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ETILEN-PROPILEN-DIEN-MONOMER GUMI
TERMOMECHANIKAI DEVULKANIZACI0JA

HENGERSZEKEN

Kutatasunk soran etilén-propilén-dién-monomer (EPDM)
gumit dolgoztunk fel hengerszéken kiilonb6z6 hémér-
sékleti és frikcios beallitasokkal, valtozé behatasi id6k
mellett. Flory-Rehner-féle oldészeres duzzasztasos
vizsgalattal bebizonyitottuk, hogy a hengerszéken valé
kezelés jelentés mértékben csokkenti a gumi térhalo-
slriiségét. Horikx-analizissel kimutattuk, hogy a tér-
halokotések szelektiv bontasa alacsony homérsékleten
lehetséges, mig magas kezelési homérsékleten a poli-
merlancok degradacidja dominal.

In this paper, we were investigating the potential use
of a two-roll mill for the thermomechanical devulcan-
isation of ethylene-propylene-diene-monomer (EPDM)
rubber over a range of temperature and friction
parameters, and various treatment times. We applied
Flory-Rehner swelling test to prove that processing
EPDM rubber samples on a two-roll mill significant-
ly reduces their cross-link density. Horikx analysis
showed that selective cross-link scission was possi-
ble to some extent at lower temperatures. However,
polymer chains go through degradation at increased
temperatures.

1. BEVEZETES

Az elasztomer alapu hulladékok kezelése régdta megoldatlan
problémaja a polimer anyagtudomanynak. Az évenkénti kb. 350
millié tonnas polimergyartas kozel 10%-at gumik teszik ki. Ezen
belil az EPDM guminak kituntetett szerepe van, ugyanis piaca
gyors Utemben novekszik: jelenleg ez a legelterjedtebb szinte-
tikus gumifajta, amelyet nem gumiabroncs-gyartashoz hasznal-
nak; éves felhasznaldsa megkozeliti a 1,5 millié tonnat. Ennek az
EPDM gumimennyiségnek a jelentds része azonban nem hasz-
nosul Ujra megfeleld technoldgia hidnydban. Charles Goodyear
mar a vulkanizacié szabadalma beaddsakor megjegyezte, hogy
a gumitermékek nem bomlanak le, nem olvadnak meg, illetve
nem is lehet azokat tovabbalakitani. Ezen tulajdonsagok szoros
osszefliggésben allnak az elasztomerek ritkan térhalds moleku-
laszerkezetével, de egyuttal ez teszi lehetévé széleskorl alkal-
mazhatdésdgukat. A gumi Ujrahasznositas jelenleg legelterjed-
tebb formai mar az 1850-es években megjelentek:
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» Goodyear hulladékgumi-érleményt kevert a kaucsukkeveréke-
ibe toltéanyagként,

» Hall 1858-ban cipétalpak melegitésével allitott eld vulkanizaci-
ora Ujbol alkalmas termékeket.

Ezen eljardsok azonban a polimerldncok jelentés degradacid-
jat okozzak, ezaltal gyengébb mindségl termékek allithatok eld
az Ujrahasznositott alapanyagokbdl. Sokan a devulkanizaciéban
latjdk a valddi megolddst, amely sordn az elasztomer térhalojat
kialakitd kotések szelektiven felszakadnak, mig a polimerlancok
valtozatlanul megmaradnak. Ennek eredményeképp a vulkaniza-
las el6tti kaucsukkeverékhez hasonld anyagot kapunk, amelyet
Ujra vulkanizalva az eredeti gumitermékkel megegyezé miné-
ségl szekunder terméket tudunk létrehozni [1-4].

Korabbi kutatasok sokféle devulkanizaciés utvonalat feltartak
mar; évtizedes multra tekint vissza a termokémiai, a mikrohul-
[dmu, valamint a termomechanikai devulkanizacié. Ezen eljara-
sokban kozds vonas, hogy az elasztomer polimerlancait magas
hémérsékleten mozgékony allapotba hozzak és a térhaldkotések
szelektiv bomlasat egy kiegészité stimulacio (devulkanizacios
agens jelenléte, nyiréfesziiltség vagy specialis frekvencidju mik-
rohulldm) biztositja. Fontos még megjegyezni, hogy az eljarasok
csupan kénes vulkanizatumok esetén mutatnak szelektivitast
a térhalokotések felszakitdsa irdnt, peroxidos vulkanizatumok
esetén random lanctordeldés torténik [5, 6].

Termokémiai devulkanizacié soran kulonbozé vegyi anyagokat
oszlatnak szét a gumihulladék matrixaban, amelynek térhalds szer-
kezete lebomlik megfelelé hémérsékleten és nyomason. Ezt ko-
veti a vegyi anyag elvalasztasa a devulkanizatumtél. Szamos ta-
nulmany készilt a témaban, azonban a felhasznalt alapanyagok
ara, a szlikséges technoldgia bonyolultsdga vagy alacsony terme-
lékenysége gatat szab a mddszer ipari elterjedésének [5, 7].

Mikrohulldmu devulkanizacié esetén a gumihulladékot mik-
rohulldmok segitségével melegitik és a megfelelé hulldmhossz
kivalasztdsaval a ként tartalmazo kovalens kotések szelektiv
bomlédsa varhato. A jelenlegi eredmények azonban azt mutat-
jak, hogy az eljaras soran elkerulhetetlen a polimerlancok
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aprozdédasa, degraddcidja, és ezaltal jelentds értékvesztés kovet-
kezik be a folyamat soran [6].

Termomechanikai devulkanizacié esetén a gumi anyaga-
ban ébredd nyiréerék atomi szinten eltéré nyuldst okoznak a
kén-kén, a kén-szén, illetve a szén-szén kovalens kotésekben.
Ennek kdszonhetéen a kevésbé rugalmas kénatomot tartalmazd
kotések nagyobb eséllyel fognak felszakadni, mint a rugalmas
szén-szén kotések. Mindez megvaldsithatd extruderen, belsd
keverében, vagy akar nagynyirasu keverdben is. Tovabbi kutatasi
irdny ezen a terileten az ultrahang, mint kiegészité stimulacid
beépitése a technoldgidba, valamint inert kdzeg (pl. szén-dioxid)
alkalmazdsa. Ezekkel a technolégidkkal lehetséges olyan devul-
kanizatumok eléallitdsa is, amelyeket primer nyersanyaghoz
20-40%-o0s tomegaranyban keverve csupan minimalis mechani-
kai tulajdonsagromlast tapasztalunk [5, é].

Egy devulkanizacids modszer kiértékelésekor fontos szem-
pont, hogy a térhalds polimer bomldsa sordn milyen folyamatok
milyen aranyban zajlanak le. Horikx széles korU kutatast folyta-
tott ebben a témaban és sikeresen levezetett 0sszefliggéseket
egy térhalds polimer térhaldsirisége és oldhato anyag tartalma
kozott. Két szélsé esetet kilonitett el:

» a minta bomlasaért 100%-ban a polimerlancok random szaka-
dasa felel,
» a mintaban csak térhaldkotések bomlanak fel, vagyis tokéletes

a devulkanizacid.

Az alapjan, hogy egy polimer feldolgozdsa soran melyik folya-
mat a hangsulyosabb, a térhaléslrlség fliggvényében mdas és
mas lesz a minta oldhato anyag tartalma. Altalanos szabaly, hogy
a random degradacid jelentésen megnoveli a minta oldhaté anyag
tartalmat. Az 7. dbrdn lathato egy altaldnosan hasznalhaté Horikx-
diagram. Az x-tengelyen dabrazoljuk a minta fajlagos térhalo-
slrliség csokkenését: a 0 pontban a kezdeti, devulkanizalatlan
gumi talalhatd, mig az 1-es érték a térhalé 100%-os lebontasa-
nak felel meg. A két eltéré bomlasi folyamatot modellezé gorbék
egyenleteit a kiindulasi vulkanizatumon elvégzett térhalosiriség
mérés, valamint oldhaté anyag tartalom mérés alapjan lehet meg-
hatdrozni. Attél fliggéen, hogy egy devulkanizalt minta tulajdonsa-
gai melyik gorbéhez allnak kdzelebb, meg lehet hatadrozni, hogy
melyik folyamat dominalt a minta feldolgozasa soran [8, 9].

1. abra. Egy tipikus Horikx-diagram
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Jelen kutatds legfébb célja, hogy felmérjik, lehetséges-e az
EPDM gumi devulkanizdciéja a gumiiparban széles korben elter-
jedt hengerszéken, ugyanis megfigyelhetd az a trend, hogy a gumi
Ujrahasznositdsahoz sok esetben az iparagtol teljesen idegen
mddszereket hasznalnak fel a kutaték, ami nagyban megnehe-
ziti a technologia jovébeli bevezetését. Fontos megjegyezni, hogy
a devulkanizacio csak akkor lehetséges, ha megfeleld nyirderdk
ébrednek a gumiban. Ennek érdekében a berendezés f(itott henge-
rei kozotti tavolsagot minimalisra kell allitani, kerdleti sebességik
kozotti frikciét pedig széles tartomanyban érdemes valtoztatni.
A kezelés hdmérsékleti tartomanya szintén érdekes technoldgiai
paraméter, hiszen alapvetéen tudja befolydsolni a polimerlancok
kémiai viselkedését. A kezelt gumik vizsgalata sordn fontos, hogy
ne csak a gumi térhdlosirlség csokkenését vizsgaljuk, hanem azt
is, hogy ez valoban a térhald szelektiv bomldsabdl, vagy a poli-
merlancok degradacidjabol szarmazik. Ebben a publikacidéban eld-
kisérleti eredményeinket mutatjuk be, amellyel ravilagitunk, hogy
szlikségesek-e tovabbi vizsgalatok ezen a terileten.

2. FELHASZNALT ANYAGOK

A kutatds soran EPDM alapu gumikeveréket hasznaltunk, amely-
nek recepturaja az 1. tdbldzatban taldlhaté. Ezt a Palotas-Mix Kft.
szolgaltatta. A keverékben taldlhato kaucsuk 54 tomeg% etilént,
41,5 tomeg% propilént és 4,5 tomeg% etilidén-norbonént (ENB)
tartalmazott, Mooney viszkozitasa 55 volt. Anyagvizsgalatainkhoz
toluolt hasznaltunk olddszerként, amelyet a Reanal Zrt. biztositott.

1. tablazat. A felhasznalt gumikeverék recepturaja

Dutral TER 4047 kaucsuk 100
Dolomit B 30
Korom N550 45
Korom N772 40
Cink-oxid 4
Cink-sztearat 1
UltraLube UL 160 csdsztatdszer 3
Polietilén-glikol 4000 4
DK 350 olaj 15
Tetrametil-tiuram-diszulfid (TMTD) 08
Merkapto-benzotiazol (MBT) 15
Cink-N-dibutil-ditiokarbamat (ZDBC) 08
Kén 1

3. GUMI ALAPANYAG ELOALLITASA

A fenti gumikeveréket vulkanizalatlan nyerskeverék formaja-
ban szereztlk be, igy elsé |épésben egy Teach-Line Platen Press
200E tipusu hidraulikus prés segitségével 2 mm vastag vulkani-
zalt gumilapokat allitottunk el 180 °C hémérsékleten, 2,8 MPa
nyomason, 3 perces héntartasi id6vel. Az eléallitott gumilapokat
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15x15 mm méretlre daraboltuk, folyékony nitrogénfiirdébe he-
lyeztiik, majd egy Retsch ZM 200 tipusu ultracentrifugalis darald
segitségével 18000 1/perces fordulatszamon, kriogén lizemmad-
ban finom porra 6roltik.

4. EDPM GUMI DEVULKANIZACIOJA

Az eldallitott gumiport 50 g-os egységenként adagoltuk 110 mm
atmérdjd Labtech RLM-SC-110/T3E tipusu hengerszék f(itott hen-
gerei kozé. A feldolgozds sordn 0,11 mm-es résméretet és 25 s
ciklusidét allitottunk be minden kisérlethez, mikozben a henge-
rek fordulatszamat, hémérsékletét, illetve a gumipor atdram-
ldsdnak ciklusszamat a 2. tdbldzatnak megfeleléen valtoztattuk.
A hengerek hémérséklete kozott 20 °C kilonbséget tartottunk,
hogy a gumipor csak az egyik hengerre tapadjon. A melegebb
henger hémérsékletét 100 és 260 °C kozott, a ciklusszamot pedig
20 és 80 kozott valtoztattuk. A hengerek kozotti frikcio értékét 1,5b-
re, majd 4-re allitottuk be. A hengerek fordulatszamat aszerint
valtoztattuk, hogy a ciklusidé minden minta esetén 25 s legyen.

2. tablazat. A devulkanizaciéhoz hasznalt hengerszék mikodési paraméterei

Fordulatszam [1/perc] | Homérséklet [°C] M

Minta
sorszama

1,5-es frikcio

1 10 15 80 100 20
2 6 9 80 100 40
3 6 9 80 100 80
4 6 9 120 140 20
5 6 9 120 140 40
6 6 9 120 140 80
7 12 18 160 180 20
8 10 15 160 180 40
9 10 15 160 180 80
10 14 21 200 220 20
1 14 21 200 220 40
12 14 21 200 220 80
13 14 21 240 260 20
4-es frikcio
14 3 12 80 100 20
15 3 12 80 100 40
16 3 12 80 100 80
17 b 16 120 140 20
18 b 16 120 140 40
19 b 16 120 140 80
20 6 2 160 180 20
21 6 24 160 180 40
22 6 2h 160 180 80
23 8 32 200 220 20
24 8 Ry 200 220 40
25 8 Ry 200 220 80
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5. MERESI MODSZEREK

A kaucsukkeverék vulkanizalasi idejét (t, ) a MonTech altal gyar-
tott D-RPA 3000 tipusu vulkaméterrel hatdroztuk meg izoterm
korilmények kozott, 180 °C-on, 1°-0s amplitidoé és 1,67 Hz-es
frekvencia mellett.

A devulkanizacio kiértékeléséhez megmeértik a kiinduldsi és a
devulkanizalt gumiporok térhalésdriségét. Ehhez Flory-Rehner
duzzasztasos vizsgalatot végeztiink az ASTM D6814 szabvany-
ban leirtaknak megfeleléen. 1 g tomegl mintakat 100 ml toluolba
helyeztiink 72 érara, majd a toluolt felitattuk a gumi felletérél
és igy lemértiik a toluollal megduzzasztott gumi tomegét. A duz-
zadt mintdkat 120 °C-on szaritottuk 1 6ran keresztil és ismét
megmértik a tomegiket. A kapott tomegértékek felhasznaldsa-
val meg tudtuk allapitani, hogy az egyes devulkanizacios bealli-
tdssal a térhalot milyen ardnyban sikerilt felbontani [10].

A duzzasztdsos vizsgalat elétti szaraz gumipor, illetve a kisza-
ritott gumipor tomegaranyabol megkaptuk a mintak oldhaté
anyag tartalmat. Szamitdsainkhoz azonban korrekciora volt
szlkség, ugyanis a polimerfazis oldhaté anyag tartalmat szeret-
tik volna szamszerUsiteni. Ehhez figyelembe kellett venni, hogy
az UL 160 csusztatoszer és a DK 350 olaj a vulkanizalt gumibdl
is kioldddik, illetve a mintaink jelentés mennyiségben tartalmaz-
tak oldhatatlan téltéanyagokat (kormot és dolomitot).

6. EREDMENYEK

A kisérletek els6 fazisaban meg kellett hataroznunk az alkalmaz-
haté hémeérsékleti tartomanyt. A szakirodalom a legtobb eset-
ben 100 °C feletti devulkanizacios eljarasokrol szamolt be, mig
a technoldgia hémérsékletének felsé hatara 300 °C kordl volt.
Az dltalunk hasznalt legmagasabb hémérsékleten (260 °C) azon-
ban olyan erételjes flistképzédést tapasztaltunk, hogy a tovabbi
hémérséklet emelést teljesen elvetettilk. A gumibdl szarmazé
flst egyértelmUlen az oxidacid jele, ami nagyban rontja a kelet-
kez6 termék mechanikai tulajdonsagait. Megfigyeltik tovabba,
hogy magasabb hémérsékleten lassabban jutott at a gumipor
a hengerek kozt, ugyanis az ilyenkor képz6dé agglomerdtumok
nem fértek at a két henger kozott. Ebbél kifolydlag dontottink
a fordulatszam emelése mellett, hiszen igy tudtuk biztositani az
allandé ciklusid6t. Mindezt a 2. és 3. dbra foglalja 6ssze 1,5-sze-
res, illetve 4-szeres frikcid esetén.

2.4bra. A hengerek fordulatszdma a hémérséklet fliggvényében 1,5-szeres
frikcié esetén



4. 4bra. A ciklusszam hatdsa a devulkanizaciéra

3.dbra. A hengerek fordulatszama a hémérséklet fliggvényében 4-szeres
frikcié esetén
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5. dbra. A ciklusszdm hatdsa a minta oldhaté anyag tartalmara

Kutatasunk kovetkezd lépésében a ciklusszam térhaldsiri-
ségre és oldhatd anyag tartalomra gyakorolt hatasat vizsgaltuk.
Kimutattuk, hogy a hengerek kozti ateresztések szama nem okoz
szignifikdns kiilonbséget a devulkanizatumok fenti paramétere-
iben. Az eredményeket a 4. és 5. dbran szemléltettiik. Mindezt
figyelembe véve kijelenthetjik, hogy a gumihulladék kezelése az
els6 20 ciklus alatt teljesen végbemegy, a tovabbi kezelés sordn
mar nem kovetkezik be szdmottevd valtozds a mintaban.

A kisérletek kiértékelésének kovetkezd fazisaban a két frikcids
beallitds kilonbozé hatdsait elemeztiik. A 4. dbrardl leolvashato,
hogy a devulkanizaciés fok 1,5-szeres frikcid esetén lényegesen
magasabb, mint 4-szeres frikcié esetén. A é. dbran Horikx elmé-
letét alkalmazva felallitottuk az altalunk vizsgalt gumikeverék két
jellemzé gorbéjét, majd a mintaink tulajdonsagait is abrazoltuk a

6. 4bra. Osszefoglalé Horikx-diagram az elvégzett devulkanizécios kisérletekrél (az adatpontok szdmozasa megegyezik a 2. tabldzatnal hasznalt sorszamokkal)
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diagramon. A mérési pontjainkat a 2. tdbldzatban is hasznalt jelolé-
sekkel cimkéztiik.

Lathatd, hogy a mért értékek 4-szeres frikcio esetén (14-25. min-
tak) a degradaciot jellemz6 gorbéhez tartanak, mig a legkedvezébb
eredményeket 1,5-szeres frikcid és alacsony hémeérséklet esetén
kaptuk (1-6. mintak). Erre magyarazatot adhat az, hogy az éllandé
ciklusidé fenntartasa érdekében a hengerek forgasi sebességét
magasabbra kellett allitanunk 4-szeres frikcional, és ezaltal nem
tudott létrejonni olyan erds tapadas a gumi és a henger kozott, mint
1,5-szeres frikcid esetén.

7. dbra. A kezelési hémérséklet hatdsa a devulkanizacios fokra (*260 °C-on
csak egy minta készilt 1,5-szeres frikciéval)

Végezetil a kezelési hdmeérséklet hatasait vizsgaltuk meg. A 7.
dbran szemléltettiik, hogy kilonbozé kezelési hémérsékleteken
hogyan valtozott a mintdk térhaléslrlsége. A legnagyobb ardnyu
csokkenést a legalacsonyabb hémérsékleti tartomdanyban tapasz-
taltuk, itt a térhalokotések mintegy 70%-at sikerdlt felbontani mind
a 1,5-szeres, mind a 4-szeres frikcio esetén. Ezt kiegészitendd,
a 6. dbrardl azt is leolvashatjuk, hogy az alacsony hémérsékleten
kezelt mintak eredményei voltak a legkozelebb az alsd, pusztan tér-
halé bomlast jellemz6 vezetégorbéhez. A legmagasabb, 260 °C-on
kezelt mintanal a trendtdl eltérd, kiugrdé mértékl térhaldslriség
csokkenést tapasztaltunk. Ez 0sszefliggésben all az erételjes flst-
képzbédéssel, amelyet a minta elékészitése kozben figyeltiink meg,
mindez polimerlanc degradacidra utal.

7. 0SSZEFOGLALAS

Jelen publikacionkban széles korlen megvizsgaltuk ismert
osszetételi EPDM gumi termomechanikai devulkanizaciéjat
hengerszéken. Eredményeink azt mutatjak, hogy a hengerszé-
ken torténd kezelés sordn valdban csokkenteni lehet a gumi tér-
halosliriségét. Azonban azt is egyértelmlen megfigyeltik, hogy
a folyamat sordn a polimerlanc bizonyos mérték( degradacidja
elkerllhetetlen. Az altalunk vizsgalt kezelési paraméterek kozdl
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a ciklusszam hatasat nem tekintettik szignifikdnsnak a vizs-
galt tartoményban: 20-as ciklusszam folott nem figyelheté meg
kimutathatd valtozds az anyag mindségében. A hengerek keri-
leti sebessége kozotti arany, vagyis a frikcié fontos paramétere
a folyamatnak. 4-szeres frikcional [ényegesen kisebb mértékben
sikerllt lebontanunk a térhalét, mint 1,5-szeres frikcié esetén.
A hémérsékleti tartomany vizsgalata sordn azt bizonyitottuk,
hogy az eljaras az alacsonyabb hémérsékleti tartomanyban ked-
vez6bb eredményeket hozott. 100 °C-os hengerhémérséklettel
akar 70%-os térhaldslriség csokkenést is elértiink, ami a szak-
irodalomban talalhaté eredményekkel jol korrelal.
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