
ｅｬ｡ｳｺｴｯｭ･ｲ･ｫ＠ｴｵｬ｡ｪ､ｯｮｳ￡ｧ｡ｩｮ｡ｫ＠￺ｪｳｺ･ｲű＠ｭ￳､ｯｳ￭ｴ￡ｳｩ＠ｬ･ｨ･ｴőｳ￩ｧ･
ｈ｡ｬ￡ｳｺ＠ｉＮ＠ｚＮＬ＠ｂ￡ｲ￡ｮｹ＠ｔＮ

ａ｣｣･ｰｴ･､＠ｦｯｲ＠ｰｵ｢ｬｩ｣｡ｴｩｯｮ＠ｩｮ＠ｍű｡ｮｹ｡ｧ＠￩ｳ＠ｇｵｭｩ
ｐｵ｢ｬｩｳｨ･､＠ｩｮ＠ＲＰＱＴ

ｄｏｉＺ

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

http://www.tcpdf.org


1. Bevezetés
A ciklikus butilén-tereftalát (CBT) egy gy!r!s szerke-

zet! oligoészter, sokrét! alkalmazási lehet"ségekkel.
Nagyon alacsony – vízéhez közelít" – ömledékviszkozi-
tással rendelkezik, valamint megfelel" katalizátor jelen-
létében a gy!r!k felnyílása által polimerizálódik. Fel-
használható egyrészt h"re lágyuló mátrixú kompozitok
alapanyagaként, ahol az ömledékállapotban tanúsított
rendkívüli folyóképességnek köszönhet" egyszer! és
gyors impregnálás, majd az in situ polimerizáció lehet"-
sége a f" el"ny. A másik ígéretes terület a h"re lágyuló
anyagok feldolgozást segít", folyóképességet növel"
adalékaként történ" alkalmazás. A CBT kis mennyiség-
ben adagolva is er"teljesen csökkenti a h"re lágyuló m!-
anyagok viszkozitását, miközben egyéb tulajdonságaikat
nem rontja jelent"sen [1]. Az in situ polimerizáció lehe-
t"ségét kihasználva nanokompozitok létrehozására is –
az oldatos [2] és ömledékes [3] keverés mellett – új lehe-
t"séget kínál. Ebben az esetben a CBT oligomert és a por
formájú nano-er"sít"anyagot nagyenergiájú golyósma-
lomban keverik, amelyet az oligomer megömlesztése és
polimerizálása követ. Ezzel a módszerrel sikeresen „szét-
zilálhatók” a többfalú szén nanocsövek (MWCNT) agg-
lomerátumai, és bár az "rlés során a nanocsövek törde-
l"dnek, a mechanikai tulajdonságok számottev" javulása
kísérte a nanocsövek ilyen módon történ" bevitelét [4].

A gumiiparban széleskör!en alkalmazott mesterséges
kaucsukok, valamint azok töltetlen vulkanizátumainak
szilárdsági értékei messze elmaradnak a m!szaki termé-
kek által támasztott követelményekt"l. Ezért ezeket szin-
te minden esetben különböz" tölt"- és er"sít"anyagokkal
társítják a mechanikai és kopási tulajdonságok javítása
céljából. Ezáltal jelent"sen n" a nyerskeverékek viszko-
zitása, megnehezül a feldolgozás, n" a berendezések
nyomás- és energiaigénye, amit különböz" lágyító- és
csúsztatószerekkel lehet ellensúlyozni. Ezek azonban az
esetek dönt" többségében negatívan befolyásolják a szi-
lárdsági tulajdonságokat [5]. A fenti ismertetésb"l nyil-
vánvaló, hogy egy olyan gumiipari adalékanyag, amely
egyszerre funkcionál feldolgozást segít"- és er"sít"a-
nyagként, megfelel" megoldást kínál az említett problé-
mára.

Korábbi tanulmányokban foglalkoztak katalizátort is
tartalmazó, tehát polimerizációra képes CBT hidrogéne-
zett nitrilkaucsuk (HNBR) alapú elasztomerek, kopási és
mechanikai tulajdonságaira gyakorolt hatásainak, vala-
mint a kialakult fázisszerkezet vizsgálatával. HNBR-rel
100 phr arányban társítva a CBT polimerizációjának fo-
lyamata lelassult, a térhálósításkor (190°C, 25 perc) csak
a CBT igen kis hányada polimerizálódott, ellentétben az-
zal, hogy egy ezt megel"z" kutatás során a CBT önma-
gában ezen a h"mérsékleten (190°C) 15 perc alatt 95%-
os konverziót mutatott [6]. Az elasztomerben a részben
polimerizálódott CBT ((p)CBT) eloszlatott fázisként volt
jelen, és sikeresen, valamint jelent"s mértékben javította
a mechanikai tulajdonságokat. Koptatáskor az eredmé-
nyek er"sen függtek az alkalmazott vizsgálati módszer-
t"l, de javulás volt megfigyelhet" amellett, hogy a súrló-
dási együttható nem változott számottev"en. A koptatott
felületekr"l készült SEM felvételek szerint, a h!tés során
a CBT nem polimerizálódott része újrakristályosodott és
mikronos nagyságrend! lemezes szerkezet! kristályokat
alkotott, amelyek er"sen kapcsolódtak a beágyazó elasz-
tomerhez, amely megmagyarázza az elért tulajdonság ja-
vulásokat [7]. Utólagos h"kezeléssel (250°C, 3 óra) a
CBT konverziójának értéke növelhet", de teljes konver-
zió ebben az esetben sem valósult meg. Az utólagos h"ke-
zelés hatására a konverzió n"tt, amely a minták fajlagos
kopási veszteségének csökkenésével járt. Ennek alapján
kijelenhet", hogy a polimerizálódott CBT (pCBT) na-
gyobb mértékben képes javítani a kopási tulajdonságo-
kat, mint maga az oligomer [8].

Munkánk célja annak vizsgálata, hogy a nem polime-
rizálódó CBT hogyan hat különböz" elasztomerek bizo-
nyos tulajdonságaira, valamint annak tanulmányozása,
hogy milyen hatásváltozás érhet" el azáltal, ha a CBT
bekeverését annak olvadáspontja alatt vagy fölött (ömle-
dék állapotban) végezzük.

2. Kísérleti rész
2.1 Alapanyagok

A vizsgált elasztomerek alapanyagául természetes (NR,
TSR 20), sztirol-butadién (SBR, GOOD YEAR CHEMICAL,
Akron, Ohio, USA), Plioflex® 1502 SBR, 23,5 m% szti-
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roltartalommal), olajjal extendált sztirol-butadién (oSBR,
STYRON, Berwyn, Pennsylvania, USA), Buna® SB 1723

szintén 23,5 m% sztirolt tartalmazó 37,5 phr (tömegrész
100 tömegrész kaucsukra vonatkozna) TDAE olajjal ex-
tendált SBR, és különböz" akril-nitril (AN) tartalmú ak-
ril-nitril–butadién (NBR, LANXESS, Köln, Németország),
Perbunan® 1846F, 18±1 m% AN tartalommal, Perbu-

nan® 3445F, 34±1 m% AN tartalommal, Perbunan®

3945F, 39±1 m% AN tartalommal), etilén-propilén-dién
terpolimer (EPDM, SK GLOBAL CHEMICAL, Szöul, Dél-
Korea), Suprene® 501A, 53±3 m% etilén- és 4,1±1 m%
ENB (etilidén-norbornén) tartalmú kaucsukok szolgál-
tak. Az alkalmazott további aktivátor, öregedésgátló,
gyorsító és térhálósító adalékok a kereskedelemben kap-
ható általános alapanyagok voltak (1. táblázat).

A keverékekhez a CYCLICS CORPORATION (Schwarz-
heide, Germany) által el"állított CBT 100 típusú oligo-
merjét (amely a polimerizációhoz szükséges katalizátort
nem tartalmazza) adagoltuk por formában. Ez utóbbi
mennyiségét 0 és 50 phr között változtattuk.

2.1 El!állítási és vizsgálati módszerek
A különböz" adalékanyagok és a CBT bekeverése a

kaucsukokba LABTECH SCIENTFIC LRM-SC-110 típusú
hengerszéken történt, a hengerek h"mérséklete 70°C
(els") és 50°C (hátsó) (por formájú bevitel), valamint
170°C (els") és 120°C (hátsó) (ömledék állapotú bevitel)
volt, miközben a hengerek fordulatszám-arányát (frikció)
állandó 1,3-es értéken tartottuk. A nyerskeverékek térhá-
lósítása COLLIN TEACH-LINE Platen Press 200E típusú la-
borprés segítségével 170°C-on, 2 MPa nyomáson, az
SBR és oSBR elasztomereknél 20 perc, valamint az
NBR elasztomereknél 10 perces préselési id"vel történt.

A vulkanizálószerekt"l mentes keverékek reológiáját
TA INSTRUMENTS AR2000 típusú párhuzamos-lemezes
rotációs reométerrel határoztuk meg 170°C-on.

A vulkanizált, préselt, kb. 2 mm vastag lapokból ISO
37 1-es típusú próbatesteket stancoltunk, amelyek szakí-
tási tulajdonságait szobah"mérsékleten ZWICK Z250 uni-
verzális szakítógépen 500 mm/perc szakítási sebességgel
határoztuk meg. A próbatestek töretfelületeit JEOL JSM-

6380LA pásztázó elektronmikroszkóppal (SEM) tanul-
mányoztuk. A felvételek készítése el"tt a minták felületét
vékony aranybevonatottal láttuk el.

3. CBT hatása elasztomerek különböz!
tulajdonságaira
Feldolgozhatóság szempontjából igen fontos a nyers

gumikeverék viszkozitása. Minél alacsonyabb ez az ér-
ték, a keverék annál kisebb nyomások és nyíróer"k mel-
lett alakítható, amely mind a keverés, mind a késztermék
formaüregének kitöltése során kedvez"en hat a termelés
energia- és költségigényére. Különböz" kaucsuk alapú
elasztomerek nyerskeverékeinek 170°C-on mért komp-
lex viszkozitása már 20 phr CBT rendszerbe adagolásá-
val is jelent"sen csökkenthet" (1. ábra).

A keverékek receptúrája a kaucsuktól eltekintve azo-
nos volt minden esetben, a tapasztalt tulajdonságváltozás
így egyértelm!en a CBT-nek köszönhet". A természetes
kaucsuk (NR) alapú keverék nagy szórása azzal magya-
rázható, hogy a mérés id"tartama (3 perc) alatt elkezdett
csökkenni a mért viszkozitásérték. Az NR a molekula-
lánc nagy telítetlensége következtében gyengébb h"álló-
ságú a többi kaucsukhoz viszonyítva, ezért magas h"-
mérsékleten hamarabb kezd az anyag degradálódni.

Fontos azonban, hogy a feldolgozgatóság javulása
mellett milyen hatást gyakorol az adalék az elasztomerek
szilárdsági tulajdonságaira. Sztirol-butadién kaucsuk
(SBR) és annak olajjal extendált változata (oSBR) szakí-
tószilárdságának és szakadási nyúlásának alakulását
szemlélteti a 2. ábra CBT tartalmuk függvényében.

CBT segítségével úgy javítható az SBR és oSBR ala-
pú elasztomerek feldolgozhatósága, hogy azok szakító-
szilárdsága és szakadási nyúlása is jelent"sen n". Külö-
nösen szembet!n" a javulás mértéke SBR esetén, ahol
80%-os a javulás szakítószilárdság és 100%-os szakadási
nyúlás terén 50 phr CBT adalékolása esetén. Az olajjal
extendált kaucsukból készült elasztomereknél 20 phr CBT
tartalom felett a szilárdsági tulajdonságok visszaesnek, a
keverékekben jelen lév" extendáló olaj tehát negatívan
befolyásolja a CBT-vel elérhet" er"sítés mértékét.
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1. táblázat.
A referencia keverékek receptúrája

Keverék
komponens

oSBR NR, SBR, NBR, EPDM

tömegrész

Kaucsuk 137,5 100

ZnO 5 5

Sztearinsav 1 1

TMQ 1 1

CBS 1 1

Kén 2 2

1. ábra. 20 phr CBT hatása különböz! kaucsuk alapú elaszto-

mer nyerskeverékek komplex viszkozitására



Még jelent"sebb er"sít"hatás figyelhet" meg poláros
kaucsuk esetén, ugyanis, mivel a CBT maga is poláros,
ebben az esetben er"sebb kapcsolat tud kialakulni az
elasztomer mátrix és a CBT szemcsék között. NBR ese-
tén az AN tartalom növekedésével n" az elasztomerek
polárossága, szakítószilárdsága, valamint CBT-vel ada-
lékolva a CBT er"sít"hatásának mértéke is. Különböz"
AN tartalmú (18, 34 és 39 m%) kaucsukokból készült
elasztomerek szakítószilárdságát és szakadási nyúlását mu-
tatja a 3. ábra CBT-t nem tartalmazó esetben és 20 phr
CBT tartalom mellett. Nagyon jelent"sen n" a szakító-
szilárdság 34 és 39 m% AN tartalom között. Míg a CBT-t
nem tartalmazó elasztomereknél a szakítószilárdság kö-
zelít"leg lineárisan növekszik az AN tartalommal, addig
az adalékolt keverékeknél a szilárdságnövekedés értéke
34 és 39 m% AN tartalom között sokkal nagyobb, mint
amennyi lineáris viselkedés esetén várható lenne.

Nemcsak a kaucsuk típusától, valamint annak poláros-
ságától függ a tapasztalható er"sít"hatás, hanem a CBT
eloszlatottságától, szemcseméretét"l is. Ennek vizsgála-
tára SBR és a 18±1 m% AN tartalmú NBR kaucsuk fel-
használásával készítettünk olyan keverékeket, amelyek-
nél a bekeverés h"mérsékletét úgy választottuk meg
(170°C), hogy a CBT már ömledékállapotban legyen, ez-
által finomabban eloszlatott fázisszerkezet alakuljon ki.
Ezeknél a keverékeknél a CBT tartalom 20 phr volt min-
den esetben. Az eddig vizsgált keverékeknél a bekeverés
h"mérséklete minden esetben 70°C volt. A különböz"

bekeverési h"mérsékletek mechanikai tulajdonságokra
gyakorolt hatását szemlélteti a 4. ábra.

Mind SBR, mind NBR elasztomernél a szakítószilárd-
ságot növeli a magasabb keverési h"mérséklet, a szaka-
dási nyúlás viszont SBR esetén enyhén csökken, NBR-
nél nincs számottev" változás. A szakítószilárdság növe-
kedése arra vezethet" vissza, hogy a keverés magasabb
h"mérsékleten történik, és annak köszönhet"en, hogy a
CBT a folyamat során ömledékállapotban van, sokkal fi-
nomabb fázisszerkezet jön létre. Így az elasztomerben ta-
lálható CBT szemcsék mérete drasztikusan csökken.
170°C-os keverésnél egyrészt a CBT fázis szemcséinek
mérete egy, néhány esetben akár kett" nagyságrenddel
csökken, és az alakjuk is megváltozik (5. ábra). 70°C-on
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2. ábra. CBT hatása SBR és oSBR alapú elasztomerek szakítószilárdságára és szakadási nyúlására

3. ábra. 20 phr CBT hatása különböz! AN tartalmú NBR kaucsukból készült elasztomerek szakítószilárdságára és szakadási nyú-

lására

4. ábra. Különböz! bekeverési h!mérsékletek hatása a szakító-

szilárdságra és a szakadási nyúlásra



keverve a CBT szemcséknek nincs jól definiálható alak-
juk, „törmelékesen” vannak jelen az elasztomerben, míg
ömledékes keverés (170°C) esetén jellegzetes lemez ala-
kú kristályok figyelhet"k meg, amelyek alakjukból faka-
dóan is nagyobb fajlagos felület!ek, mint 70°C-os keve-
rés mellett látható társaik.

4. Összefoglalás
A CBT, mint adalék, nemcsak h"re lágyuló polimerek

esetén használható a folyási tulajdonságok javítására, ha-
nem elasztomereknél is jelent"s mértékben javítja a
nyerskeverékek feldolgozhatóságát. Ráadásul ezt a pozi-
tív hatást úgy fejti ki, hogy közben a gumi szakítószilárd-
ságát és szakadási nyúlását is jelent"s mértékben növeli.
Az er"sít" hatás javuló tendenciát mutat az elasztomer
alapjául szolgáló kaucsuk polárosságának növekedésé-
vel. A tulajdonságjavulást el"segíti, ha a CBT fázis
szemcsemérete csökken és eloszlatottsága javul. Ezért a
keverés h"mérsékletét úgy kell megválasztani, hogy a
CBT ömledék állapotba kerüljön.

A cikk megjelenését az Országos Tudományos Kutatá-

si Alap (OTKA K100294) pályázata támogatta.
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5. ábra. Fázisszerkezet SBR elasztomerben 70°C-os (a) és (c), valamint 170°C-os (b) és (d) keverés esetén


