. Acta Materialia Transylvanica 4/2. (2021) 103-108. ACTA
$ sciendo DOL: magyar: https://doi.org/10.33923/amt-2021-02-09 MATERIALIA
' angol: https://doi.org/10.33924/amt-2021-02-09 TRANSYLVANICA

Grafit- és grafénerositésii sztirol-butadién kaucsuk
fejlesztése

Development of Graphite- and Graphene Reinforced
Styrene-Butadiene Rubber

Pirityi David Zoltan,! P6l6skei Kornél?

Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtudomdnyi Egyetem, Gépészmérnoki Kar, Polimertechnika Tanszék,
Budapest, Magyarorszdg

1 pirityid@pt.bme.hu

2 poloskei@pt.bme.hu

Abstract

The environmental impact of rubber waste can be reduced by extending the lifetime of rubber products.
It can be achieved by developing graphene/rubber nanocomposites with good abrasion resistance. In this
paper, we investigated how rubber mixing technologies influence the mechanical properties of rubber.
We added various amounts (0, 1, 5 and 10 phr) of graphite and graphene to rubber mixtures using a two-
roll mill, an internal mixer, a single- and a twin-screw extruder. We performed tensile, tear strength and
Shore A hardness tests on the vulcanisates and analysed their fracture surfaces with a scanning electron
microscope. Our results show that graphene had a better reinforcing effect than graphite. Rubber mixing via
extrusion may contribute to more severe polymer degradation, though their reproducibility is better than
that achieved on a two-roll mill or in an internal mixer.

Keywords: elastomer, graphite, graphene, nanocomposite.

Osszefoglalas

A gumihulladékok kornyezetterhelése csokkenthetd a gumitermékek élettartamanak novelésével. Ennek
egyik kitliintetett kutatasi iranya a grafénnal erésitett, nagy kopasallésagu nanokompozitok fejlesztése. Kuta-
tadsunk soradn a keverékkészités technologidjanak a gumi mechanikai tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat vizs-
galtuk. Munkénk sordn 0, 1, 5 és 10 phr mennyiségben adalékoltunk grafitot és grafént gumikeverékekhez
hengerszéken, zartkeverdben, egycsigas és ikercsigds extruderben. Az elkészitett mintdkon keménységmé-
rést, szakitd-, tovabbszakit6 és elektronmikroszképi vizsgalatot végeztiink. Vizsgalati eredményeink ravila-
gitottak arra, hogy a grafén jelent8sebb erdsitd hatést fejtett ki a grafitnal. Az extruzids eljarasok a polimer
lancmolekuldk nagyobb mértékd tordel6dését okozhatjak, igaz, reprodukalhatésaguk jobb, mint a henger-
széken vagy a zartkever8ben végzett keverékkészitésé.

Kulcsszavak: elasztomer, grafit, grafén, nanokompozit.

1. Bevezetés ujrahasznositast (pl.: devulkanizdalas [1, 2]) és b)

A fejl6d6 kornyezetvédelmi normék egyre na- az élettartam-novelést [3, 4]. Utébbi megvaldsit-
gyobb nyomés ald helyezik az autéipart, hogy gu- Natosagat tamogathatja egy ujszert fejlesztési
mihulladékaik minél kisebb kérnyezeti terhelést irdny, amely soran grafén nanorészecskéket ad-
okozzanak. E terhelés cs6kkentésének két f6 méd- nak az autégumik futéfeliiletét alkoté gumikeve-
jat kutatjdk intenziven: a) az anyagaban torténé rékekhez [5].
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A grafén a szén egyik allotrop mddosulata,
amelynek felfedezéséért Novoszjolov és Geim
2010-ben elnyerte a fizikai Nobel-dijat. Fajlagos
feliilete kb. 2400 m?/g, ami mar kis mennyiséghen
torténé adagolas esetén is lehet6vé teszi kiemel-
ked6 erdsitd hatas elérését polimermatrixu kom-
pozitokban [6].

A gumik rendkivil komplex anyagszerkeze-
te miatt fontos, hogy azokat mindig holisztikus
modon értékeljik. Lehetetlen egy id6ben min-
den mechanikai tulajdonsag javitasa, igy komoly
eredménynek tekinthet§ az is, ha bizonyos tu-
lajdonsagok relevans mértékben javulnak, de
kozben més mechanikai tulajdonsagok csak oly
mértékben csokkennek, hogy a termék alkalmaz-
hatésagat nem befolyasoljak [5].

Ebben a kutatdsban a grafit és a grafén gumiipa-
ri alkalmazhatdsagat és a keverékkészités techno-
l6gidjanak hatdsait vizsgaljuk.

2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

A kutatas soran sztirol-butadién kaucsuk (SBR)
alapu keverékeket hoztunk létre, amelyek az au-
togumik futdfeliiletét szimulaltdk. A gumikeveré-
kek a kovetkezd alapanyagokat tartalmaztak.

— SBR-kaucsuk: SKS-30 ARKPN SBR 1502 tipusu,
emulzios eljardssal eldallitott SBR-kaucsuk
(gyartd: Synthez Kauchuk JSC, Voronyezs,
Oroszorszag);

— Korom: N330-as méretosztalyu, amorf szén
(gyartd: Kremenchug Carbon Black Plant, Kre-
mencsuk, Ukrajna);

— Grafén (GR): xGnP Grade H tipusu grafénré-
szecskék (gxartd: XG Sciences Inc., Lansing,
Minnesota, USA);

— Grafit (G): C-Therm tipusu, nagy fajlagos fe-
liletl, 1 mikron vastagsagu grafitlemezkék
(gyartd: Imerys Graphite & Carbon, Bodio,
Svajc).

A vulkanizdlorendszer komponenseit, vagyis a
cink-oxidot (ZnO), a sztearinsavat, az N-ciklohe-
xil-2-benzotiazol-szulfenamidot (CBS), a tetrame-
til-tiurdm-diszulfidot (TMTD) és a ként a Tauril
Kft. szolgaltatta.

Az el6kisérleteinkhez az 1. tdblazatban bemu-
tatott recepturdk alapjan hoztunk létre kaucsuk-
keverékeket hengerszéken. Ennél a vizsgalati
sorndl az egycsigds extruder tovabbi kever6hata-
sat vizsgaltuk 30 és 120 1/min csigafordulatszam
mellett. Az igy el6dallitott mintdk elnevezései eb-
b6l addédtak. A mintdk jeldléseinek alsé indexé-
ben taldlhat6 ,ee” az egycsigds extrudert, majd
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az azt kovetd szdm a csigafordulatszamot jeloli.
A mintdk elnevezésének végén az esetleges gra-
féntartalmat jelenitettiik meg a 100 témegegység
kaucsuktartalomra vonatkoztatva (phr, parts per
hundred rubber): SBR, s, SBR,.50, SBR..30 gr1»
SBReelZO_GRl'

A 6 kisérletek alapja egy 10 phr kormot és ha-
tdsos vulkanizalérendszert tartalmazo keverék,
amelynek Osszetételét a 2. tablazat tartalmazza.
Ezeket a keverékeket is hengerszéken hoztuk
létre, majd ikercsigds extruder vagy zartkeverd
segitségével tovabb kevertiik. Az igy létrehozott
mintdk elnevezései is igy adddtak. A ,k” betd a
koromtartalomra utal, utdna az alsé index ,ie”
vagy ,b” jele az ikercsigas extruderre és a zart-
kever6re. A mintdk elnevezésének végén az
esetleges grafén- (GR) vagy grafit- (G) tartalmat
jeloltik phr-ben: kSBR,,, KSBRy, ;s KSBRy, s
kSBRiefGRlO’ kSBRiefGl’ kSBRie,GS’ kSBRiefGlo’
KSBRy, KSBR; rqs KSBRy s, KSBRy (p10s KSBRy ¢,
KSBR, ;s 6sKSBRy oy0r i i

1. tablazat. Az elGkisérletekhez felhaszndlt SBR-ke-

verékek
Osszetevd phr
SBR 100
GR 0;1
ZnO 5
Sztearinsav 1
CBS 1
TMDT 0,8
Kén 2

2. tablazat. A f6 kisérletek gumireceptirdi

Osszetevé phr
SBR 100
N330 10
GR 0;1;5;10
G 0;1;5;10
Zn0 33
Sztearinsav 2
CBS 1,8
TMTD 1,8
Kén 1,7
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2.2. Az alkalmazott eljarasok

A keverékkészités elsd lépését Labtech LRM-
SC-110/T3E tipusu hengerszéken végeztiik. A min-
tdkat 15 percig kevertilk, a 3. tadblazatban feltiin-
tetett paramétereknek megfelel6en.

Az el6kisérletek sordn a hengerszéken eldalli-
tott gumikeverékeket 10-20 mm széles csikokra
vagva adagoltuk egy Labtech LE 25-30/C tipusu,
egycsigas extruderbe. Az extrudalasra a grafén
jobb elkeveredésére érdekében Kkeriilt sor. A ho-
mogenizdlds minden el6kisérleti minta esetében
novekvd hémérsékletprofil mellett valdsult meg,
az extruder behuzd szakaszat 80 °C-ra flitottik
fel, a szerszamot 100 °C-ra.

A f6 kisérletek sordn a hengerszékes keverést
minden esetben ikercsigds extruderben vagy
zartkever6ben tortén6é keverés kovette. Ehhez
Labtech LTE 26-44 tipusu, ikercsigds extrudert
haszndltunk 60 1/min csigafordulatszdmmal, noé-
vekv6 hémérsékletprofil mellett (80 °C az extru-
der behuzoé szakaszanal, 100 °C a szerszamnal).
Az extruder behuzé szakasza A zéartkeverSben
torténdé homogenizalds Brabender Plasti-Corder
tipusu gépen tortént. A keveréshez tangencidlis
rotorokat hasznéltunk 65 1/min fordulatszam-
mal. A keverd 50 cm3-es kamrajat 70 °C-ra fiitot-
tik, majd 70%-ig toltottik. A keverés addig tar-
tott, amig a kaucsukkeverék hmérséklete elérte
a 115 °C-t.

A homogenizalast kovet6en a mintdkat Collin
Pressplate 200E tipusu, hidraulikus présben vul-
kanizéltuk 160 °C-on, 2,7 MPa nyomaéson, ty,-ig
(90%-o0s vulkanizaldsi fokhoz tartozé ideig). A fo-
lyamat végén 2 mm vastag gumilapokat kaptunk.
A gumilapokbdl golyos prés segitségével szakito-
és tovabbszakitd probatesteket vagtunk ki.

2.3. Vizsgalati modszerek

A gumikeverékek vulkanizdldsi paramétereit
MonTech D-RPA 3000 tipusu vulkaméterrel hata-
roztuk meg. A vizsgalat soran a gép egy vulkani-
zalatlan kaucsukkeverék probatestet melegit fel
160 °C-ra. Alland¢ 1,67 Hz-es frekvenciat és 1°-0s
amplitudot alkalmazva, az oszcillalé nyir6 igény-
bevétel soran folyamatosan mértik a sziikséges
forgatényomatékot. A forgatényomaték a modu-
lus valtozasanak megfelel6en valtozik, ebbdl le-
het kovetkeztetni a keresztkotések kialakuldsara,
vagyis a vulkanizalas elérehaladasara.

A szakitdvizsgalatokat Zwick Z020 tipusu sza-
kitégéppel, az ISO 37:2017 szabvany [7] szerint
végeztik 500 mm/min vizsgdlati sebességgel,
60 mm-es befogdsi hosszrol inditva. A tovabbsza-
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3. tablazat. A nyerskeverékek készitése sordn alkal-
mazott hengerszék-paraméterek

Fordulatszdim | Homérséklet | pgag-
(1/min) €O méret
Henger: 1. 2. 1. 2. (mm)
0-5 perc 3 5 50 70 2
5-10 perc 5 8 50 70 0,75
10-15 perc 10 15 50 70 0,75

4. tablazat. Az elbkisérletek szakitévizsgdlatdnak

eredményei
Minta szil;igt?;ﬁi,grd' Szakg;la;l;(i))nyﬁl-
SBR, .3, 1,65 + 0,05 114,3+ 7,0
SBR.o30 o 2,71+ 0,12 181,9+9,4
SBRe129 2,08+ 0,18 164,0 + 9,7
SBR,.150 Gr1 2,30 + 0,20 158,4 + 16,3

5. tablazat. Az el6kisérleti mintdk tovdabbszakito

szildrdsdga
Minta Tovabbszakito szilardsag
(N/mm)
SBR,e30 4,15+ 0,17
SBR,.30 cr1 4,29 £ 0,26
SBRee1z0 4,40 £ 0,30
SBR, 0150 Gr1 5,16+ 0,38

kité vizsgédlatok sordn ugyanazon a berendezé-
sen, az ISO 34-1:2015 szabvanyt [8] alkalmaztuk:
500 mm/min vizsgalati sebesség és 56 mm befo-
gasi hossz mellett. A tovabbszakitd probatesteken
1 mm-es bemetszést ejtettiink, hogy azok a kivant
helyen szakadjanak el.

A szakitovizsgalatokat kovetSen a probatestek
toretfeltiletér6l JEOL JSM 6380LA tipusu pasztazo
elektronmikroszkoppal készitettiink felvételeket.

A Shore keménységmérést Zwick H04.3150 tipu-
su berendezéssel, az I1SO 48-4:2018 szabvany [9]
szerint, mintdnként 10-10 pontban mérve végez-
tik el.

3. Eredmények

3.1. Elokisérletek

A szakitovizsgdlat eredményei a 4. tablazatban,
a tovabbszakito vizsgalatok eredményei az 5. tab-
lazatban taldlhatok. 30 1/min csigasebesség ese-
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tén lathato a felhaszndlt 1 phr grafén erdsitd ha-
tdsa: mind a szakitdszilardsag, mind a szakadasi
nyulds kb. 60%-kal novekedett a toltetlen minta-
hoz képest. A magasabb fordulatszam a toltetlen
keverék tulajdonsagaira kedvezden hatott, mig az
SBRee120_GR1 szakadasi tulajdonsagai elmarad-
tak a 30 1/perccel kevert mintdéhoz képest. A to-
véabbszakité szilardsdgra mind a graféntartalom,
mind a magasabb fordulatszdm pozitiv hatassal
volt, vagyis a gumi repedésterjedéssel szembeni
ellendllasat ezek novelik.

Pésztazo elektronmikroszkdpi felvételek
(1. abra) alapjan ugy becsiiltiik, hogy az extruzio
sordn a grafén részecskemérete nem valtozott,
annak eloszlatottsaga, illetve a polimermolekuldk
darabolddésa okozhatta a vizsgalt mechanikai tu-
lajdonsagok véltozasat.

3.2. Az ikercsigas extruzio és a zartkevero-
vel torténd keverés 6sszehasonlitasa

A f6 kisérletek soran az ikercsigds extruderrel
és a zartkeverdvel végzett keverés hatdsait ha-
sonlitottuk Ossze. El6szér a vulkanizaldsi tulaj-
donsagokat vizsgaltuk. A 2. abran az ikercsigas
extruderrel el6allitott mintdk vulkanizalasi gor-
béit dbrazoltuk, a 3. dbran pedig a zartkeverdvel
el6allitott mintdk gorbéit. A 2. abra alapjan meg-
figyelhet6, hogy a fellépd forgatéonyomaték (S’)
minimalis és maximalis értékei is novekedtek az
erdsitbanyag mennyiségének novelésével. Vagyis
a mintdk nyiré modulusa az adalékok hozzdada-
sanak kovetkeztében megnétt. A 90%-os térhals-
sodds ideje (t,,) az adalékanyagok hozzdadasaval
jelentésen lecsokkent, a 10 phr grafént tartalma-
z06 minta esetén 20%-kal a toltetlen referenciake-
verékéhez képest.

A 3. dbran lathatjuk, hogy a zartkever6ben el6-
allitott mintdk vulkanizdcios gorbéi kozott na-
gyobb az eltérés, mint az extruderrel el6allitott
mintdk kozott. A KSBR, ., maximalis nyoma-
tékértéke kiugréan Kkicsi. A vulkaméteren mért
maximadlis nyomatékérték daltaldban a mintdk
keménységével és modulusaval korreldlé meny-
nyiség. A kSBR, ,, vulkanizdcids goérbéje alap-
jan arra szamitottunk, hogy a minta keménysége
(5. abra) is kisebb, mint a t6bbi mintaé; valéjaban
ez a minta a legkeményebb a zartkeverdben el6-
allitott keverékek koziil.

A szakitdvizsgalatok sordn a grafit és a grafén
erdsit6hatdsa kozotti killonbségre, valamint a
tulajdonsagok tdlt6anyag-tartalomtol vald fiig-
gésére kerestiik a vdlaszt. A szakitovizsgalatbol
meghatarozott jellemzéket a 6. és 7. tablazat tar-
talmazza.
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1. abra. Pdsztdzo elektronmikroszkopi felvételek az
elGkisérleti mintdk szakaddsi toretfeliileté-
16l @) SBR 30 grp D) SBRoe120 Gy

50
40
E 30 e
= P
= 20
w)
10
0
200 400 600
KSBRie t{s) kSBRie_G1
kSBRie_GR1 kSBRie_GS
kSBRie GRS kSBRie_G10
———————— kSBRie_GR10

2. abra. Az ikercsigds extruderrel elddllitott keveré-
kek vulkanizdcids gorbéi

50

40

30

S' (dNm)

20
10

200 400 600
kSBRb t(s) kSBRb_G1
kSBRb_GR1 KSBRb_G5
kSBRb_GRS kSBRb_G10

———————— kSBRb_GR10

3. abra. A zdrtkeverében elddllitott keverékek vulka-
nizdcids gorbéi

6. tablazat. Az ikercsigds extruderrel elddllitott min-
tdk szakitovizsgalati eredményei

Minta Szakitészilard- | Szakadasi nyulas
sag (MPa) (%)
kSBR,, 2,87 + 0,08 120,5 +4,1
KSBR,, g1 3,30 + 0,31 128,8 + 4,5
KSBR;, ¢gs 2,75 + 0,09 114,7 + 1,0
KSBR,, crio 3,82£0,30 125,1+5,8
KSBR,, 2,57 + 0,17 108,9 + 8,2
KSBR,, s 2,88 + 0,16 111,5+ 1,8
KSBR;, ;10 3,24 +0,19 115,3 £ 2,1
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7. tablazat. A zdrtkeverdvel elGdllitott mintdk szaki-
tovizsgdlati eredményei

. Szakitészilard- | Szakadasi nyulas
L (e sag (MPa) (%)
kSBR, 1,60 + 0,03 79,6 +7,2
KSBR, py 1,27 + 0,06 65,3 + 10,6
KSBR,, (s 3,05 + 0,06 92,6 + 4,9
KSBR,, cp10 3,96 + 0,08 162,5 + 18,6
KSBR, 1,76 £ 0,04 93,2+ 6,7
KSBR, ¢ 2,49 + 0,07 91,8 + 2,0
KSBR, ¢10 2,54 + 0,08 76,4+ 1,9

Az ikercsigds extruzid esetén (6. tablazat) el-
mondhatd, hogy a grafénnel jobb eredményeket
lehet elérni, mint a grafittal. Az 1 phr grafént tar-
talmazé minta szakitdszilardsadga kozel azonos
érték(, mint a 10 phr grafitot tartalmazé mintaé.
Szakitdszilardsag tekintetében a 10 phr grafént
tartalmazo keverék teljesitett a legjobban: 30%-o0s
javuldast ért el a toltetlen keverékhez képest.

A zartkeverdvel elallitott mintdk szakitovizsga-
lati eredményeit a 7. tablazatban foglaltuk dssze.
E mintdk t6bbségének szakadasi nyuldsa nem
éri el a 100%-ot. Egyetlen kivételt képez a 10 phr
graféntartalmu minta, amely 160%-os szakadasi
nyuldsaval kiemelkedik mind a zartkever6vel,
mind az ikercsigds extruderrel készitett mintdk
kozul.

A 4. dbran az ikercsigas extruderrel és a zart-
kever8ben homogenizalt mintdk tovabbszakito
szilardsagat abrazoltuk az adaléktartalom fiigg-
vényében. A zartkever6ben homogenizalt mintdk
értékei rendre nagyobbak az extruddlt mintaké-
hoz képest. Ez aldtdmasztja azt a feltevést, hogy
az extruderben fellépd nagy nyiras a polimerlan-
cok szakaddsahoz vezet.

Az elGallitott mintdk Shore-keménységét az
adaléktartalom fiiggvényében az 5. abran 6sz-
szegeztiik. Egyértelmi trendként figyelhet§ meg,
hogy a hozzaadott adalékanyagok névelik a nano-
kompozitok keménységét. Eljarastol és az erdsités
tipusatdl fuggetleniil kb. megegyez6 értékeket
meértink azonos dsszetétel esetén. Kiugro kivételt
képez az ikercsigds extruderrel eldallitott toltet-
len keverék, amelynek 61,3+0,7 Shore A kemény-
sége meghaladja az 5 phr adaléktartalmu mintak
keménységét.

A pdasztazo elektronmikroszképi vizsgalat feltar-
ta a kompozit mikroszerkezetét; az ezt szemlélte-
t6 képeket a 6. abran mutatjuk be. A felvételeket
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—e— Extruder,
grafén

—— Extruder,
grafit

—=8— Zartkeverd,
grafén

Tovabbszakitd szilardsag
{N/mm)

—— Zartkeverd,
grafit

Adaléktartalom {phr)

4. dbra. Nanokompozit-mintdk tovabbszakito szildrd-

sdga az adaléktartalom fiiggvényében

—=a— Extruder,
grafén

—— Extruder,
grafit

—e— Zartkevers,
grafén

Share A keményseg

—a— Zdrtkeverd,

grafit
Adaléktartalom (phr}

5. abra. Nanokompozit-mintdk Shore A keménysége
az adaléktartalom fiiggvényében

6. abra. Pdsztdzo elektronmikroszkdpi felvételek az
elddllitott kompozitok szakaddsi toretfeliile-
teir6l: a) kSBRy, ryr b) KSBR), pyp ©) KSBR,,
G10° d) kSBRb_GIO

ugy valasztottuk ki, hogy a toretfeliiletre legin-
kéabb jellemzd részleteket mutassuk be. A grafit
és a grafén is jol lathatéan lemezes szerkezetd, a
kiilonbséget a lemezek szama jelenti. A felvétele-
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ken lathato, hogy a grafit 1ényegesen tobb réteg,
és a probatest tonkremenetele sordn maga is
alakvaltozhatott. Ezzel szemben a grafén latszo-
lagosan megdrizte a kiinduldsi szerkezetét, ezek
a részecskék a matrixbol kiemelkedve maradtak
a felilleten. Az ikercsigds extruderrel homogeni-
zalt mintdkrol késziilt felvételeken lathatok vé-
kony, hosszukas, az adalék szemcséib6l induld
fibrilldk, amelyek nagy fajlagos feliiletiikkel er6s
adhézid kialakitasat tették lehetdvé az alapmat-
rixszal. Mind a grafénnel, mind a grafittal toltott
minték esetén az ikercsigas extruderrel eléallitott
mintdkban valtak szét sikeresebben az adalékok
részecskéi.

4. Kovetkeztetések

El6kisérleteink soran bebizonyosodott, hogy a
grafén mar kis mennyiségben (1 phr) is jelent6s
mechanikaitulajdonsag-javulast eredményez.

F6 kisérleteink segitségével bemutattuk, hogy
az ikercsigds extruzidval jobb adalékeloszlatast
értiink el, mint a zartkeverdvel végzett keverék-
készitéssel. Ennek ellenére mégis a zartkeverd-
ben készitett mintak tovabbszakitd szildrdsaga és
keménysége a nagyobb. Az eltéréshdl arra kovet-
keztetliink, hogy az ikercsigds extruzié sordn az
intenzivebb nyiré igénybevétel hatdsara a mole-
kulatémeg lecsokkent.

Kijelenthetjik, hogy a grafénerfsitésii gumik
fejlesztésében nagy potencidl van. A keverékké-
szitéshez alkalmazott eljardsok hatdsmechaniz-
musait mélyebben fel kell tarni az egyértelmiibb
kovetkeztetésekhez.

Koszonetnyilvanitas

A kutatds a Nemzeti Kutatési, Fejlesztési és Innova-
ci6s Hivatal tdAmogatasanak jovoltabol valésult meg
a 2017-2.3.6-TET-CN-2018-00002 szamu ipari kuta-
tas-fejlesztési egytittmiikodési palyazat keretein be-
lil. Ezaton koészonjik Mdritz Szilvianak a mérések
soran nyujtott segitséget.
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