (TDV) létrehozva.

We produced thermoplastic polyurethane (TPU) based
thermoplastic elastomers (TPE) in our recent study by
dynamically vulcanizing acrylonitrile butadiene rub-
ber (NBR), carboxylated acrylonitrile butadiene rubber
(XNBR) and epoxidized natural rubber (ENR) based
rubbers in in situ synthetized TPU matrix. In situ syn-
thesis refers to the simultaneous production of the
TPU matrix from isocyanate, chain extender and polyol
during compounding process resulting in thermoplas-
tic dynamic vulcanizates.

1. BEVEZETES

A termoplasztikus elasztomerek (TPE) kdztes helyet foglalnak el
a hére lagyuld mianyagok és a térhalds elasztomerek (gumik)
kozott. Nagy elényik, hogy feldolgozhaték a hagyomanyos ter-
moplasztikus feldolgozasi eljarasokkal, Ujrahasznosithatok,
ugyanakkor rendelkeznek a gumikra jellemzé elasztikus tulaj-
donsagokkal is. A termoplasztikus elasztomerek két fé tipusa
a blokk kopolimerek és a termoplasztikus polimer/gumi blendek.
Az utébbi csoportba sorolhatdk a termoplasztikus dinamikus vul-
kanizatumok (TDV), amelyek egy folytonos hére lagyulé polimer
és egy diszpergalt, dinamikusan vulkanizalt gumi fazisbol allnak.
A .dinamikus” kifejezés arra utal, hogy a gumi térhaldsitasara
a polimer matrix 0mledékében torténd diszpergalassal parhuza-
mosan keril sor intenziv keverés mellett. Nem csak a nyirdsnak
kellkelléen nagynak lennie,hanem lgyelnikellarrais, hogy a kom-
paundalds sordn a homérséklet elég magas legyen a hére
lagyuldé polimer megomlesztéséhez és a gumi fazis vulkaniza-
cidjahoz, ugyanakkor a komponensek még ne degradalodjanak.
Ezzel a moddszerrel finoman eloszlatott, szubmikron-mikron
méretl gumi ,szigetek” alakithaték ki a matrixban. A TDV-k —
és minden mas polimer keverék — esetében nagyon fontos
tényezd a komponensek 0sszeférhetésége, a kozottuk kialakulo
kapcsolat. Ez nagymértékben meghatdrozza a létrejové anyag
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tulajdonséagait, felhasznalhatosagat, ezért ezt a kérdést mindig
szem el6tt kell tartani a keverékek tervezésekor. A komponensek
kozotti kapcsolat kompatibilizald szerek alkalmazasaval javit-
hatd. Azonban ez a mddszer sem hoz mindig attoré sikert, illetve
plusz koltséggel jar. Ujszerd megoldast jelenthet, ha nem csak
a gumi fazis vulkanizaciéjara keril sor a feldolgozas soran,
hanem a hdre lagyulé matrix polimerizaciodjara is, igy a két fazis
kozott kémiai kotések is kialakithatok [1-3].

Az els6 TDV-t az 1970-es évek végén, az 1980-as évek elején
Santoprene® markanéven hozta forgalomba a Monsanto vallalat.
A polimer matrixat izotaktikus polipropilén alkotta, mig az elasz-
tomer fazist etilén-propilén-dién kaucsuk alapu gumi adta.
Az elsé TDV megsziletését kovetéen szamos kutatds iranyult
arra, hogy feltérképezzék a kivaldé mechanikai tulajdonsagok-
kal rendelkezé keverékek eléallithatésaganak feltételeit. Ezek a
kovetkez6képpen foglalhatok ossze:

- hasonlé fellleti energiaju gumi és termoplasztikus polimer,
- hasonlé omledékviszkozitdsi komponensek,

- gumi fazisban nagy térhalésdriség,

- részben kristalyos polimer fazis [4-6].

Termoplasztikus komponensként jellemzéen poliolefineket
(polietilén, polipropilén) alkalmaznak, de vannak prébalkoza-
sok poliamidok, akrilnitril-butadién-sztirol, polikarbonat és
még polisztirol felhasznéldsara is. Gumi fazisként altaldban
etilén-propilén-dién kaucsukot, akrilnitril-butadién kaucsukot,
butadién-sztirol kaucsukot, butilkaucsukot és még természetes
kaucsukot is hasznalnak [2].

A poliuretanok (PUR) a polimerek fontos osztalyat képviselik,
neviket a polimer lancban talalhatd uretan kotésekrdl kaptak.
Az anyagcsaladban megtaldlhatok linedris és térhalés polimerek
is. Tulajdonsagaik (mechanikai, termikus, optikai) széles hatarok
kozott valtoztathaték az azokat felépité komponensek megfe-
lelé megvalasztasdval. A TPE blokk kopolimerek kozé sorolha-
ték a termoplasztikus, linedris lancu poliuretanok. Ezek harom
fé6 épitékébdl allnak: diizocianatbdl, diolbdl és lanchosszabbi-
tébol. A termoplasztikus poliuretdnok eldallitdsa — a tobbi poli-
uretan tipustél eltéréen — térben és id6ben kilonvalaszthato a
feldolgozastdl, az alakadastél. Az alapanyaggyartok rendszerint
granulatum formaban hozzdk forgalomba a kész TPU elaszto-
mereket. Bizonyos esetekben azonban elényos lehet a TPU-k in

1 Budapesti M(szaki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem, Gépészmérnoki Kar,
Polimertechnika Tanszék, 1111 Budapest, Megyetem rkp. 3.
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situ — komponensekbdl torténé — eléallitdsa a feldolgozds soran.
Ilyen ok lehet tobbek kozott, ha valamilyen specialis — az ipari
gyakorlatban nem bevett — komponenshél szeretnénk felépiteni
a polimerlancot, vagy ha javitani szeretnénk a TPU és valamilyen
tarsito- vagy erdsitéanyag kozott kialakuld kapcsolatot.

In situ eléallitdsuk torténhet egy- vagy kétlépcsds eljaras-
sal. Az elsé esetben mindharom komponenst — az izocianatot,
a poliolt és a lanchosszabbitét — 6sszekeverik, majd végbemegy
a reakcio. A masodik esetben el6szor a poliolt izocianat feles-
leggel reagaltatjak, majd az igy kapott izocianat-végl prepolimer
lép reakcidba a lanchosszabbitéval. Az utébbi médszerrel szaba-
lyosabb szerkezet( elasztomerek allithatok elé.

A poliuretan lancot kemény (diizocianat+lanchosszabbitd) és
lagy (poliol) szegmensek valtakozva épitik fel. A két szegmens —
a polaritdsbeli kilonbséglkbél adéddan - jellemzéen nem
elegyithetd, igy fazisszepardacid jatszédik le. A fazisszeparacid
mértéke és a fazisok O0sszetétele nagymértékben befolydsolja
az anyag végso tulajdonsdagait. A lagy szegmensek kilon fazist
alkotva elasztomer jellegld matrixként viselkednek, amelyek a
TPU rugalmas tulajdonsagaiért, hidegallosagdért felelések.
A kemény szegmensek kozott erés masodlagos kotések (hid-
rogén-hidak) alakulhatnak ki, ami nagyfoku lokalis rendezett-
séghez vezet ebben a fazisban. A rendezettség hatdsara kris-
talyos, pszeudo-kristalyos terlletek alakulnak ki a rugalmas
matrixban. A hagyomanyos gumikkal ellentétben a polimerlan-
cok kozott nem talalhatdk elsérendl kotések. A TPU elaszto-
merekre jellemz6 fizikai térhalds szerkezetéért a kemény szeg-
mensek kozott kialakuld masodlagos kotések (hidrogén-hidak)
a felelések. A kenes vagy peroxidos térhalésitdssal szemben
az igy kialakulo fizikai térhalé hémérsékletnovelés hatdsara
felbomlik, a TPU reverzibilisen omledék allapotba vihetd, igy
feldolgozhato6 a hére lagyuld polimereknél megszokott modsze-
rekkel [7-10].

Kutatasi projektink f6 célja, hogy in situ eldallitott poliuretan
matrixszal rendelkezd TDV-ket fejlessziink. Ennek elsd lépésé-
ben meg kell valasztanunk a feldolgozashoz optimalis hémér-
sékletet, amelyen a TPU polimerizacidja, valamint a gumi fazis
vulkanizacidja is megfelelé sebességgel lejatszddhat, ugyan-
akkor még nem vezet az anyag degradaciéjdhoz. Tovabba azt
is meg kell hatarozni, hogy a keverékkészités soran mikor kell
beadagolni a kiilonb6z6 0sszetevéket ahhoz, hogy mind a poli-
merizacid, mind a vulkanizacio teljes mértékben végbemenjen.
A termoplasztikus poliuretanok polaris jellege miatt a TPU elé-
allitdshoz polaris kaucsukokat valasztottunk: akrilnitril-butadién
kaucsukot (NBR), karboxilezett akrilnitril-butadién kaucsukot
(XNBR) és epoxidalt természetes kaucsukot (ENR). Jelen publi-
kdcioban az elékisérletek soran elért eredményeinket mutatjuk
be, amelyek eldsegitik a tovabblépést.

2. FELHASZNALT ANYAGOK

Akutatds sordn a termoplasztikus poliuretdn matrixot 4,4'-metilén-
bisz(fenil-izocianat) (MDI), 1000 g/mol &tlagos molekulatomegd
politetrahidrofurdn (PTHF) poliéter-poliol és 1,4-butandiol (1,4-BD)
ldnchosszabbitd reakcidjaval allitottuk elé. Az alapanyagokat a
Sigma-Aldrich-tél vasaroltuk. A TDV-kben harom kilonbozd ka-
ucsukot alkalmaztunk: a Lanxess altal eléallitott PERBUNAN 3445
F tipust NBR-t (Mooney viszkozitds 45 MU, akrilnitril tartalom
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34 t6meg%), szintén a Lanxess altal gyartott KRYNAC X 146 ti-
pust XNBR-t (Mooney viszkozitds 45 MU, akrilnitril tartalom
32,5 témeg%), valamint a Muang Mai Guthrie Company Ltd. éltal
gyartott DYNATAI EPOXYRENE 50 tipusi ENR-t (Mooney viszko-
zitds 70-90 MU, epoxid tartalom 50 tomeg%). A kaucsukokban vul-
kanizaldszerként a NORAC altal gyartott NOROX DCP-40BKC tipusu
peroxidot alkalmaztuk (dikumil-peroxid tartalom 40 tomeg%).

3. TPU FEJLESZTES

Az alkalmazott recepturat korabbi kutatdsok alapjan valasztot-
tuk [11]. Az NCO/OH aranyt, azaz a reakcidelegyben taldlhatd
izocianat- és hidroxilcsoportok aranyat 1,05-nak, a poliOH/OH
aranyt, a poliol hidroxilcsoportjainak, valamint a reakcitelegy-
ben év6 Osszes hidroxilcsoportnak az aranyat 0,5-nek valasz-
tottuk. Mivel az alkalmazott poliol és lanchosszabbité hidrofil
jellegl, felhasznalas elétt szaritdsra volt sziikség, ezért 90 °C-os
vakuum szaritészekrényben, 100 mbar-os vdkuumban 4 6ran at
szaritottuk az 1,4-butandiolt és a PTHF-et. A mintakat Brabender
Plasti-Corder tipusu belsé keveré 50 cm?®-es térfogatu kamraja-
ban allitottuk elé a kdvetkez6 paraméterekkel: 50 1/perc fordu-
latszam, 30 perc gyurasi id6. A kisérlet soran a belsé kever6 kez-
deti hémérsékletét 100 és 150 °C kozott valtoztattuk. A kamraba
elészor a szilard (MDI), majd a folyadék (1,4-BD, PTHF) halmaz-
allapotu osszetevéket adagoltuk be. Keverés soran a berendezés
rogzitette az anyag hémeérsékletének és a fellépé nyomatéknak
az alakuldsat az id6é flggvényében. Az igy eléallitott anyagbol
Tech-Line Plate Press 200E tipusu hidraulikus préssel 190 °C-on
0,5 mm vastag lapokat préseltiink.

4. TDV ELOALLITAS

A kaucsukkeverékeket a Labtech Engineering Co. altal gyartott
LRM-SC-110/T3E tipusu hengerszéken készitettik el. A frikcid
1,3 volt, a hengerek hémérséklete pedig 50 és 70 °C. Mindharom
kaucsukhoz 3,75 phr vulkanizédlészert adagoltunk, ami 1,5 phr
tiszta dikumil-peroxidnak felel meg.

A TDV eléallitdsa a fentebb ismertetett belsé keverdben valdsult
meg, ugyanazon elékészitd |épéseket (szaritds) és paramétereket
alkalmazva. A bels6é keverd kezdeti hdmeérsékletét 125 °C-nak
valasztottuk. El6szor a TPU komponenseit adagoltuk be, majd 13
perc elteltével a kaucsukkeveréket is. A hémérséklet- és nyoma-
tékgorbéket ismételten rogzitettiik. A TPU és a kaucsukkeveré-
kek aranya mindharom esetben 50-50 tomeg% volt. A 30 perc
letelte utan a kapott anyagbdl a kordbban leirtak szerint lapokat
préseltink.

5. MERESI MODSZEREK

Az eléallitott kaucsukkeverékek vulkanizaldsi idejét (t,)) a MonTech
altal gyartott D-RPA 3000 tipusu vulkaméterrel hataroztuk meg
izoterm korulmények kozaott, 170 °C-on. Annak igazolasara, hogy a
TDV gyartasa soran kialakuld hémérsékletprofil mellett lejatszodik
a kaucsuk fazis vulkanizacioja, a vulkanizacids gorbéket anizoterm
—a TDV gyartas soran rogzitett hémérséklet lefutdsokat kozelitd —
hémérséklet program mellett is megvizsgaltuk.



A préseléssel eléallitott lapokbdl mintanként 5-5 darab szab-
vanyos probatestet vagtunk ki, majd a mechanikai jellemzdiket
Zwick Z005 tipusu szakitégéppel hatdroztuk meg szobahémér-
sékleten, 500 mm/perces keresztfejsebességgel, DIN 53504
szabvany szerinti 1-es tipusu prdbatesten. A préselt TDV lapok
Shore A keménységét Zwick H04.3150.000 tipusu keménység-
meérével mértiik meg, mintanként 10-10 pontban.

6. EREDMENYEK

Elsé lépésben a termoplasztikus poliuretdanok eldallitdsa soran
rogzitett nyomaték- és hémérsékletgorbéket vizsgaltuk. A hémér-
sékletprofilok lefutdsa fontos paraméter a tovabblépés szempont-
jabdl, hiszen olyan kezdeti hémeérsékletet kell valasztanunk, ame-
lyen a TPU polimerizaciéja, valamint a gumi fazis vulkanizacisja
is megfelelé sebességgel végbe tud menni, ugyanakkor még nem

A belsé keverében lejatszodd nyomatékvaltozas jé indikatora
a molekulatémeg valtozasanak [11]. Az 1. dbran lathatd, hogy
a 100 és 110 °C-os kezdeti h6mérséklet esetén a nyomaték a
keverési id6 végeéig novekedett, nem ért el allanddsult allapotot.
Ebbél arra kovetkeztethetiink, hogy ezen kezdeti hémérsékle-
tek mellett a polimerizacid tdl lassu volt, a rendelkezésre allo
id6 alatt nem jatszddott le teljes mértékben. Ezzel szemben 125
és 150 °C-os kezdeti hdmérsékletnél a nyomaték allanddsult,
lejatszddott a TPU polimerizacidja. A 1épcsbs polimerizacid jel-
legébdl addddan, az elsé két esetben (100 és 110 °C) a keverési
id6 végére kilonbozé molekulatomegl oligomerek, esetleg rovid
polimerlancok, a masodik két esetben (125 és 150 °C) feltéte-
lezhetéen mar nagy molekulatomegi polimerlancok keletkeztek.
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1. abra. A TPU eléallitdsa sordn rogzitett nyomatékgorbék kilonbozé kezdeti
hémérsékleteknél

A 2.3bran a hémérsékletgorbéket tiintettiik fel. Az elébb elmon-
dottakkal 6sszhangban a 100 és 110 °C-os mintdk esetén tul
alacsonynak adaddott a hémérséklet maximuma (114 és 137 °C)
ahhoz, hogy a polimerizacio megfelelé sebességgel le tudjon jat-
szodni, tovabba ez a kaucsukkeverékek vulkanizaciéja szempont-
jabolis alacsony. Ezzel szemben a 150 °C-os mintanal elért 186 °C
mar a kaucsukfazis degradaciojahoz vezethet. A 125 °C-os minta
véghémérséklete 175 °C volt, ami mind a polimerizacié, mind a
vulkanizaciéd szempontjabol megfeleld, igy a TDV eldallitdsahoz
ezt valasztottuk kezdeti h6mérsékletnek.
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Kovetkez6 lépésként megvizsgaltuk a kaucsukkeverékek vul-
kanizacids idejét (t, ), amely az NBR és az XNBR esetén 7 perc-
nek, mig az ENR esetén 8 percnek adddott. A TPU eldallitasa
soran rogzitett nyomatékgorbék (7. dbra) és a vulkanizacids idék
alapjan ugy hataroztunk, hogy a kaucsukkeverékeket a keve-
rési idé 13. percében adagoljuk be, hogy parhuzamosan tudjon
lejatszdodni az in situ polimerizacid és vulkanizacidé. Az anizoterm
vulkanizacids vizsgalat alapjan elmondhaté, hogy az XNBR és az
NBR esetén végbement a vulkanizacié, mig az ENR-t tartalmazé
TDV esetén az elért maximalis hémérséklet nem volt elegend6
a kaucsuk teljes kivulkanizalasahoz. Ezt az is aldtdmasztja, hogy
a belsd keverdbdl kivett anyag ebben az esetben kissé ragacsos
tapintasu volt.
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2. abra. A TPU eldallitdsa soran rogzitett hdmérsékletgorbék kilonbozo kez-
deti hémérsékleteknél

A bels6 keverében lejatszddd folyamatok nyomon kovetésére a
legjobb modszer, ha megvizsgaljuk a nyomaték- és hémérséklet-
gorbéket. A TDV-k eléallitasa soran rogzitett nyomatékgorbéken
(3.dbra) akaucsukkeverékek beadagoldsdnak hatdsaraugrasszerd
novekedés, majd hirtelen csokkenés figyelheté meg. A csokkenés
a kaucsuk masztikadldsanak, a gyurds és a magas hémérsék-
let hatdsara bekovetkezé puhuldsdnak koszonhetd. Ezt kovetden
a gorbéken ismét intenziv novekedés figyelheté meg, ami a TPU
polimerizaciéjanak és a kaucsukkeverékek vulkanizaciéjanak ko-
szonhetd. Végll az utolsd szakaszban ismét csokkenés figyelhetd
meg, amit a vulkanizalt gumi ,szigetek” aprdzodasa okoz.
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3. abra. A TDV-k eléallitdsa soran rogzitett nyomatékgorbék
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4. 4bra. A TDV-k eléallitdsa sordn rogzitett hémérsékletgorbék

Ha megnézziik a 3. és 4. dbrakat, jol lathatd, hogy az ENR-t tar-
talmazo TDV minta nyomaték- és hémérsékletgorbéi joval elma-
radnak a masik két mintaétél. Az ENR keverék sokkal ldgyabb
volt, mint a tobbi, ebbdl addéddan a beadagolds utan sem nétt
olyan intenziven a belsé keverében a nyomaték. Ezzel parhu-
zamosan a surlédashbol adddoé hémérsékletnovekedés is kisebb
lett, igy nem értlik el a kaucsuk vulkanizaciéjdhoz sziikséges
korilményeket. Ezt a tovabbi kutatdsok sordn szem el6tt kell tar-
tanunk, ennek megfeleléen a korilményeket és/vagy a receptu-
rat médositanunk szikséges.

A mechanikai vizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy mind-
harom TDV lagyabb lett, kisebb huzészildrdsaggal rendelkezik,
valamint az ENR-t tartalmazé mintakat leszamitva csokkent a
szakadasi nyulds is a matrixhoz képest (1. tabldzat).

1. tdblazat. Meghatdrozott mechanikai jellemzdk

as ST Shore A
vkl | MRS | ey

TPU 377 + 52 h+78 813+09

TPU/NBR 316 + 35 89:09 66,4+09

TPU/XNBR 328 + 38 10817 64907

TPU/ENR L4721 66+09 559+09

A feltlintetett szakitogorbék (5. dbra) alapjan - a Shore A
keménységgel dsszhangban — elmondhato, hogy a TDV-k modu-
lusza is csokkent a matrix TPU-hoz képest.

A fizikai tulajdonsdgok romldsa nem meglepd, hiszen a TDV
el6allitdasahoz hasznalt kaucsukkeverékek csak vulkanizalo
rendszert tartalmaztak, toltéanyagot és egyéb adalékanyago-
kat nem. Ebben a formaban a gumikat nem hasznaljak miszaki
célokra. A kutatas kovetkez6 lépésében a kaucsukkeverékek fej-
lesztésére is hangsulyt kell fektetnlink.
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5. dbra. A TPU matrix és a TDV-k tipikus szakitégorbéi

Osszességében elmondhatd, hogy mind a TPU in situ polime-
rizacidja, mind a TDV eldallitdsa sikeres volt, hiszen a kompa-
undalas soran lejatszodott a gumifazis vulkanizacidja. Az elért
eredmeények jé kiinduladsi alapot biztositanak a tovabblépéshez.
A jov6ben érdemes vizsgalni mas vulkanizalé rendszerek, a TPU,
valamint a TDV 0sszetételének hatdsat is.
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