
257IX. évfolyam 9. szám | 2023. szeptember

LEKTORÁLT TUDOMÁNYOS KÖZLEMÉNY

A KEVERÉSI FOLYAMAT PARAMÉTEREINEK HATÁSA 
GRAFÉN NANORÉSZECSKÉKKEL TÁRSÍTOTT  
ELASZTOMEREK MECHANIKAI TULAJDONSÁGAIRA 
ÉS A KOPÁSÁLLÓSÁGUKRA

nélkülözhetetlenek. A gumik alapanyagaként a természetes kau-
csuk (NR) mellett számos mesterséges polimert is felhasználnak, 
amelyek között találhatók általános célú szintetikus kaucsukok, 
úgymint a butadién kaucsuk (BR) és sztirol-butadién kaucsuk (SBR). 
Ezeket az NR-hez hasonló területeken alkalmazzák. Léteznek még  

1. BEVEZETÉS

A modern társadalom műszaki és kereskedelmi felhasználású 
termékeinek alapanyagai között egyre nagyobb teret hódíta-
nak a polimerek és kompozitjaik. Ezen anyagok között jelentős 
súllyal bírnak az elasztomerek és azok különféle társított vál-
tozatai. A gumiipar termékei közül leggyakrabban a járművek 
gumiabroncsával találkozunk, azonban számos más területen 
is (tömítések, tömlők, sportszerek, egészségügyi termékek stb.) 
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A grafén nanorészecskék alkalmazása számos terü-
leten, köztük elasztomerek mechanikai tulajdonsága- 
inak és kopásállóságának javításában, ígéretes ered-
ményekkel kecsegtet, akár kis koncentrációban is. 
Ahhoz azonban, hogy ezt a pozitív hatását teljes mér-
tékben kifejthesse, olyan keverékkészítési folyamat-
ra van szükség, amely amellett, hogy beilleszthető a 
gumiiparban megszokott eljárások közé, biztosítja a 
nanorészecskék megfelelő eloszlatását a keverékben,  
és egyúttal minimalizálja azok aggregációját. Mun- 
kánk során belső keverőben állítottunk elő grafént tar-
talmazó sztirol-butadién kaucsuk (SBR) és nitril-buta-
dién kaucsuk (NBR) mintákat különböző keverési idővel 
és fordulatszámmal. A vulkanizációs-, szakító- és kop-
tatóvizsgálatok, valamint elektronmikroszkópos fel- 
vételek alapján elmondható, hogy a hosszabb ideig tar- 
tó, nagyobb nyírás elősegítette az aggregátumok szét-
bomlását, és ezáltal a tulajdonságok javulását, azon-
ban a keverés során kialakuló magas hőmérséklet 
korai vulkanizációhoz vezetett néhány minta esetében.

The utilization of graphene nanoparticles, even at 
low concentrations, shows potential in various fields, 
one of which is enhancing the mechanical proper-
ties and wear resistance of elastomers. However, to 
fully utilize this positive effect, a compounding pro-
cess is required that is not only compatible with the 
conventional methods used in the rubber industry 
but also ensures the proper dispersion of nanopar-
ticles in the compound as well as minimizing the 
aggregation. Our research involved the preparation 
of graphene containing styrene-butadiene rubber 
(SBR) and nitrile-butadiene rubber (NBR) samples 
using an internal mixer at varying mixing times and 
rotation speeds. The results from vulcanization, ten-
sile, abrasion tests, and electron microscopy images 
demonstrate that longer periods of higher shear aid-
ed in breaking up the aggregates, and thus improved 
the properties. However, the high temperature during 
mixing caused early vulcanization of some samples.
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speciális kaucsukok, pl. nitril-butadién kaucsuk (NBR) és kloro- 
prén kaucsuk (CR), amelyeket különleges tulajdonságaik, mint a 
jó olajállóság vagy a nagy szilárdság, bizonyos célokra különösen 
alkalmassá tesznek [1].

A kaucsukok mellett a gumiiparban a legnagyobb mennyiség-
ben felhasznált alapanyagcsaládot a töltő- és erősítőanyagok 
jelentik, amelyekre elsősorban a termék mechanikai tulajdon-
ságainak célzott befolyásolásához van szükség. A legtöbb gumi-
ipari termék esetében ezt a funkciót a korom látja el, de alkal-
maznak még szilikát és számos egyéb ásványi eredetű anyagot 
is. A hagyományos töltőanyagok mellett a kutatás-fejlesztésben 
egyre nagyobb teret nyernek a nanorészecskék, amelyek új lehe-
tőségeket nyitnak meg [2, 3].

A nanorészecskék egyik előnyös tulajdonsága a nagy fajlagos 
felület, amely lehetővé teszi, hogy a polimer mátrixszal erős köl-
csönhatás alakuljon ki. Másik előnyük az úgynevezett méretha-
tásból fakad, amelynek lényege, hogy a kisméretű részecskék-
ben kisebb valószínűséggel fordulnak elő hibahelyek. E kettőnek 
eredményeként azonos mechanikai tulajdonságok eléréséhez 
sokkal kisebb koncentrációban kell nanorészecskéket alkalmaz-
nunk, mint hasonló anyagszerkezetű, de nagyobb szemcsemére-
tű társaikat. Jó példa erre a grafén, amely a grafit egy atomi vas-
tagságú rétegének megfeleltethető 2D-s nanorészecske. Míg a 
grafitot a jellemzői kevéssé teszik alkalmassá arra, hogy polimer 
mátrixban erősítő funkciót lásson el, addig a grafén már rend-
kívül kis koncentrációban is javíthatja az elasztomer termékek 
szilárdságát, kopásállóságát [4, 5].

Az egyik legnagyobb megoldandó probléma a nanorészecskék 
kapcsán az aggregáció elkerülése a keverékkészítés során. Az 
aggregációért éppen a nagy fajlagos felület a felelős, ugyanis a 
részecskék ennek köszönhetően egymással is erős kölcsönha-
tást alakítanak ki. Az így képződő aggregátumokat a polimerbe 
való bekeverés során fel kell bontani ahhoz, hogy a nanorészecs-
kék előnyei érvényesülhessenek [6-8].

Az elasztomer nanokompozitok előállításához célszerű olyan 
berendezéseket alkalmazni, amelyek a gumiiparban jelenleg is 
elterjedtek, így az új gyártási folyamat kisebb beruházási költ-
séggel jár. Továbbá, a nanorészecskék bekeverése történhet más 
adalékanyagok hozzáadásával összevontan, ezzel csökkentve a 
szükséges lépéseket a gyártási folyamatban. Ilyen hagyományos 
keverőberendezés pl. a belső keverő. Ezeknél az aggregátumok 
felbontásához fontos megtalálni azokat a keverési paramétere-
ket, amelyekkel az ehhez szükséges nyírási körülményeket el 
tudjuk érni. Ez jelentheti többek között a fordulatszám vagy a 
keverési időtartam megválasztását [9-11].

Munkánk során belső keverőben állítottunk elő NBR és SBR 
mintákat. Minden minta azonos mennyiségű grafén nanoré-
szecskét és a vulkanizáláshoz szükséges adalékanyagokat tar- 
talmazott A keverékkészítést eltérő fordulatszámokkal és külön-
böző ideig végeztük. A két különböző mátrixanyag alkalmazásá-
nak célja az volt, hogy egy apoláris és egy poláris kaucsukot is 
megvizsgálva akár általánosabb, nem csak egyetlen polimerre 
jellemző következtetéseket is levonhassunk a grafén jelenlété-
nek hatásaival kapcsolatban. A grafén a szilárdság és a kopásál- 
lóság növelésére egyaránt alkalmas elasztomerekben, így mun-
kánk során ezeknek a tulajdonságoknak a vizsgálatára is hang-
súlyt helyeztünk.

2. �ANYAGOK ÉS MÓDSZEREK

Két különböző kaucsukot alkalmaztunk. Ezek egyike az European 
1502 típusú, 23,5% sztirol tartalmú SBR kaucsuk (Eni Versalis, 
Olaszország), továbbiakban SBR; másik a PERBUNAN 1846 F  
típusú, 18% akrilnitril tartalmú NBR kaucsuk (ARLANXEO Cor- 
poration, USA), továbbiakban NBR. A vulkanizációs folyamat segí-
téséhez aktivátorként 5 phr cink-oxidot (Natural Sourcing, USA)  

1. táblázat: A minták jelölése

Minta jelölése Mátrixanyag Fordulatszám [rpm] Keverési idő [perc]

SBR 40/5 SBR 40 5

SBR 40/10 SBR 40 10

SBR 40/20 SBR 40 20

SBR 60/5 SBR 60 5

SBR 60/10 SBR 60 10

SBR 60/20 SBR 60 20

NBR 40/5 NBR 40 5

NBR 40/10 NBR 40 10

NBR 40/20 NBR 40 20

NBR 60/5 NBR 60 5

NBR 60/10 NBR 60 10

NBR 60/20 NBR 60 20
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és 1 phr sztearinsavat (Sciencelab.com, USA), gyorsítóként 1 phr 
N-ciklohexil-2-benzotiazol-szulfénamidot (SunBoss Chemicals 
Corp., Kanada), vulkanizálószerként 2 phr ként (Mangalore Re- 
finery & Petrochemicals Ltd., India) használtunk. Minden minta  
5 phr XG sciences által gyártott xGnP M-25 típusú grafént tar- 
talmazott.

Az összetevők belső keverőbe történő adagolásának sorrendje 
megegyezett a komponensek fenti felsorolásának sorrendjével.  
A keverékkészítést Brabender Lab-Station (Brabender GmbH &  
Co.KG, Németország) típusú belső keverővel, 50 cm3 térfoga-
tú kamrában, 3 részletben végeztük, majd a keverékeket LRM-
SC-110/T3E típusú (Labtech Engineering Co., Ltd., Thaiföld) 
hengerszéken egyesítettük. Az egyesítés során a hengerek közti 
résméret 1,0 mm, a hengerek hőmérséklete 50 °C, fordulatszá-
ma 6 és 8 rpm volt.

A keverékek előállítása során 2 különböző fordulatszámot (40 
és 60 rpm) és 3 különböző keverési időt (5, 10, 20 perc) alkal-
maztunk. A keverési időt a grafén hozzáadásának befejezésétől 
számítottuk. A minták jelölését a keverési paraméterek alapján 
az 1. táblázat mutatja.

A vulkanizációs vizsgálatokat D-RPA 3000 típusú (MonTech, 
Svájc) vulkaméterrel végeztük, 1°-os amlitúdóval, 1,67 Hz frek-
vencián 30 percig. SBR mátrixú minták esetén 180 °C-on, NBR 
mátrixúaknál 170 °C-on végeztük a vizsgálatot. Az eredményül 
kapott, mintánként eltérő vulkanizációs időnek (t

0,9
) megfele-

lően a mintákat Teach-line Platen Press E200 típusú (Dr. Collin 
GmbH, Németország) hidraulikus préssel 200 bar nyomáson egy 
160x160x2 mm-es keretben vulkanizáltuk.

A szakítóvizsgálatokat az ISO 37:2017 szabványnak megfele-
lően végeztük Z005 típusú (Zwick GmbH & Co. KG, Németország) 
szakítógéppel. A húzási sebesség 500 mm/perc, a befogási 
távolság 60 mm volt.

A koptatóvizsgálatokhoz forgódobos koptatógépet (Microvision 
Engineering Pvt. Ltd., India) használtunk, amelyen egy koptatá-
si ciklus 40 m úthossznak feleltethető meg. A hengeres alakú 
próbatestek 16 mm átmérőjű, kör alakú felületen érintkeztek a 
koptató hengerrel. A minta vizsgálat előtt és után mért tömegé-
nek különbségéből adódott a kopási tömegveszteség. A szakító-  
és koptatóvizsgálatokat egyaránt mintánként 3-3 ismétléssel 
végeztük el.

A pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) felvételeket JEOL JSM 
6380LA típusú (Jeol Ltd., Japán) elektronmikroszkóppal készítet-
tük. A SEM felvételek minden esetben a szakítóvizsgálatnak alá-
vetett próbatestek tönkremeneteli felületéről készültek. A próba-
testeket préselt lemezekből munkáltuk ki, amelyek síkja a SEM 
felvételeken minden esetben a vízszintes iránynak felel meg.

3. �EREDMÉNYEK

3.1. KEVERÉS SORÁN KIALAKULÓ HŐMÉRSÉKLET

A keverékkészítést mintánként 3-3 részletben végeztük el, ügyel- 
ve az azonos kamratöltöttségre. A belső keverőben történő keve-
rés során az ömledék hőmérséklete folyamatosan nőtt, a keve-
rés végén érte el a maximumot (ezeket az értékeket az 1. ábra 
mutatja be). Ez a keverés során bekövetkező belső súrlódással 
magyarázható. Az 1. ábra alapján elmondható, hogy a maximális 
ömledékhőmérséklet a fordulatszám és a keverési idő növeke-
désével egyaránt nőtt, ahogy az várható volt. Továbbá, az NBR 
mátrixú keverékek esetében rendre alacsonyabb hőmérsékletet 
mértünk, mint az azonos keverési paraméterekkel előállított SBR 
mátrixú keverékeknél. Ez feltehetően a kétféle kaucsuk eltérő 
folyóképességével magyarázható: a gyártók által megadott ada-
tok alapján az NBR Mooney viszkozitása 100 °C-on 45 MU, míg 
az SBR esetében ugyanez az érték 52 MU. Ebből a különbségből 
fakadóan a keverés közben a két kaucsuk típusnál eltérő belső 
súrlódás alakult ki.

A fentiek alól kivételt képez az NBR 60/20 minta, amelynek 
hőmérséklete keverés közben meghaladta a 130 °C-ot, majd el- 
kezdett lehűlni. A keverési idő leteltével a keverőkamrát kinyitva 
láthatóvá vált, hogy a keverék felvette a rotorok és a kamra falá-
nak alakját, ezzel bizonyítva, hogy jelentős mértékű vulkanizáció 
játszódott le. A vulkanizáció magyarázza a hőmérséklet vissza-
esését is: mivel a vulkanizátum a rotorokkal együtt forgott, csök-
kent a belső súrlódás miatt felszabaduló hőmennyiség. Ennek 
következtében az NBR 60/20 mintán a későbbi vizsgálatokat már 
nem végeztük el.

1. ábra: A keverés során 
kialakult maximális ömle-

dék hőmérsékletek


  �
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2. ábra: A keverékek vulkanizációs görbéi, az SBR mátrixú minták vizsgálata 180 °C-on, az NBR mátrixúaké 170 °C-on történt  �

3.2. VULKANIZÁCIÓS VIZSGÁLATOK EREDMÉNYEI

A vulkanizációs görbéket a 2. ábra mutatja be. Látható, hogy a 
vulkanizációs folyamatot elsősorban a mátrixanyag határozta 
meg. Az NBR mátrixú keverékek vulkanizációja gyorsabb volt, 
mint az SBR mátrixúaké, azonban a platót követően reverziót 
figyelhetünk meg, ami az SBR mátrix esetében kevésbé jellemző. 
Ennek oka lehet egyrészt, hogy az NBR-ben nagyobb a butadién 
aránya, és ezáltal több lehetőség volt a keresztkötések kialaku-
lására. Másik lehetséges ok a mátrixokban jelenlévő különbö-
ző oldalcsoportok (NBR-ben nitrilcsoport, SBR-ben fenilcsoport) 
okozta eltérő kémiai környezet. A két mátrixanyag közötti eltérés 

értékeléséhez fontos megjegyezni azt is, hogy az SBR mátrixú 
minták vizsgálata 180 °C-on, míg az NBR mátrixúaké 170 °C-on 
történt, így az NBR mátrixú mintákban az alacsonyabb hőmér-
séklet ellenére is gyorsabb volt a vulkanizációs folyamat.

Mindkét mátrix esetében külön-külön elmondható, hogy a vul-
kanizációs görbék közel azonos határértékhez tartanak, amely 
az NBR esetében nagyobb, az eltérés mértéke kb. 200 kPa. Ez alól 
kivételt az NBR 60/10 minta képez, amelynek vulkanizációs gör-
béjén a reverzió mértéke is kisebb a többi NBR mátrixú mintához 
képest. Továbbá, a vulkanizációs időket vizsgálva (amelyeket a 
3. ábra mutat be) látható, hogy ehhez a mintához tartozik a leg-
rövidebb vulkanizációs idő. Mindezekből arra következtethetünk, 

3. ábra: A vulkanizációs 
görbék alapján meghatá-
rozott vulkanizációs idők


  �
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hogy az NBR 60/10 minta esetében is beindult a vulkanizációs 
folyamat már a keverékkészítés közben, amit megerősíteni lát-
szik az 1. ábra, mivel az NBR 60/20 mintától eltekintve ennek a 
keverése során alakult ki a legmagasabb ömledékhőmérséklet 
az NBR mátrixú keverékek közül.

3.3. SZAKÍTÓVIZSGÁLATOK EREDMÉNYEI

A 4. ábrán látható, hogy a szakítószilárdságra (σ
b
) szintén a mát- 

rix anyaga volt a legnagyobb befolyással. A 40 rpm fordulat-
számmal előállított NBR mátrixú minták közül az NBR 40/20 
minta szilárdsága a legnagyobb, közel azonos a 60 rpm fordu-
latszámmal előállított NBR mátrixú mintákéval. Ennek lehetsé-
ges magyarázata, hogy az NBR esetében 40 rpm mellett 20 perc 
szükséges olyan nyírás eléréséhez, ami 60 rpm esetében már 5 
perc alatt bekövetkezik.

Az SBR mátrixú minták szakítószilárdsága a keverési idő növe-
lésével csökkent, azonban összesen két jellemző érték körül cso-
portosul. Lehetséges, hogy a hosszabb keverés során degradáció  

következett be, ami magyarázza azt is, hogy magasabb fordulat-
számon rövidebb keverési idő mellett tapasztalható a csökkenés. 
Érdemes megfigyelni, hogy a degradáció hasonló mértékű válto-
zást okozott fordulatszámtól függetlenül.

A 4. ábrán látható, hogy az NBR 40/5 és NBR 40/10 mintákhoz 
képest az NBR 40/20 minta szakítószilárdsága megnőtt, vala-
mint a fordulatszám növelésének hatása is hasonló volt. Ez alá-
támasztja azt, hogy a grafén szilárdságnövelő hatásának kifej-
téséhez elengedhetetlen a megfelelő eloszlatás, ami a keverés 
fordulatszámának, illetve időtartamának növelésével érhető el. 

Az 5. ábra segítségével bemutatott szakadási nyúlás (ε
b
) érté-

keket összehasonlítva látható, hogy ezek szórása azonos mát-
rixú minták esetében átfed, vagyis a szakítószilárdság javulása 
nem vonta magával a szakadási nyúlás csökkenését. A kétféle 
mátrixanyag közötti különbség ebben az esetben is egyértelmű-
en látható, az SBR mátrixú minták szakadási nyúlása minden 
esetben nagyobb volt, mint az NBR mátrixúaké.

A 100%-os megnyúláshoz tartozó rugalmassági modulusz 
alakulását a 6. ábra mutatja be. Az értékek a gumikra jellemző 
nagyságrendbe esnek, azaz a grafén jelenléte nem befolyásolta 

4. ábra: A vizsgált minták 
szakítószilárdság értékei

5. ábra: A vizsgált minták 
szakadási nyúlás értékei


  �


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negatívan ezt a jellemzőt. Látható, hogy a szakítószilárdságnál 
megfigyeltekhez hasonló tendencia jellemzi a modulusz értéke-
ket, így ezek magyarázata is hasonló az ott leírtakhoz. A modu-
lusz esetében azonban az SBR mátrixú minták között kisebb az 
eltérés, míg az NBR 40/20 minta hangsúlyosabban kiemelkedik 
a többi közül. Így megállapíthatjuk, hogy a keverési paraméterek 
hatása az apoláris SBR esetén inkább a szakítószilárdságban, 
míg a poláris NBR esetében nagyobbrészt a modulusszal jelle-
mezhető merevségben mutatkozik meg.

3.4. KOPTATÓVIZSGÁLATOK EREDMÉNYEI

A kopási tömegveszteségeket (7. ábra) összehasonlítva látható, 
hogy NBR mátrixú minták esetében alig volt változás a különbö-
ző keverési paraméterek hatására, és a szórás is kisebb, mint az 
SBR mátrixú mintáknál. Az SBR mátrixú minták kopásállósága 
a keverési idő és a fordulatszám növelésével egyaránt javult, de 
még így is minden esetben nagyobb volt a kopási tömegveszte-
ség, mint bármely NBR mátrixú minta esetében. Az SBR mátrixú 
mintáknál tapasztalt tendencia alátámasztja, hogy a nagyobb 

nyírás miatt a grafén aggregátumok mérete csökkent. Így, ami-
kor a koptató felület elért egy-egy aggregátumot és azt magával 
ragadva eltávolította a mátrixból, a folyamat a kisebb aggregá-
tum méret miatt kisebb tömegcsökkenéssel járt.

3.5. MORFOLÓGIAI VIZSGÁLATOK (SEM) EREDMÉNYEI 

A 8. ábra mutatja be a mintákról készült SEM felvételeket. A 8.a 
és 8.b ábrákat összehasonlítva látható, hogy a nagyobb fordu-
latszámon, hosszabb ideig történő keverés eredményeképpen a 
grafén és az SBR mátrix között szorosabb kapcsolat alakult ki. 
Észrevehető azonban az is, hogy az SBR 60/20 mintában a gra-
fén aggregátum körül már a keverékkészítés során megindult a 
vulkanizáció. Ezek a részek azonban jól kapcsolódnak a mátrix 
később vulkanizálódott részeihez, ami magyarázhatja a koptató-
vizsgálat során tapasztalt eltérést (6. ábra) az SBR 40/5 és az 
SBR 60/20 minta között.

A 8.c és 8.d ábrákon látható SEM felvételeket összehasonlítva 
megfigyelhető, hogy a fordulatszám növelése lehetővé tette a gra-
fén aggregátumok méretének csökkenését. Ennek köszönhetően  

6. ábra: 100%-os 
megnyúláshoz tartozó 

modulusz értékek

7. ábra: A vizsgált minták 
kopási tömegveszteségei
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8. ábra: SEM felvételek az a) SBR 40/5, a b) SBR 60/20, a c) NBR 40/5 és a d) NBR 60/5 mintáról  �

a)

c)

b)

d)

az ugyanakkora mennyiségben alkalmazott grafén az NBR 60/5 
mintában hatékonyabban ki tudta fejteni az erősítő hatását, ami-
nek köszönhetően, ahogyan az a 4. ábrán is látható, nagyobb sza-
kítószilárdságot sikerült elérni ebben az esetben.

4. ÖSSZEFOGLALÁS

NBR és SBR mátrixú, 5 phr grafént tartalmazó mintákat állítot-
tunk elő belső keverőn, különböző fordulatszámok és keverési 
időtartamok mellett.

A minták vizsgált tulajdonságait minden esetben elsősorban 
a mátrixanyag befolyásolta. Némely anyagtulajdonságra a keve-
rési paraméterek nem vagy csak kevéssé voltak hatással, így az 
azonos mátrixanyagú minták szórásai jelentős mértékben átfed-
tek. Ez mondható el a szakadási nyúlásról.

A további vizsgálatok alapján a keverési idő és a fordulatszám 
növelése is kettős hatású. Egyrészt növeli a grafén eloszlatottsá-
gát, ezáltal javítva a minta tulajdonságait, másrészt a belső súr-
lódásból fakadó hőfejlődés következtében megemelkedett hő- 
mérséklet hatására beindulhat a vulkanizáció már a keverék-
készítés során, ami hibahelyek kialakulását eredményezi. Ez a 
két szerkezeti változás együttesen felelős a tulajdonságok ala- 
kulásáért.

A poláris NBR mátrixú minták esetében ez a két hatás kiegyen-
líteni látszik egymást, így a vizsgált tulajdonságok terén kisebb 
eltérések mutatkoztak, mint az apoláris SBR mátrixú mintáknál.

Az SBR mátrixú minták szakítószilárdság értékei párhuzam-
ba állíthatók azzal, hogy mely minták SEM felvételein figyelhetők 
meg elővulkanizált részek. A kopásállósága viszont a gyengébb 
szakítószilárdságú mintáknak jobb. Feltehetően utóbbi esetben 
az aggregátumok méretének csökkenése a domináns hatás.
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A keverékkészítés során elért hőmérséklet indikátora lehet a 
keveréket érő nyíró hatásnak, azonban nincs egyértelmű meg-
feleltetés a két tényező között. A SEM vizsgálatok is alkalmasak 
a keverés hatékonyságának összehasonlítására az egyes ese-
tekben, azonban nem jellemzik objektíven a minták szerkezetét.  
Az elkészített felvételek összhangban vannak az egyéb vizsgálati 
eredményekkel.
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