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A DOLGOZATBAN SZEREPL O JELOLESEK

[Pas] a homersekletil fliggo viszkozitas

[A] anyagra jellemé& allandé

[J/mal] aktivalasi energia

[J/mol K] univerzalis gazallando

[K] abszolat Bmérséklet

[MPa] szakitoszilardsag

[MPaq] rugalmassagi modulus

[N] szakitovizsgalatnal mért maximaliger

[mn?] kezdeti keresztmetszet

[%0] 0,05%-o0s relativ nyulas

[%0] 0,25%-o0s relativ nyulas

[MPaq] 0,05%-o0s relativ nydalashoz tartozé fesziltség
[MPa] 0,05%-o0s relativ nyulashoz tartoz¢ fesziltség
[mm] prébatest vastagsaga

A DOLGOZATBAN SZEREPL O ROVIDITESEK

akrilatelasztomer

akrilat/etilén elasztomer

ciklikus butilén-tereftalat
poliéter-blokk-amid

kopoliészter elasztomer
dinamikus mechanikus termikus analizis (dynamiechanical
thermal analysis)

differencial pasztazoé kalorimetria
etilén-propilén-dién monomer

miszaki termoplasztikus elasztomer
hidrogénezett nitril butadién gumi

100% -os nyulashoz tartozé modulus
200% -os nyulashoz tartozé modulus
modulalt differenciél pasztazo6 kalorimetria

folyasi mutatészam (melt flow index)
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1. Bevezetés

A polimertechnika legfontosabb alapanyagai a ki&ssz felbontas szerint a
részben kristalyos és amorére lagyuld (termoplaszt), valamint ritka- é&is térhalos
polimerek, amelyeket mas néven elasztomereknekrésndreknek nevezink [1].

Az anyagtudomany fejtlése azonban leléee tette mind Ujabb és Ujabb
anyagcsaladok létrejottét, amelyek egyesitettéleg2b tipusok éhyds tulajdonsagait.
Erre igen j0 példat szolgaltatnak az Udrenlagyuld gumik, mas néven termoplasztikus
elasztomerek (TPE). Ezek az anyagok idealis esetbdelhasznalas dmérsékletén
gumiszetien viselkednek, de magasabbdnmtérsékleten meégis maradéktalanul
megomleszthék [1].

Ez a tulajdonsaguk biztositja, hogy nincs sziksédgagyomanyos gumiiparban
hasznalt bonyolult, tobb lép&i®l alld feldolgozasi folyamatokra, pontos keverési
recepturakra, energiaigényes vulkanizalasra, aélerantére lagyuld polimereknél igen
széles korben alkalmazott, olcsé alakadasi eljakado(pl. froccstntéssel, extrazioval,
fuvoformazassal) valik gyarhatéva. A feldolgozagszglisége és a sokoldall, esetenként
Ujszefi tulajdonsagaik miatt a TPE-k felhasznalasa az hitélvekben nagy mértékben
nétt. Ez a ndvekedés évi nagyjabol 6,3%-ot jelenR@%1-re a becslések szerint eléri a
3,65 millié tonnat. Ledfbb felhasznélé az autbipar, amely mintegy 50%-ezesedéssel
bir a felhasznaldsbdl, a tobbit orvostechnikai ésédk és egyéb fogyasztasi cikkek
eloallithsa céljabdl dolgozzak fel. A kifejezetten dsmerfi termékeken Kkivul (pl.
cipétalpak), egyre tdbb TPE-t visznek fel kilénbdemény alapanyagbdl készilt termék
fellletére, biztositva azok kellemes, lagy tapiat2].

TDK dolgozatom célja termoplasztikus elasztomer pafgag efsitésének,
valamint folyoképessége ndvelésének egy lépésbeténio lehetiségét vizsgalni,
kulonbo®d keverekek elkészitésével, majd ezek medfeleizsgalatokkal tortéh
mingsitésével.

A dolgozat felépitése:

1) Elére meghatarozott aranyu keverékek l|étrehozasa dextvan tortéh
bekeveréssel.

2) A granulalt keverékekd froccsontéssel a megfetgbrobatestek Iétrehozasa.

3) A Kkulénbod keverékek reoldgiai és mechanikai tulajdonsagainak

meghatarozasa.
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2. lrodalmi attekintés

Hoére lagyuld elasztomerek alacsony molekulatdimpglimerekkel valo tarsitasa,
amelyek egyiddileg ebsits és viszkozitast csokkdntszerepet toltenek be, még nem
szllettek szertedgaz6 kutatasok, igy irodalmi #itékem a valamilyen szempontbdl
hasonlé6 munkak, valamint a felhasznalt anyagokagosaladok bemutatasara fogoéels

sorban iranyulni.

2.1. Hére lagyuld elasztomerek

A termoplasztikus elasztomerek felhasznala$mérsékleten vett gumisZer
viselkedéséért a hagyomanyos gumikhoz hasonlodnéléér szerkezetik a febsl am
lényeges kilbnbség, hogy itt ez a térhalé nem kidimaa alakul ki, hanem egy reverzibilis
fizikai térhalo jon létre, ahogy az ©6mledéek megszillasa alatt a molekulalancok
egymasba gabalyodnak [3].

A hére lagyuld elasztomerek lehetnek valamilyémehlagyulé polimer (gyakran
polipropilén) és valamilyen elasztomer keverékéiolaa polimer a folytonos fazis, az
elasztomert (amely lehet sztirol- vagy olefinalagigben diszpergaljdk kis részecskék
formajdban (S-TPE, o-TPE). Ha az olefinelasztoneszecskéket nem térhalositjak,
sLermoplasztikus olefin”-nek (TPE-O vagy TPO) neikea hére lagyulo elasztomert. Ha a
diszpergalt részecskék térhalds szerkegetilyen lehet a diszpergalt etilén-propilén-dién
elasztomer, az EPDM), ,termoplasztikus vulkanizdtiPV, TPE-V) a megnevezésiuk.
Az an. szuper-TPV-k valamilyendhe lagyuld ntiszaki mianyag (pl. poliamid) és nagy
teljesitmény rugalmas anyag, pl. szilikon- vagy akrilatalapu asetomer
(akrilatelasztomer, ACM vagy akrilat/etilén elasnter, AEM) keverékei.

A TPE-k masik nagy csoportjatéte lagyulé polimerek és elasztomerek
monomerjeinek blokk-kopolimerizalasaval allitjaks.elA termékek molekulalancaiban
hére lagyulo szakaszok valtakoznak rugalmas szakéakolkyenek a sztirolalapu blokk-
kopolimerek  (a  sztirol/butadién, jele SBC, TPE-S gwa TPS; a
sztirol/etilén/butadién/sztirol, SEBS). A dsraki termoplasztikus elasztomerek
(engineering TPE, ETPE) kozé tartoznak a termoplasz uretanok (TPE-U, TPU), a
kopoliészterek (COPE), a poliéter-blokk-amidok (PEBTPE-A, COPA). A kopolimer

elasztomerek viszonylag Uj csaladjat alkotjak a atfmtén katalizatorral gyartott un.
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poliolefin plasztomerek (POP) és elasztomerek (RQ@)amint az egészen U olefin
blokk-kopolimerek (OBC-k.) A TPE-kifcsaladjairdl az 1. 4bra ad attekintést [2].

TPE-csaladok

olefinalapuak sztirolalapuak szuper- PVC E- TPE-k
(o-TPE-k) (SBC-k) TPV-k TPE-k

) ) SBC .
hidrogénezett TPV-k akrilatok
S-TPO SEBS, SEPS
GFD izoprénblokk @ egyebek

p-TPV
(részlegesen
terhalds)

f-TPV
(teljesen
térhalos)

1. 4bra A termoplasztikus elasztomerek csoportosita [2]

A TPE-k sikeriiket nem csak annak kdszonhetik, joghelyettesithdik velik a
nehezebben feldolgozhaté hagyomanyos elasztomdrakem teljesen () tiszaki
megoldasok is lehetségessé valtak alkalmazasuk &l@gyon j6l tarsithatbk mas
anyagokkal, ezeért alkalmazhaték a kétkompotiefi®ccsontés egyik alkotojakent.
Koextrudalassal kemény tranyagok fellletét lehet velik kellemesen lagy t&sava
tenni, de fém- vagy keramiafellleten is jol tapddnaa alkalmas tipusokat térsitanak
egymassal. Fehérolajjal (szintelen, szagtalan fiaokdj) tovabb lagyithatok, és akar
atlatszé valtozatok is @lllithatok az orvostechnika szamara. Eiptri felhasznalasra
olyan duzzado tomitéseket fejlesztettek ki, amelyettvesség hatasara eredeti térfogatuk
akar nyolcszorosara novekedhetnek [3].

A termoplasztikus poliészterelasztomerek (TPE-Eyaol blokk-kopolimerek,
amelyekben kemény poli(butilén-tereftalat) (PBT)alszszok lagy poliészter vagy
poli(éter-észter) szakaszokkal valtakoznak. A l&gpakasz kémiai felépitésével és
hosszaval valtoztathatok az elasztomerek tulajdmmsés igy ,testre szabott” valtozatok
fejleszthebk ki. A PBT szakaszok aranyanak novelésével jatétha mechanikai

szilardséag, a vegyszer- és UV-allosag [3].
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2.2. Ciklikus butilén-tereftalat

A Cyclics Europe GmbH altal @&hllitott ciklikus butilén-tereftalat termoplasztiu
oligomer, amely girtis molekulaszerkezettel és feldolgozasmérsékleten (19C) igen
alacsony, a vizéhez kozélibmledékviszkozitassal bir. Emiatt killondsen alkednakar
mas anyagokhoz adva folyoképességet rovatialékként (CBF 100), akar a
kompozitiparban matrixanyagként hasznalva (pl. €BI60, CBT 500), ugyanis
rendkivil alacsony viszkozitdsa miatt agstiszerkezet impregnalasa sokkal kdnnyebben
€s jobban megvalésithatd vele, mint egyéb matriagokkal. J6 6stabilitassal,
vegyszerallosaggal, utésallésaggal és nagy mergekségndelkezik, kompatibilis szamos
egyéb polimerrel és t@it vagy ebsitbanyaggal, valamint mivel polimerizalodva iéré
lagyulé matrixot alkot a kompozit szerkezetben, igg<bbi feldolgozasi lépések
lehetiségét is biztositja. Folyoképesség-néveldalékként hasznalva a termékekben
kisebb falvastagsagok érliktel, a tol6- vagy ebsitbanyagtartalom novelh&t illetve a
gyartas energiaigénye csokkenthet Hasznalhaté ezen Kkivil mesterkeverékek
hordoz6anyagaként is [4-6]. CBTLOO egyes anyagok folyasindexére ésniitnkajara
gyakorolt hatasat szemlélteti a 2. és 3. abra [5].

200

180 ®m 0 wt% CBT WO wt% CBT
160 - m 3 wt% CBT w3 wi% CBT
140 - c
120 - £
100 - =

80 - =

60 - o

40

20 -

0 PC PBT PET & 60 wt%

PC PBT PET & 60 w t% GF
GF

2. abra Utsmunka valtozasa CBT 3. dbra MFI érték valtozasa kilonboh

adagolasa mellett [5] anyagok esetén CBT hozzaadasaval [5]

A ciklikus butilén-tereftalat gyriifelnyilasos lancreakcioval polimerizalodik,
amihez legalabb 150°Gsmérséklet szikséges. A polimerizaciétattama az alkalmazott
katalizator fajtajatol és mennyiségétigg, azonban altaldban véve kevesebb, mint 30
perc 190°C-on. Ez a polimerizacio atermikus folyagsa végtermeék polibutilén-tereftalat
(PBT) olvadasi Bmérséklete (~225°C) alatt is lejatszédhat. Az ahaksagban
alkalmazott izotermikus polimerizaciot£T90-195°C) koveti a kristalyosodasi folyamat.

Bar bizonyos tanulmanyok szerint a két folyamathpaamosan jatszodik le [7],
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valosziribbnek tinik, hogy egymast kovétfolyamatokrdl van sz6 és jellefizhogy a
talhatott olvadékbdl (£190-195°C) tortéh kristalyosodas nehezen kézben tarthatd
folyamat [8]. Az ilyen mddon in situ polimerizaltBT kristalyossaga magasabb, mint a
hagyomanyos polikondenzacios eljarassadlétott polibutilén tereftalaté [7-8]. Ezekba
kilénbségekdl kifolydlag az igy, in situ médon polimerizalt CBE€ hasznalatos a pCBT
(polimerizalt CBT) elnevezés, a hagyomanyos PBVéie[9].

Erdekesség, hogy bizonyos tanulméanyok a CBT poizéeitjanak atermikus
mivoltat cafold6 eredményekre jutottak. Mohd Ishag& #&rsai MDSC-vel vizsgaltak
egykomponens CBT-t, amely katalizatort is tartalmazott (Cyclzn. XB3-CA4). Két
ftési szakaszt hajtottak végre a kb. 6 mg tdmmintakon 5°C/perciitési sebességgel,
amelyek kozll az efs 200°C-ig, a masodik 260°C-ig tartd melegitéstalartizott, az
alkalmazott Bntartasi i@ 5, 15 és 30 perc volt. A mérések eredményeként a

polimerizaciés 8 kb. 22 J/g értékre adodott [10].

2.3. Elasztomerek CBT-vel tortér tarsitasara iranyulé eddigi munkak

Karger-Kocsis és tarsai peroxiddal térhalositottirdgénezett nitrilkaucsukot
(HNBR-t) mddositottak CBT oligomerrel 100/100 (phl®@verési aranyt alkalmazva. A
felhasznalt anyagok a Lanxess altal gyartott The€thd VP/KA 882 HNBR és a Cyclics
Europe GmbH CB¥ 160 terméke volt, amelyben a polimerizacidiselit katalizator
mar megtalalhatd. A térhaldsitas, valamint velelggy CBT polimerizacidja T=190°C-on
tortént t=25 perc dntartassal, mind a CBT-t tartalmaz6, mind az ariégkantrol minta
esetében. A szikséges probatesteket a préseldéadlitat kb. 2 mm vastagsagu
lemezekBl kivagassal allitottak é1[9].

Az ily mddon ebéllitott mintakon vizsgéltdak a CBT adalékoladriseégre,
keménységre, mechanikai (szakitdé szilardsdg, saskadyulas, huzdé rugalmassagi
modulus) és tribologiai tulajdonsagokra gyakoraitasat, valamint a keverékben kialakulo

fazisszerkezetet.
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A kapott DSC gorbéket mutatja a 4. 4bra. Mindhagiirbén jél latszik E-25°C
hémérsékletnél a HNBR Uvegesedési atmenete. Ak felitésnél £60°C-nal lathatd
csucs a pCBT Uvegesedésnterseklete lehet, mivel émérséklet kornyekén sem a CBT,
sem a HNBR nem rendelkezik semmilyen termikus aatieh tehat valoszieg a CBT
polimerizalodott, azonban ezt kristalyosodas nenvekt&, ami furcsa és a pCBT
sztochasztikus kristalyosodasi tulajdonsagaira étalezutan megfigyelhétkét endoterm
csucs a CBT, valamint a k&mbtt, pCBT olvadaspontjat jelzik, mig a kicsivel0tC
felett megfigyelhet exoterm csucs a CBT hideg kristalyosodasaval atickolatban. A
hiitési szakaszban a HNBR lvegesedésidrsékletén kivul egy kb. 165°C-nal ¢éigen
jelens csucs figyelhét meg, ami a pCBT kristalyosodasanak jele. A fajtagotalpia
megvaltozasanak értéke sokkal nagyobb, mint a& fedutés soran, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy aiifési szakaszban pCBT keletkezett. A masodikiféf soran a
gorbe kozéps szakasza sokkal simabb, mint éelesetben, ami a pCBT nagyfoku
kristalyosségéra, illetve a megmaradt CBT pCBT&éétt atalakuldséara utal. Ezt ald is
tamasztja a ¥225°C értéknél talalhat6é csucs, ami a pCBT olvaoidtgat jeldli, itt a Hités
soran tapasztalhato kristalyosodasi, és a masdtidls soran mért olvadasi entalpiak is

egymashoz kdzel azonosak voltak (~13,8 J/g).

10

Cooling

Heat flux

-100 =50 0 50 100 150 200 250 300
Temperature [°C]

4. abra DSC mérés eredménye[9]

Az 5. abra mutatja a DMTA mérés eredmeényekeént kaggoolasi és vesztesegi
modulus értékeket a kulonbdhomérsékleten, a referencia és a hibrid rendszerlen.
taroldsi modulus markadns csokkenése figyélheneg a HNBR (vegesedési
hémérsékletének kdzelében én mivel ez az egyetlean ilmértéld csokkenés a meért

ertékben, azt jelenti, hogy a HNBR alkotta a kélkben a folytonos, mig a (p)CBT a

10
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diszpergalt, eloszlatott fazist. A (p)CBT jel6lésaautal, hogy a kezdeti CBT tartalomnak
csupan egy csekély hanyada polimerizalédott a HYHBRalbsitasa soran, ennek ellenére
azonban aktiv tédanyagként funkcionalt a HNBR matrixban, aza#éséette azt. Erre
bizonyiték a megnoévekedett tarolasi modulus ériédamint megfigyelh&, hogy a
hémérséklet emelkedésével ez a modulusémérséklet emelkedésével kvazi allando
mértékben csokken, ami termoplasztikus jellegrd. Waveszteségi modulus gorbén a
HNBR T, értéke magasabb értékre tolodott (p)CBT jelenlétebeni annak jele, hogy a
HNBR-t alkoté szegmensek mozgasat gatolja a (p)@Bdnléte. Ez valészitbeg arra
vezethed vissza, hogy a két anyag, az alkalmazott HNBRI&gyokeitdl kifolyolag,
reakcidba léptek egymassal és kotések alakultadoxtitik. A T=50°C kornyékén lathatd
finom vall is ezeknek a kotéseknek a jele lehetamint az amorf pCBT Uvegesedési

atmeneti relaxaciodja is ebben énterséklet-tartomanyban jatszodik le.

10000 1000
- - HNBR ! - - -HNBR
e —HNBR + 100(p)CBT ¥ —HNBR + 100(p)CBT

1000 100 > ST, 8

100 . S

Storage modulus, E’ [MPa])
: /
Loss modulus, E” [MPa]
o
{

1 0.1
-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100 -100 -76 =50 -25 0 25 50 75 100

Temperature [°C] b) Temperature [°C]
a)

5. abra A HNBR és a HNBR/(p)CBT keverék tarolasi éseszteségi modulusa[9]

A referencia és a keverék rendszer mechanikai dinegagainak o6sszesitését
tartalmazza az 1. tablazat. Az adatokbdlikit, hogy minden vizsgalt téren szignifikans
javulast sikertlt elérni a hibridizaciéval. A kenyd@gmérés soran nagyobb maradd
deformacio volt tapasztalhato a keverék rendszeaméit a pCBT képlékeny alakvaltozo-
képessége, valamint az Ujrakristalyosodott CBTtégek térése magyaraz. A 6. abraés 7.
abra mutatja a két vizsgalt anyag szakitégorbéitedselés-behatolasi mélység gorbéit,
amelyek a mikrokeménység-mérés soran kerlltek tégyel Lathatd, hogy mind a
szakitdszilardsag, mind a szakadasi nyulas, mimdgalmassagi modulus névekedett a
CBT hozzaadasanak hatasara, valamint a keménységrnséran tapasztalt behatolasi

mélységek is nagyjabol eredeti értékik otodérekeste
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HNBR HNBR/(p)CBT
Vesztesegi tényézaz aktualis § értéknel* 1,360 0,337
Siiriiség [g/cr] 1,057 1,137
Shore A keménység 42 82
Martens keménység, HM [MPa] 1,45 18,1
M-100 [MPa] 1,3 3,4
M-200 [MPa] 2,7 4,4
Szakitészilardsag 4,4 9,6
Szakadasi nyulas [%)] 280 467
Hasadasi ellenallas [KN/m] 4,2 33,6
Komplex rugalmassagi modulus 0,01% megnyulasnal 4 84
DMTA-bdl T=25°C-on [MPa]

Stress [MPa]

1. tablazat HNBR és HNBR/(p)CBT mechanikai tulajdorsagai [9]

*a HNBR Uvegesedésiomérséklete (p)CBT hozzaadasara emelkedett (-25°€t83C-
ra)

10
| o
9 -
8 / 8 ".7
T ‘/./" 4 '(,"( i
6 = =z
5 /// ‘TE g )
_/ 3
4 /
o 2
3 // L i
2 |/ i [ - HNBR
1 ----HNBR I —— HNBR + 100(p)CBT
—— HNBR+100(p)CBT o S
%% 100 200 300 400 500 0 25 8 P o e W
Strain [%] Depthvum|
6. abra Szakitogorbék [9] 7. &bra Terhelés-behatolasi mélység gorbék a

mikrokeménység-mérés soran [9]

A surlédasi és kopasi tulajdonsagok felderités@éne POP, ROP, és fretting
vizsgalatok szolgaltak. Ezek kozil a ROP és PORt tesitatott csokkenést a fajlagos
kopasi aranyokban a CBT hozzaadasara, a frettegpalat eredménye pont ellentétes. A
surlédasi egyutthatd értéke is az éelkét vizsgalatnal mutatott némi csdkkenést, a
harmadik esetben ott is ellentétes hatas figyélimetg (8. abra).
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35 - 10°
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8. abra Alland6sult surlodasi egyiitthato (a) és fégos kopasi arany (b) értéke a vizsgalati modszete
flggvényében [9]

A kopasi mechanizmus vizsgalata a POP teszteln Us&M (pasztazoéd
elektronmikroszkdép) felvételek készitésével tortdntiszta HNBR esetén apré térmelékes
kopasi felllet volt lathatd, krateres szerkezetagyla maga mdogott. Ez jellethza
toltetlen gumik kopasi fellletére. A hibrid rendsed még érdesebb felllet volt
megfigyelhed, valamint jelenis képlékeny alakvaltozas tortént, szalak, szakada é
terhelés irAnydban megnyult szaltéredékek voltalgfiggelhetiek (9. és 10. abra)
Jelenbsebb nagyitasnal Ujabb bizonyitékot talaltak drogyy a CBT nem polimerizalédott
telies mértékben pCBT-vé, a kopési fellleten jglefe mikron-nagyséagreridlapos és
prizma alaku, 6mledéki Gjrakristalyosodott CBT kristalyok latszottak (1dbra) [9].

- > NC & N AT,

A\ A R F

a) 00 pm Magnification: x200 20um

9. bra Kopasi feliilet tiszta HNBR esetén a POP tesutan (a koptatasi irany lefelé mutat) [9]

13
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Magnification: x200

~0um Magnification: x5000

11. &bra Hibrid rendszer kopasi felllete nagyobb ngyitasban [9]

Balogh vizsgélta még elasztomerek CBT-vel tdftémodositasat. Egyfajta
termoplasztikus vulkanizatumot (TPV), a Santoprerefdositotta CBT-vel kilonbdz
aranyban (0-50%), valamint az 6sszehasonlitas Ketegy 20 phr szilikatot tartalmazo
mintat is készitett, majd vizsgalta a mechanikairgsdgiai tulajdonsagok, valamint a
morfologia valtozasat. [11].

Alapanyagként az ExxonMobil Chemical Santoprene™karéevet visdl, PP
kemény szegmenst és EPDM (etilén-propilén-dién mmrd gumiszemcséket tartalmazo
termoplasztikus vulkanizatumat moédositotta a CgcliEurope GmbH CBY 100
termékével. A referenciaként alkalmazott szilikditdanyag az Evonik Degussa GmbH
altal mesterségeservallitott szilicium-dioxid (ULTRASIL® VN 2) volt.

Elokészity 1épésként a CBT kerdlt kiszaritasra vakuum szszékrényben 80°C-on

0,1 bar nyomason 12 orasétdrtammal. Ezeket kowégn kerlltek 6sszekeverésre az
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alapanyagok gyurokamriban 190°C-on a kovethmraméterekkel: 1 perceslebverés a
moédositd anyagok nélkil, majd a megfélehennyiséf CBT vagy szilikat hozzaadasa,
majd 50 1/perc fordulatszamon 10 perces kever&-@Dkeverési aranynal, illetve folbtte
tapasztalhato volt, hogy a Santoprene™ nem tudvarfei a teljes CBT tartalmat, igy
annak egy része kifolyt. Az igy elkészilt keverékelszintén 190°C-on 2 perces
eldomelegités utan 2 percig 100 bar nyomés alatt gessehjd az igy elkészilt kb. 2 mm
vastag lapokbdl vagta ki a vizsgalatokhoz sziksqmébatesteket. 40 és 50% CBT-t
tartalmazo keverékekbez a kivagas nem sikerilt, mivel azok tul riddgmé@ékenynek
bizonyultak, eltavolitasuk a kivagd szerszambdl @éggabban nem sikerdilt.

A szakitovizsgalatok soran kapott tipikus szakitbg&et mutatja a 12. dbra. Lathatd,
hogy 10%-os CBT tartalom felett a huzdszilardsagaészakadasi nyulas értékei is
jelenbsen csokkentek, a szilikattal toltott rendszer édsat a szakitdszilardsag értéke
jelents valtozast nem mutatott, viszont a szakadasi syérteke kb. a felére csokkent. A
kezdeti rugalmassagi modulus értékében tapaszbalhagy a CBT tartalom ndvelésére
ennek értéke ish A vart ebsitéssel ellentétes hatas valoiidg arra vezethétvissza,
hogy a Santoprene™ PP matrixa és a kristalyos@®it kozott nem alakult ki megfeliel

adhézio.

San
Sanf/CBT10%
—S5an/CBT20%
—S an/CBT30%
San/5 zil20[phr]

Fesziiltség [MP a]

0 50 100 150 200 250

Rel. névleges megnyudlas [%]

12. &bra Tipikus szakitégorbék a kiilonbod#d keverékek esetén [11]
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A ciklikus szakitovizsgalat eredményei is ugyarazteredmeényt hoztak, mint az
egyszeri szakitovizsgalat, a CBT tartalom 10%-dekeér utani tulajdonsagromlast (13.
abra).

— SN

——San/CBT10%

—San/CBT20%
San/Szl20phr

Huzo fesziiltseg [MPa)

0 50 100 150 200 250

Névleges relativ megnyulas [%]

13. &bra Tipikus ciklikus szakitégorbék a kilonbos keverékek esetén [11]

A hasadasi ellenallast vizsgalva az volt tapalsatél hogy 20%-o0s CBT tartalomig
jelents valtozds nem volt a kulonb®keverékek kdzott, csupan annyi, hogy a csucsok
egyre kisebb nyulasértekeknél jelentkeztek. 30% -EBartalmazo kevereknél mar
tapasztalhato volt a korabban latott gyengulészilk&ttal toltétt rendszer esetén volt a
legnagyobb a hasadassal szemben tanusitott eflenBéir ez alacsony nyulasérték mellett
jelentkezett. Az itt kapott tipikus gorbéket musadj 14. abra.
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14. dbra Hasadasi ellenallas vizsgalatakor kapottgikus gorbék [11]

Az ejtodardas vizsgalatok eredmény@ibszamitott perforaciés energia és
dinamikus szilardsag értékei az eddigiekhez hasonli®%-ot meghaladdé CBT tartalom
esetén jelews csokkenés volt tapasztalhato az értékekben, anoatdi0%-0s mintanal a
perforacio energia értékében enyhe nodvekedés votizea Santoprene™-hez képest. A
szilikattal vald toltés hatasara a perforacios giacjelentsen csokkent, mig a dinamikus

szildrdsag kis meértékben javult. Ezeket az adatizktdlmazza al5. és 16. abra.
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15. abra Perforaciés energia a CBT-tartalom fliggvéygben [11]
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16. abra Dinamikus szilardsag a CBT-tartalom fliggvayében [11]

A fazisosszetétel vizsgalatara DSC vizsgalatokgstak, a kovetkdztemperalasi
program szerint: 50°C-rol 250°C-réités 20°C/perc sebességgel majd, 1 pémtartas
utan visszatités 50°C-ra azonos sebességgel, ott ismét 1 gerartas és végul Ujra
250°C-ra melegités azéebekben ismertetett sebességgel.

El6szor a tiszta CBT kerilt vizsgalat ala, ahol kédatarm csucs volt lathaté az
elss flitési szakaszban 140°C-os és 174°C-os minimumokkédjlagos entalpiavaltozas
ertéke az efs csucsnal kb. 32 J/g volt, ahol a kristalyos részékel 90%-a megolvadt,
mig a masodiknal ez az érték kb. 4 J/g-ra adoBogiirbe kezdeti szakaszan is lathatd az
olvadas megkezdiésére utalé valtozas (70°C kornyékén), am itt 3gladas
entalpiavaltozas még nagyon csekély. A két endotstims a masodikitési szakasz soran
is jelentkezett, gyakorlatilag azonos kezdeti eghégérseklettel, azonban az &ls
alkalommal észlelt szuperpondlt csucsok nélkal, amaht kisebb fajlagos
entalpiavéltozassal, 8,84 J/g és 1,44 J/g értdkkelabra).
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17. abra Tiszta CBT DSC gorbéi [11]

A tiszta Santoprene™ vizsgalatakor azéeés a masodikitési szakasz soran
teljiesen hasonl6 szabalyos olvadasi csucsok jedetgk, valamint a fajlagos
entalpiavaltozas is csak kis mértékben valtozoth g értéldl 9 J/g-ra, ami annak jele,
hogy a lités soran majdnem a teljes PP tartalom visszalgos@dott. Mindkét esetben
120°C-on kezdédik az olvadas és 155°C-nal fejelik be, a minimum értéke tolodott el
1°C-kal 146°C-r6l 147°C-ra. A térhalositott EPDMesrsék nem befolyasoltak a
folyamatot, mivel semmilyen fazisatalakulason neemtek keresztil. Ailtési szakaszban
110°C-nal indul meg a kristadlyosodas, az exotericgsl00°C alatt talalhat6, mig a
kristdlyosodas 85°C-on fejédik be. A fajlagos entalpiavaltozas 9,6 J/g, tehaPP
tartalom kb. 90%-a visszakristalyosodott. A Sardop™ DSC gorbéit szemlélteti a 18.
abra.
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18. abra Tiszta Santoprene™ DSC gorbéi [11]

Ezeket a gorbéket referenciaként hasznélva keriktékékelésre a kulonbdz
keverékek vizsgalatakor kapott gorbék, kilon ab-eés a masodikitési, valamint a
hiitési szakaszeé. A szilikattal t6ltott rendszer komwhsonlosagot mutat a Santoprene ™-
nel, bar a csucs alatti tertlet kisebb, a kisebbfé&istartalom miatt. 10 és 20% CBT
tartalom mellett a gorbék még nem mutatnak jéleettérést, de mar kiveléedz alacsony
hémérsékleten jelentkéz enyhe endoterm csucs kezdete, ami a CBT tartalom
novekedésével egyre markansabban lathatd, teh&Tat&talom mar 80°C kérnyékeén
elkezd olvadni, és ebbe kapcsolodik be a PP 1258@wykkén. Mindegyik gorbe
minimuma nagyjabdl 145°C-on talalhatd, ahogy agfarencia gorbéken is lathaté (mind a
CBT, mind a Santoprene™ nagy része itt olvadt mag)50% CBT tartalmi mintanal
mar megjelenik a 150°C feletti olvadasi tartomanybzek az etsfiitési szakaszban kapott

gorbék lathatok a 19. abran.
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19. 4bra Az el$ fiitési szakasz DSC gorbéi [11]

A hiitési szakaszban sem volt szinte semmilyen eltérézilkattal toltott minta a
referencia Santoprene™-hez képest, csupan a asidcsktel kissé (1-2°C-kal), illetve a
fajlagos entalpiavéltozas is kisebb lett a megwéitibfazisaranyokbal kifolyélag. A CBT-
vel toltott mintak esetén is nagyon hasonldak dékirami varhato volt, annak figyelembe

vételével, hogy a tiszta CBT-nél sem volt semmilgsacs a tités soran (20. abra).
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20. abra Az hitési szakasz DSC gorbéi [11]

A masodik felfités soran a kulonb6zCBT tartalmu keverékekhez tartozo gorbék
az el$ felfitésnél tapasztaltakhoz hasonléan alakultak, a dddésabdl addédd csucsok
azonban kisebbek, tehat a kristdlyossag mértéldekentt A PP olvadasaban szamottev

valtozas nem volt. Ezeket a gorbéket mutatja aBda.
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21. dbra A masodik fitési szakasz DSC gorbéi [11]

A mechanikai tulajdonsagok terén tapasztalhatdo &embkanak felderitésére
pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) felvételek ek a 0-20% CBT-t tartalmazdé
keverékek toretfellletél. Tiszta Santoprene™ esetén lathatd a matrix képhg
alakvaltozasa a j6l beagyazott szubmikron niéERDM szemcsékkel. A 10%-0s keverék
esetén nincs lényeqi eltérés, megjelennek azonio@matdl jol beépllt CBT kristalyok. A
20%-0s minta vizsgalatanal azés ketitél drasztikusan kilénb®z szerkezet volt
lathato. A beagyazodott EPDM szemcsék mar nem kiiek, Ureges, szivacsos szerkezet
latszik, ami a PP fazis folytonossaganak megszaléadautal. A korabban tapasztalt
lemezes kristdlyok egyre jobban elvékonyodtak, d&gktivé valtak, hosszuk néhany
mikron, vastagsaguk néhany tized mikron. A PP &Ba fazisok dsszeférhetetlennek
mutatkoztak, nem alakult ki megfedekdlcsonhatas a matrix és a &@lhyag kozott, igy a
CBT részek megbontottdk a matrix folytonossagat zifikseggyijté helyekként
viselkedtek. A terhelés hatasara kornyezetiikbenrarepedések keletkeztek, amelyek
tovabbterjedve az anyag gyors tonkremenetelét erpyezték.

A toltés folyoképességre gyakorolt hatasat a kibaéitkeverekek MFI értékének
meghatarozasaval vizsgalta. Itt jel@ntjavulas volt tapasztalhat6 a CBT adalékolas

hatdséara, akkora volt a névekmény, hogy a mérédilrkényeket is valtoztatni kellett
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10%-0s CBT tartalom felett (100 N terBeiérél 21,6 N-ra). Mar 10% hozzéadott CBT
hatasara is 8-10-szereséf@gtnmajd e felett (mar 21,6 N terléelé hatasara is rendre 10-

15 g/10 perccel emelkedtek. A mért MFI értékekahatmazza a 2. tablazat.

CBT F MFI
tartalom|  [N] [9/10
perc]
100 8,73
0% 100 9,1
100 7,51
100 68,95
10% 100 75,87
100 78,04
21,6 1,88
10% 21,6 2,33
21,6 2,85
21,6 12,58
20% 21,6 14,04
21,6 17,63
21,6 31,36
30% 21,6 30,6
21,6 30,01
21,6 43,21
40% 21,6 38,58
21,6 59,62

2. tdblazat MFI értékek [11]
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3. Felhasznalt alapanyagok, gyartasi technolégiak, vEgalati

modszerek

Ebben a fejezetben a felhasznalt alapanyagoketiyellaz adalékolt termoplasztikus
poliészter-alapu elasztomer anyagoddlitasdhoz felhaszndlt technoldgiai |épéseket,
valamint a midsités soran alkalmazott vizsgalati médszereket tomtde.

3.1. Felhasznalt alapanyagok

Matrixanyagként a DuPont HytfeG3548L tipust termoplasztikus poliészter alapu
elasztomerét hasznaltam. Ennek a gyarto altal ntgadatait tartalmazza a 3., 4. és 5.

tablazat.
Properrty Test Method Units Value
Identification
Resin Identification IS0 1043 TPC-ET
Part Marking Code IS0 11460 TPC-ET:
Mechanical
Tensile Stress IS0 527 MPa (kpsi)

(@ 10% Strain 25 (04
Stress at Break ISO 527 MPa (kpsi) 97 (1.4
Strain at Break IS0 527 % 240
Tensile Modulus ISO 527 MPa (kpsi) 23 (3.3)
Flexural Modulus ISO 178 MPa (kpsi)

-40°C (-40°F) 50 (7.2)

23°C (73°F) 32 (4.6)

100°C (212°F) 7.0 (1.0)
Hardness, Shore D ISO 868

155 26

Maximum 35
Notched Charpy Impact Strength IS0 179/1eA Kl'm’

-30°C (-22°F) NB
Brittleness Temperature 150974 °C (°F) -61 (-78)
Tear Strength IS0 34-1 method B/a EN‘m (Ib/in)

Parallel 58 (331)
Thermal
Melting Temperature IS0 11357-1/-3 °C (°F)

10°C/min 154 (309)

3. tdblazat Hytrel® G3548L adatai 3/1 [12]
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Property Test Method Units Value
Thermal
CLTE. Normal ISO 11359-1/-2 E-4/C (E-4F)
40 -23°C (40- 73°F) 22 (1.2
23 -55°C (73 - 130°F) 24 (1.33)
55-120°C (130 - 248°F) 31 (1.72)
CLTE. Parallel ISO 11359-1/-2 E-4/C (E4T)
-40-23°C (40 - 73°F) 24 (1.33)
23-55°C (73 - 130°F) 1.8 (1.0)
Vicat Softening Temperature IS0 306 °C (°F)
10N, 50°C/h 73 {163)
Rheological
Melt Mass-Flow Rate SO 1133 g/10 min
190°C, 2.16kg 10
Electrical
CTI UL 746A v
3 0mm =600
Flammability
Flammability Classification IEC 60695-11-10
1.5mm HB
3.0mum HB
Flammability Classification ULS4
1.5mm HB
3.0mm HB
Temperature Index
RTL Electrical UL 746B b,
1.5mm 50
3.0mm 50
RTL Impact UL 746B °C
1.5mm 50
3.0mm 50

4. tablazat Hytrel® G3548L adatai 3/2 [12]
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Property Test Method Unirs Value
Temperature Index
RTL Strength UL 7468 °C
1.5mm 50
3.0mm 50
Orther
Density ISO 1183 kg/m® (g/em’) 1150 (1.15)
Water Absorption ISO 62 %
Immersion 24h 5
Molding Shrinkage ISO 2044 %o
Normal, 2 (tmm 1
Parallel, 2 0mm 1
Processing - Injection Molding
Melt Temperature Optimum “C (°F) 190 (375)
Mold Temperature Range °C (°F) 30-40 (115-130)
Mold Temperature Optimum °C (°F) 40 (105)
Drying Time. Dehumidified Dryer h 23
Drying Temperature °C (°F) 80 (175)
Processing Moisture Content % 0.08
Snake Flow mm (1n)
Inject press 62MPa(9000ps1). 1mm (0.0401n) 104 (41)
Inject press 62MPa(9000psi). 2.5mm (0.100in) 457 (18)
Inject press 83MPa(12,000psi). 1mm (0.040in) 124 (4.9)
Inject press 83MPa(12,000psi). 2.5mm (0.100in) 584 (23)
Processing - Extrusion
Melt Temperature Optimum “C (°F) 180 (356)
Drying Time, Dehunudified Dryer h 2-3
Drying Temperature °C (°F) 80 (175)
Processmmg Moisture Content % =0.08

5. tdblazat Hytrel® G3548L adatai 3/3 [12]

Ehhez adalékoltam a Cyclics Europe GmbH EBI0O, illetve CBT 160

markanevu CBT termékét, amelynek gyart6 altal megadott adaté. tablazat tartalmazza.
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Physical Properties Metric Comments
Specific Gravity 1.31 glce ASTM D792
Density 1.14 gfcc Liquid (Unpalymerized resin)
Viscositym 120 ¢ Melt (Unpolymerized resin); Cone and plate 10 1/s shear rate

15.0 cP Melt (Unpolymerized resin); Cone and plate 10 1/s shear rate
18.0 cP Melt (Unpolymerized resin); Cone and plate 10 1/s shear rate
26.0 cP Melt (Unpolymerized resin); Cone and plate 10 1/s shear rate

33.0cP Melt (Unpolymerized resin); Cone and plate 10 1/s shear rate

Linear Mold Shrinkage 0.0150 cmfcm ASTM D355
Mechanical Properties Metric Comments
Tensile Strength, Yield 54.0 MPa IS0 527
Elongation at Break ==50.0 % 5 mm/min; IS0 527
Elongation at Yield 3.20 % IS0 527
Tensile Modulus 2.70 GPa 150 527
Flexural Modulus 2.38 GPa IS0 178
Flexural Strength 74.0 MPa IS0 178
|zod Impact, Unnotched (1S0O) MNB SO 180/U
lzod Impact, Motched {IS0) 6.70 kJ/m* ISO 180/A
Thermal Properties Metric Comments
Heat of Fusion 64.0 Jig Unpolymerized resin; ASTM E793
Specific Heat Capacity 1.25 Jig-"C Solid (Unpolymerized resin); ASTM E1269
(1] 1.96 Jig-°C Liquid (Unpolymerized resin); ASTM E1269
Melting Point 180 °C Unpolymerized resin
225°C ASTM D3418
Flammability, UL94 HB
Processing Properties Metric Comments
Processing Temperature 190 - 240 °C

6. tablazat CBT® 100 tulajdonségai [13]

A CBT® 160-as termék a 100-astdl csak annyiban tér ely ey tartaimaz a
polimerizaciét ebsegitt katalizatort, igy a feldolgozas szempontjabdl &ges

paraméterekben nincs nagyméeitéres.

3.2. Adalékanyag bekeverése

A matrixként hasznalt termoplasztikus elasztom&H) és az adalékként hasznalt
CBT bekeverése &zor granuldtum formaban toértént, majd Labtech r&ieemodularis
ikercsigas extrudert, Labtech automata vizszinb&azasu titokadat, illetve Labtech
LZ-120/VS tipusu granulalé berendezést hasznal§allgbttam az adalékolt alapanyag-

granulatumot. Az adalékok pontos tipusat és meaggisa 7. tablazat tartalmazza.
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Adalék tipusa | Adalék mennyiség{ Matrix mennyisége
[-] [tbmeg%] [tbmeg%]
1 CBT®100 0 100
2 CBT®100 5 95
3 CBT®100 10 90
4 CBT®100 20 80
5 CBT®160 10 90

7. tablazat Adalékok tipusa és mennyisége

Az extruder zonatmeérseékleteit tartalmazza a 8. tablazat. A csiggasirsebessége

50 1/perc volt.

H&mérsékletek
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
z0na | zéna | zéna | zéna | zéna | zoéna | zéna | zoéna | zdna z0na

[°C]
175 180 180 180 180 185 185 185 190 190 185

Sz.szam

8. tdblazat Az extruder zénalbmérsékletei

3.3. Lapka probatestek eballitdsa froccsontéssel

Az igy eballitott granulatumot felhasznélva froccsontésdiétoftam eb lapka
probatesteket Arburg Allrounder Advance 370S 700-28usu froccsodgéepet hasznalva.
A gyartott probatestet szemlélteti a 22. abra, éacdstntés soran alkalmazott

z6nalbmérsékleteket és egyéb paramétereket pedig al9. édblazat tartalmazza.

22. abra A fréccsontott lapka probatest

Homersékletek
Garat | 1. zénal 2. zénal 3. zénal 4. zénal FﬂvékalSzerszém
[°C]
20 185 195 200 205 210 40

9. tdblazat A froccsontésnél alkalmazott émérsékletek
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Adagolasi| Atkapcsolas| Ut6- |Utonyomas| Maradék | Torlé- | Froccs-
térfogat pont nyomas| ido hitési idd | nyomas| nyomas
[cm?] [cm? [bar] [s] [s] [bar] [bar]

matrix 50 11 400 20 30 10 600
5%CBT100 50 11 400 20 30 10 490
10%CBT100 50 11 400 20 30 10 500
20%CBT10(0 50 11 400 20 30 10 430
10%CBT160 50 11 400 20 30 10 300

10. tdblazat A fréccsontés egyéb paraméterei

A froccsontés megkezdéseowl az alapanyagot Heraeus UT20 szaritészekrényben

kiszaritottam 80°C-on 4 6ras szaritagividl.

3.4. Folyasindex- és viszkozitasmérés

A kulonb6z aranyu keveréekek folyasi indexét (MFI) CEAST 7@@N tipusdy,
szamitbgép-vezérléskapillaris plasztométert hasznalva hataroztam nweguizsgalati
hémérséklet 190°C, a terléelé 21,6 N volt, a kapillaris hossza 8 mm, sugara 1, am
dugattyd atméije 9 mm volt. A minta betoltését egy 60 s-ig tamélegités kovette, ami
utan kovetkezett a minta kompaktalasa a dugattygallasatol szamitott 80 mm-es
magassagig. Itt 180 s terhelés nélkidintartas, majd a terhi@ro rdadasa tortént. A mérés
45-15 mm kozotti savban tortént, majd az ezaldtil|i anyagmennyiséget RADWAG
WXD 200/2000 tipusu mérlegen mértem meg

A parhuzamos-lemezes reométerrel vegzett viszlkomigéeshez a szikséges 25
mm atmééjii probatesteket szintén az elkészilt lapka proleiesdt vagtam ki. Az
elkészilt mintdk dinamikus viszkozitds értékét TAsttuments AR2000 tipusu
parhuzamos-lemezes reomeéterrel mértem ki, az méddgsersékletek 180°C, 190°C,
200°C és 210°C voltak, a gerjesztés szinuszosdottzd),02 rad kitéréssel és 6,366 Hz
frekvencian, 1 mm-es rést alkalmazva a két péarhogzademez kozott. A minta
behelyezése utan 150 s kondicionalas volt, ami alatos idkdzonként rogzitésre kerllt
az éppen aktualis dinamikus viszkozitas ertéké@rbeglefutdsanak megismerése veégett.

3.5. Szakit6 és hasitd probatest kimunkalasa

A szakité- és tovabbhasadasi vizsgalathoz szikspgesatesteket az elkészilt

lapka probatesteldh vagtam ki egy stancolokés és egy golyds préstsagavel. A
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szakitdvizsgalathoz MSZ EN ISO 8256:2000 szabvapgriti 3-as tipusu piskota
probatesteket készitettem, a szakitovizsgalatotlZw@DO5 tipusu szakitdbgépen végeztem
szobaldmeérsekleten, a szakitasi sebesség 100 mm/pertpgasehossz 30 mm volt.

A tovabbszakito probatest vazlatat €s meéreteit. &l tartalmazza, a vizsgalatot
Zwick Z005 tipusu szakitogépen végeztem széivainsekleten, a szakitasi sebesség 100
mm/perc, a befogasi hossz 55 mm volt. A probateéteit pengével tovabb élesitettem,

hogy a szakadas mindenképp a kivant helyen kovatkeze.

d 2+02 —a2 el
1 =100
,_ -

b 190,05 y k/l.}\
a, | 27£005
a, | 28+0.05 f

i+ m
r 1274005 / <

1

r, | 252005
r; 190,05 A

23. dbra A hasité prébatest vazlata és méretei

3.6. SEM vizsgalat

A tovabbszakitd vizsgalatok soran hasznalt probekesoretfellleteisl, illetve
folyékony nitrogénben ott kriogén-toretfellletekt SEM felvételeket készitettem a
tanszéken talalhaté Jeol JSM-6380LA tipusu pasatéddronmikroszkdp segitségével. A
felvételek készitése @t a mintak felilete vékony arany-palladium bevomhdtapott a

vizsgalhatosag érdekében.

31



Halasz Istvan Zoltan

4. A tiszta és azadalékolt TPE reoldgia tulajdonsagal

A kovetkedkben az adalékolt és a referenciaként hasznalt matragmgoldgia
tulajdonsagaitismertetem. Az MFI mérés elvégzésétielaz anyagot a froccsontési

ismertetett paraméterekkel szaritott:

4.1. Folyoképesseégi vizsgal

Az tdmegmérés soran kapértéket a meéreszkdz szoftverébe visszataplalva

meghatarozta az adott minta MFI értélA mért értekeket grafikusan abrazolv24. abra.

Folyasindex a kiilonboz6 keverékek esetén

(190°C 21,6 N)
120
100 |
M Hytrel
8+ 1
€ m Hytrel+5% CBT100
(=]
2 60 B Hytrel+10% CBT100
[-11]
= Hytrel+20% CBT100
£ 40
I Hytrel10% CBT160

24. dbra Az MFI érték valtozasa a kilonbos CBT tartalom hatasara

Az eredményekdil jol latszik, hogy a hozzaadott CBT hatasara gdképesseé
igen jelends mértékben javult, 20% CBT100 tartalomndl az dresteék kb. haromszoros
volt. Ennél is drasztikusabb, majdnem nagysagreiotljoképessé-ndvekedés volt
tapasztalatdo a CBT 16-at tartalmazd keveréknél, ami valositéy arra vezethétvissza.
hogy az ebben talalhatd katalizata matrixanyagban a molekulalancok toédigsét
okozva csoOkkentette az atlagos molekulatomeget, eAmek a jelenségnek a pon

magyarazateolvabbi vizsgalatokat igénye
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4.2. Dinamikus viszkozitas vizsgalat

Ezeket a gorbéket vizsgaltam azonasmbrsékleten véve, eligérkeverékeke

dsszehasonlitva, illetve a kilonltsokeverékeket véve alapul, @mérséklet valtozasani

azok dinamikus i¢zkozitdsara gyakorolt hatés

Tiszta matrixanyag esetében 190°C folott van egzel@ihebd csokkenés

viszkozitas értekében, az ez alatti 180°C és 190f&lye az ezt meghaladdé 200°C

210°C rbmérsékleten kapott értékek paronként nagyjabol gygmek (25. abra).

[ —210°C
L
0 T T T T T T T T T T
0 75 150
1dé6 [s]

25. dbraHytrel dinamikus viszkozitasa a kilonbd# hémérsékleteker
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5%-0s CBT100 tartalom mellett érdekes, hogy 1C-on a dinamikus viszkozit:
értéke alacsonyabb, mint 20(-on, 210°Cen pedig ismét kb. ugyanannyi, mint 19+on
(26. abra).

B0 -

250

200

150

n' [Pas]

100

16 [s]

26. abra Hytrel+5% CBT -100 dinamikus viszkozitasa a kilonbdg hémérsékleteker

10%-0s CBT100 tartalom mellett 180°C és 190°C koz6tt van gnadgyobk
kilonbség a viszkozitas értékében, valamint utéacsokked tendenciat mutat

hémérséklet emelkedésév27. abra).

3OO -
250 oo oo
| L
— ———
“ o — 180°C
B, 150 e e
- 190°C
=
200°C
L
—210°C
| R S
0 T T T T T T T T T T
0 75 150

16 [s]

27. dbraHytrel+10% CBT -100 dinamikus viszkozitasa a kilonbdg hémérsékleteker
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20%-0s CBT100 tartalom mellett ismét 190°C folott tapasztBdhnagyobb
csokkenés a dinamikus viszkozitasbi28. abra).

180

160

80

60

40

20

----------------------------------------------------------------- —180°C
—190°C
——=200°C
—210°C

28. dbraHytrel+20% CBT -100 dinamikus viszkozitasa a kulénbdg hémérsékleteker

10%-0s CBT160 tartalom mellett volt a legnagyobb hatasa amédrsékle

emelésének a viszkozitas csokkenésére, majdnenszerggkkora 180°-on, mint 210°C-
on (29. abra).

n' [Pas]

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

T ———
— 180°C
——190°C
_H
——— 200°C
—210°C
0 75 150
16 [s]

29. abraHytrel+10% CBT160 dinamikus viszkozitasa a kulonbéd hémérsékleteker
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Azonos Bmérsékleten a kilonbézmennyisédi és mirbsédi CBT adalék mér
értékre gyakorolt hatasat is vizsgal.

180°C-on az 5%s CBT-100-as keverék kisle dinamikus viszkozitast mutat, m
a 10%-os CBT-10@s, majd még kisebb a 2-os CBT-100as, legnagyobb meértékb
pedig a CBT 160 adalékolasa csokkentette az értBkeh és 10% CB-100-at tartalmazé
keverék kozti kulénbség elképzelbethogy mérési pntatlansag eredménye, enr

felderitésére tovabbi mérések sziikségesek 30. abra).

350

- Hytrel
£ ——Hytrel+5% CBT100
=50 T T ——— Hytrel+10% CBT 100
——Hytrel+20% CBT100
W — Hytrel+10% CBT 160
50 f
0 —
0 75 150
1d6 [s]

30. abraDinamikus viszkozitas a kilonbo# keverékeknél180°C-on
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190°Con (a Hytrel ajanlott feldolgozasiomérsékletén) a CE-100 adalékolas
mennyisédil fliggetlenil, nagyjabdl azonos mértékben csokkente viszkozitast, mig
CBT-160as adalék esetén ez meég egy jélenéptékben, az eredeti. 6tddére csdkkent
(31. 4bra).

350 7
= Hytrel
——Hytrel+5% CBT100

Hytrel+10% CBT 100

000 e = Hytrel+20% CBT 100

= Hytrel+10% CBT 160
50
0 . . . . . . . . . .
0 75 150
1dé [s]

31. abraDinamikus viszkozitas a kilonboz keverékeknél 110°C-on

200°Con 5% CB™-100 hozzaadasara nemdaltozott lényegesen a kever
viszkozitdsa a tiszta matrixnoz képest, majd azléhkdds meértékének noveléséve
viszkozitds csokkent, ismét a 1-os CBT-160as adalék okozta a legnagyobb méit

csokkeneést (32. abra).

=150 ——Hytrel
£ —_ ——Hytrel+5% CBT100
L R e Hytrel+10% CBT 100
——Hytrel+20% CBT100
50 ——Hytrel+10% CBT 160
0 T

16 [s]

32. abraDinamikus viszkozitas a kilonboz keverékeknél 2(0°C-on
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210°Con, ahogy a tobbi esetben is 10% (-160 adalék mellett volt a legkisebl
viszkozitas, egyéb esetben @atrixhoz képest a viszkozitas a keverékberd [€BT-100

mennyiségének novelésével csokkeéendenciat mutatot33. abra

250 o
200 oo ——
e ———
H
- 150 o ————— ——Hytrel
£ ——Hytrel+5% CBT100
T 00 I ————— Hytrel+10% CBT 100
——Hytrel+20% CBT100
——Hytrel+10% CBT 160
50
0 T T T T T T T T T T
0 75 150
1d6 [s]

33. abraDinamikus viszkoztas a kilonboz keverékeknél 2:0°C-on

A mérések soran a kondicionalasi idégén kapott utolsértéket alapul véve
meghataroztam tovab a CBT adalékolas folyas aktivalasi energiajara gyalk hatasat
A hémérséklet viszkozitasra gyakorolt hatasat Un. Antme tipusu Osszefiiggés irja

[14].

n(T) = Aefr @)

aholn(T) a mérsékletflig§ viszkozitas [Pa s], /anyagra jellem& &llandé [Pa s],
E: a folyas aktivalasi energié [J/mol], R az egyetemes gazallan8@144621 [J/mol |, T
az abszolut smérséklet [K]

Az egyenlet mindkét oldalanak véve a természetmsialogaritmusat, valamint

logaritmus azonossagait felhasznalva a kovétkeanara hozhat:

_ Er. 1
Inn(T) =InA+ ' (2)

Tehét ha a viszkozitas értékét abrdzolom az abishéhaérseklet reciprokanak

fuggvényében, a kapott egyenesek meredekségénttkzasabol lehet kovetkeztetni
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aktivalasi energia valtozasarilletve a kapott mérésipontokra illesztett egyenu
egyenletéBl szamszdren is megkaphaté ez az értA mérési pontok abrazolasa u a
gorbéket MS Office Excel 2007 programmal illesaettrajuk.A mért viszkozita értékek

abrazolasat és az illesztegyeneseket az egyenletikkel egyttt ¢ a 34. abra szemlélteti

+  Hytrel
5,5 1 ®m  Hytrd+3% CBT100
Hytrel+10% CBT100
Hytrel+20% CBT100

Hytrel+10% CBT160

Linearis (Hytrel)

y =8857.2x- 15,147 K

Linedris (Hytrel-5%
CBT100)

Linedris (Hytrel+10%

4 + CBET100)
Linearis (Hytrel+20%
CBT100)
e Linearis (Hytrel+10%
3 1 T T 1
0,00205 0,0021 0,00215 0,0022 0,00225

34. abra Aviszkozitas természetes alapl logaritmusa az absabhémérséklet reciprokanak

fliggvényében

Tablazatos formaban megadva az egyes keverékeitezd egyenes egyenlet

valamint az ezekl) szamitott paramétereke11. tablazatartalmazza

) EJ/R E. E,

Minta Egyenes egyenlete
[K] [J/mol] | [kI/mol]
Hytrel y =2737,6x - 0,4638 2737,60|22761,6"| 22,76
Hytrel+5% CBT10C | y =1280,8x + 2,4232 1280,80|10649,1(| 10,65
Hytrel+10% CBT10( | y =3896,7x - 3,1957 3896,70|32398,9/| 32,40
Hytrel+20% CBT10( | y = 3662,8x - 3,0041 3662,80|30454,2.| 30,45
Hytrel+10% CBT16( | y = 8857,2x - 15,147 8857,20|73642,8!| 73,64

11. tdblazatAz illesztett egyenesek egyenletei és a szamitdttiaalasi energia értékek

Az 5% CBT-00 tartalmi mintat leszamitva ndévékiendencia figyelhétmeg az
aktivalasi energia értékében, ami pont ellentétesrakozassal, mi szerint az aktival
energianak csokkennie kellett volna, tehat az amiyadkotd molekulak az adalékol
hatasara csaiigyre nagyobb energiamennyiség rendszerbe vitéltekdéipesek ledygni az

egymas kozott fell&psarlodasi efket és ezaltal dmledékallapotba kert
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5. Atiszta és az adalékolt TPE mechanikai tulajdonsaa

5.1. Szakitévizsgalat

A szakitas soran a probatestek jedenkontrakcioja volt megfigyelh&t aminek
kovetkeztében a kezdeti befogasi hossz minden aessetiegndvekedett (a probatest egyre
nagyobb hosszaban kontrahdlt a keresztmetszet,i;ggma befogopofatdl elvalva mar
szintén részt vett a terhelés felvételében). Azonmhavel ez minden esetben tapasztalhato
volt az adatokat 6sszehasonlitas szempontjabddedneEtnek tartom.

A kapott e6B-elmozdulas értékekb kiszamitottam az adott préobatest
szakitészilardsagasfa, kezdeti rugalmassagi modulusat][Es szakadasi nyllasal p
kovetked Osszefliggések felhasznalasaval:

Fmax
Omax = 4o [MPa] ®3)

ahol Fnax [N] @ maximalis szakité ér Ao [mm?] a kezdeti keresztmetszet (2x10 mm).

E, = 2= [MPa] (4)

Er—&1
ahol o; [MPa] az €,=0,05 % relativ nyudlashoz tartoz6 feszilltség,[MPa] pedig az

£,=0,25 % relativ nydlashoz tartozo feszulltség.
£ = ? 100 [%] (5)

ahol Al [mm] a szakadas pillanataban mért nydlagnim] a kezdeti befogasi hossz [mm].

Az igy szamitott ertékek grafikus dsszesitését a38b és 37. abra szemlélteti.

40



Halasz Istvan Zoltan

12 1

—
oo =]
|

Szakitoszilardsag [MPa]
(=)

o W
=) th O
|
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Lh

Rugalmassagi modulusa [MPa]
— ]
[a=] [a=]
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1000 -

800

600

400

Szakadasi nydlas|[ %]

200

m Hytrel

B Hytrel+5% CBT100

® Hytrel+10% CBT 100

B Hytrel+20% CBT 100
Hytrel+10% CBT 160

m Hytrel

B Hytrel+5% CBT100

® Hytrel+10% CBT 100

u Hytrel+20% CBT 100
Hytrel+10% CBT 160

B Hytrel

B Hytrel+5% CBT100

B Hytrel+10% CBT 100

B Hytrel+20% CBT 100
Hytrel+10% CBT 160

37. abra Kiilonb6zé keverékek szakadasi nyulasa
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Szakitoszilardsag terén nem sikerilt szignifikadkozast elérni, a matrixhoz ad
CBT-nek nem volt jelerdis hatdsa erre az értékre. Rugalmassagi moduluk
tekintetében is kezdetben alig tsztalhato eltérés, am a 20% C-100-at, illetve a 10%
CBT-160at tartalmazé keverékek esetén mar egyeétieim megfigyelhdét volt a
rugalmassagi modulus emelkedéLegjelentsebb valtozas a szakadasi nyulas érték
volt tapasztalhato. Itt is a 20% C-100-as és 10% CBT-168s keverek hatdsa bizonyul
legesebbnek, am itt a rugalmassagi modulusellentétbena CBT-160-nak volt
jelentbsebb hatasa, jelenlétében a matrix szakadasi mylklasa kétszereséréth Az 5 és

10% CBT400 tartalmu keveréknél nem volt emlitésre mélifozas.

5.2. Tovabbszakit6 vizsgals

E mérés dr-elmozdulas értékedh hasadasi ellenallasi értéket szamoltam a
maximalis eb (Fmax [N]) és a probatest vastagsaganak (d [mm]) hanyados Az ebldl
a mérésbl szarmazé maximalis éertékeket és a hbitik szamitott hasadasi ellenall:

értékeket szemlélteti 38. abra.
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38. abra Kullonb6zé keverékek hasadasi ellenallas

Az erednényekidl latszik, hogy a hasadasi ellenallas er erssddését okozta a
CBT adalékolasa, kiuléndsen a C-160-as adalék esetén, viszont itt a mérési eredmé
nagy eltérést mutattak. Ez annak jele lehet, hoggndszerbe vitt CBT fazis tudta géatolr
kialakult repedések terjedését, de valami mas fslyasolta ezt az ésitést, amine

tovabbi vizsgalata szikség
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6. Atiszta és az adalékolt TPE morfoldgiai tulajdonsgai

Az elvégzett vizsgalat célja a CBT fazis eloszlakaa vizsgalata volt, ami a

kordbbi mérése soran tapasztalt tulajdonsagvalbizasgyardzata miatt fontos.

6.1. A krio-toretfeltletek vizsgalata

A 39. 4bra képei szemléltetik a SEM felvételendihioretfellileteket. Csak a 20%
CBT 100-at tartalmazé keverék esetén lathatoakregjg@ien azonosithaté palcika alaku
kristalyok, amelyek hossza mikron, vastagsaga [@edtmikron nagysagreiid Ez
magyarazat a rugalmassagi modulus értékben tapiatptandévekményre, hisz itt a kilon
allo kristalyok mér tudtak ésits-, tdltéanyagként funkcionalni a matrixban. A képékb
az is latszik, hogy valahol 10 és 20% kozott va€BiT-nek a TPE matrixban valo
oldhatésaganak hatara, ami alatt nem képez kikistf&miatt az 5 és 10% CBT-100-at

tartalmazé keverékek toretfellletei kozott szimém volt I€ényegi eltérés.

sy

39. abra Tiszta matrix (bal feliil), 10% CBT-100-at(jobb feliil), 20% CBT-100-at (bal alul) és 10%
CBT-16C-at (jobb alul) tartalmazé keverékek krio-toretfeltiletei
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A CBT-160-as keverek esetén ilyen jol megfigyathktistdlyok nem voltak, bar
lemezes-kristalyos szerkezetre utald képletek détiziz (40. dbra). Ez magyarazza az ennél
az adaléknal tapasztalhaté rugalmassagi moduluslkedést, illetve a hasadasi

ellenallassal novekedését is.

18

40. abra 10% CBT 160-at tartalmaz6 keverék krio-toetfelilete

6.2. Hasitott fellletek vizsgalata

Ebben az esetben is megfigyetheolt, hogy kifejezetten jol fejlett kristalyok dsa
a 20% CBT-100-at tartalmazo6 keveréknél voltak [tdithk, itt a palcika alaku kristalyok
mellett lemezes szerkefek is feltintek. Ezeken a fellleteken megfélelagyitasban mar
a 10% CBT-160-as keverék esetében is megjelentak takristdlyok, amik a hasadasi
ellendllas értékének novekedését joI magyardzzalemint a krio-toretfellileten lathato
lemezes szerkezetre utal6 képletek is megfigyédtketoltak (41. abra).
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41. 4bra 20% CBT-10C-at (balra) és 10% CBT-16C-at (iobbra) tartalmazé keverék hasitott fellilett

A tbnkremenetel az elasztomerekre jellénfmillamos mintat mutatott, a hasitas
soran fellép feszilltség hataséara létrefoalakvaltozdas maraddé komponense a szakitott
fellletek széleit felhullamositja. A 10 és 20% CBdB-at tartalmazo6 prébatesteknél ez a

hullamosodas kiterjedtebben jelent meg a keresstaementén (42. abra).

sl 7,
£ N \1“\

ZEkLU 188 188 kmm Sk

42. dbra Tiszta matrix (bal felll), 10% CBT-100-at(jobb feliil), 10% CBT-100-at (bal alul) és 20%
CBT-100-at (jobb alul) tartalma z6 keverékek hasitott felllete
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7. Osszefoglalas

Munkam célja termoplasztikus poliészter-alapu e¢taser eésitése és
folyoképességének novelése volt. Ezt a kiulodhdznnyiségben hozza adagolt ciklikus
butilén-tereftalattal (CBT) probaltam megvalositatietve egy katalizatort is tartalmazo
CBT-vel, ami annak polimerizaciojat volt hivatottlégegiteni. Az alapanyagok
0sszekeverése egy extrudalasi folyamattal torimi, utan froccsontéssel és kivagassal
allitottam eb a vizsgalatokhoz szikséges probatesteket. A kakénaranyu keverékeket,
illetve az azokbdl készilt prébatesteket kilortbézechanikai, reolégiai és morfologiai
vizsgalatokkal mifisitettem, amiknek eredménye az lett, hogy a folgékéég noveléese
teljes mértekben sikerllt, a hozzaadott, 6mledékpdtban igen kis viszkozitasu CBT
nagy mértékben javitotta a referenciaként hasznak folyoképességét. A mechanikai
tulajdonsagok terén mar sajnos nem volt ilyen dgy@fi a siker. A szakitdszilardsag
ertékét nem sikerult érdemben javitani, a rugalagismodulus és hasadasi ellenallas
novekménye sem volt kiemelk&dbar mindenképp emlitésre méltonak mondhatd. A
toretfellletekél készitett SEM felvételekkel vizsgéltam, hogy a |6kiboz
keverékaranyoknal hogy jelenik meg az anyagbanzadsmlott CBT. A SEM felvételek
alatamasztottak a szakitd- és tovabszakitd vizsalaredményeit, amint az adagolas
aranyanak novelésével megjelentek a kulonallo CBiktddyok a folyamatos TPE
méatrixban megfigyelhét volt a tol6-, esitv hatds, ami a rugalmassagi modulus és
hasadasi ellenallas novekményében volt lathaté.
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8. Tovabbi megoldasra varo feladatok

Tovabbiakban fontos még tobb keverékaranyt vizegdelesebb CBT-tartalom
spektrumban vizsgélni annak alapanyagra gyakoratédat, valamint a mar megéev
keverékeket tovabbi vizsgalatokkal rdgiteni mind mechanikailag (pl. égtardas
vizsgalat), mind a fazisosszetétel tekinteteben QBC vizsgalat). Ezeken felll tovabbi
vizsgalatot igényel a munkam soran feltart érdek&gdonsagok feltarasa is, a névékv
aktivalasi energia kivizsgalasa tovabbi részletegeblbégiai mérésekkel, , valamint a CBT
160 MFI értékre gyakorolt igen jelést hatasanak és a valéddéy okozott

lanctordebdésnek is igen fontos a tovabbi vizsgalatokkaktirelemzése.
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