LEKTORALT TUDOMANYOS KOZLEMENY

NAGY ENERGIAJU SUGARZASSAL KEZELT GUMIORLEMENY
ALKALMAZHATOSAGI LEHETOSEGEI GUMIKEVEREKEKBEN

APPLICABILITY OF HIGH-ENERGY RADIATION
TREATED CRUMB RUBBER IN RUBBERS

Jelen kutatasban nagy energiaju gamma-sugarzassal
kezelt gumiérlemény (dGTR) alkalmazhatésagi lehet6-
ségeit vizsgaltuk gumikeverékekben, amelynek célja a
kezelés hatasara a mechanikai, illetve vulkanizaciés
tulajdonsagokban bekovetkezett valtozasok tanulma-
nyozasa volt. A vulkanizacios gorbék alapjan elmond-
haté, hogy a besugarzas hatasara a maximalis nyoma-
tékok magasabb tartomanyban mozogtak, tobb ke-
resztkotés tudott kialakulni az anyagban a vulkaniza-
cids ido jelentds valtozasa nélkiil. A szakitovizsgalatok
eredményei azt mutatjak, hogy a szakitészilardsag a
dézis novekedésével nétt a szakadasi nyulas valtoza-
sa nélkiil. A tovabbszakité szilardsag esetén jelentds
javulast nem sikeriilt elérniink, a kezeletlen gumidr-
leményt (GTR) tartalmazé mintahoz képest. A Shore A
keménységmeérés alapjan elmondhatd, hogy az jelen-
tésen nem valtozott az elnyelt dézissal.

In the present study, we investigated the applicabili-
ty of high-energy gamma-radiation treated crumb
rubber (dGTR) in rubbers. Our aim was to study the
changes in mechanical and vulcanization properties
as a result of the treatment. Based on the vulcaniza-

tion curves, the maximum torques moved to a higher
range due to the irradiation, more crosslinks formed
in the material, without a significant change in the vul-
canization time. The results of the tensile tests show
that tensile strength increased with increasing doses,
without any change in elongation at break. In the case
of tear strength, there was no significant improvement
compared to the sample containing untreated crumb
rubber (GTR). Shore A hardness did not change signif-
icantly with the absorbed dose.

1. BEVEZETES

A gumi napjainkban egy széles korben elterjedt, hére nem lagyulo,
gyengén térhalds polimer. Az elééllitott és felhasznalt gumi (ter-
mészetes és szintetikus) mennyisége névekvé tendencidt mutat,
elsésorban az autdipar folyamatos béviilése miatt, ugyanis ez
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lefedi az iparag jelentés (~65%) részét [1]. A megnovekedett
igénnyel a keletkezett hulladék mennyisége (elsésorban gumi-
abroncsok) is nagymértékben névekszik, azonban ezek kezelése
komoly kornyezeti problémat hordoz magaban. Az élettartamuk
végére ért abroncsokat kordbban hulladéklerakdkban helyez-
ték el, csakhogy ezek az anyagok bioldgiailag nem lebonthatdk,
kiilonboz6é mérgez6 anyagok oldédhatnak ki belélik, arrél nem is
beszélve, hogy naprél-napra csokken az erre a célra fenttartott
hely. A legUjabb eurdpai szabalyozasok tiltjak a gumiabroncsok
hulladéklerakdkban torténd elhelyezését, ezért kiemelten fontos
az Ujrahasznositasukra koltséghatékony technoldgiai médszerek
kifejlesztése. Az abroncsok matrixanyaga vulkanizalt (térhaldsi-
tott), amelyet emiatt hagyomanyos émledékes feldolgozasi tech-
nologiakkal (froccsontés, extruzid) nem lehet feldolgozni, ezzel Uj
kihivasok elé allitva a szakembereket [1, 2].

A gumihulladékokat gyakran kezelés nélkil hasznaljak fel. Az in-
tegritds megbontdsa nélkil alkalmazhatjadk ezeket hajok esetén
Utkozoként kikotékben, versenypalyak bukoterében, illetve auto-
palyak mellett zajvédo falként is. Egy masik elterjedt mddszer,
amikor a gumiabroncsokat érlik, majd aszfaltokhoz vagy jatszo-
terek gumiszényegének alapanyagaként alkalmazzak. Ezek a fel-
hasznalasi lehet6ségek azonban a keletkezett gumihulladék csak
egy nagyon kis részét képesek hasznositani, igy sziukség van uj,
modern technolégidk kidolgozasra a probléma megoldasa érde-
kében [3, 4].

A gumiabroncsok energetikai hasznositdsaval érdemes fog-
lalkozni, ugyanis a gumi magas futéértékkel (29-39 MJ/kg) bir,
igy tlzel6anyagként torténd felhasznaldsuk gazdasagos, azon-
ban sziikséges a megfeleld flistgdz szlrdk alkalmazéasa kornye-
zetvédelmi szempontbdl [5]. Ide sorolhaté a pirolizis is, amely
mddszert nagyobb (szerves) molekuldk kisebb alkotéelemekre
valé bontdsara hasznaljak emelt hdmérsékleten, oxigénmentes
kornyezetben. Ezen technologidk bar képesek az eldallitasnal
befektetett energia bizonyos részét visszanyerni, illetve gyakran
az abroncsok méretcsokkentése nélkil alkalmazhatok, viszont
szamos hatranyuk van (szennyezék juthatnak a levegébe, a kau-
csuk végleg elvész), ezért az anyagaban torténd Ujrahasznositas
egy igéretesebb Ut lehet [4].

Az egyik modszer az anyagaban torténd Ujrahasznositasra
a devulkanizacio (térhald kotések bontasa), majd az igy kapott
alapanyag Uj termékben torténé alkalmazasa. A gumit ugyanis
nem tudjuk feldolgozni, amig a térhaldkotések nagy része (80%)
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nem bomlik fel, hogy a ldancok egymas mellett, szabadon el tud-
janak mozdulni. A kezelés torténhet termomechanikai, termoké-
miai, ultrahangos, mikrohulldmu és egyéb technoldgidkkal, ide
sorolva az ionizalé sugarzastis [1, 6].

Amikor egy ionizalé sugarzas (elektron nyaldb, gamma-sugar-
zas) kolcsonhatasba [ép egy polimerrel, annak energidjat képes
elnyelni, és kémiailag aktiv rendszerek, példaul gyokok képzdéd-
nek, amelyek kilonbozd reakcidkat inditanak el. Az alapvetd
folyamatok, amelyek e reakcidk eredményei, a keresztkotések ki-
alakulasa, a lanctordelédés, az oxidacid és az ojtas. A polimerek-
ben lejatszddo valtozdsokat nagymértékben befolydsolja a dézis
vagy az alkalmazott dézisteljesitmény is. A keresztkotések kiala-
kuldsa és az oxidacié kozotti versengésben a nagyobb dézistel-
jesitmény elényosebb az elébbinél, ugyanis kevesebb oxidacid
fordulhat elé a rovidebb besugdrzasi idé miatt. Az ipari elekt-
ronsugdarzasok nagyobb teljesitménnyel mikodnek, mint a gam-
ma-sugarak, igy elébbi térhald kialakitasara, mig utdbbi oxidaci-
ora alkalmasabb, ezt érdemes figyelembe venni. Az atmoszféra
is jelentds szerepet jatszik, ugyanis a polimerek levegében tor-
ténd besugarzasa oxidaciohoz vezethet peroxidgyokon keresztiil,
ezért szikség lehet oxigénmentes atmoszférara egyes térhalosi-
tasi vagy ojtasi alkalmazasok esetén [7, 8.

A teljesitmény és atmoszféra hatasait korabbi eredmények is
alatdmasztjak, Sen és tarsai [9] butilkaucsuk mintakat vizsgal-
tak. A levegbben, kis teljesitmény mellett besugarzott mintak
esetén sokkal nagyobb mértékd volt az oxiddcio, lanctordeld-
dés, mint a nitrogén atmoszféra alatt kezelt esetben. Tovdbba,
a nagyobb teljesitmény jobban elésegitette a keresztkotések
kialakuldsat, kevesebb id6 volt az oxidacidra, igy a degradacidra.
A fellleten megjelend, kémiailag aktiv, oxigén tartalmu csoporto-
kat mar tobben is igazoltak Fourier-transzformacioés infravoros
spektroszkodpia (FTIR) és energiadiszperziv rontgenspektroszko-
pia (EDS) segitségével, igy elmondhato, hogy a levegbben torténd
besugarzas hatdsara a gumi fellleti aktivitdsa megnd, ami elé-
nyos a késébbi felhasznalds szempontjabdl, és kompatibilizacid
javito hatadsais van [10, 11].

Az irodalomban elsésorban azt vizsgaltdk eddig, hogy a mar
legydrtott keverékekre milyen hatdssal van az utélagosan alkal-
mazott sugarzas, az eredmények biztatéak, a tulajdonsagok ja-
vultak. Ezekben az esetekben azonban a keresztkotések kialaku-
ldsa biztositotta elsésorban a megfelelé kompatibilitdst. Sokkal
jobb lenne viszont még feldolgozas elétt kezelni az anyagot, igy
nem lenne sziikség utdkezelésekre.

Mindezek alapjan elmondhaté tehat, hogy az életutjuk végeé-
re ért gumiabroncsok kezelése komoly problémat jelent, amely-
re egy igéretes megoldas az anyagaban torténd Ujrahaszno-
sitds. A nagy energidju (gamma) sugérzéds hatdsara kilonbozé
kémiai folyamatok mennek végbe a gumiban (devulkanizacio,
fellletaktiv csoportok megjelenése), amelyek segitik a megfe-
lelé kompatibilitds kialakuldsat gumikeverékekben. Eddig els6-
sorban a keverékkészités utdn torténé besugdrzas hatdsait
vizsgaltdk, amelyek j6 eredményekkel szolgaltak, azonban az
elézetes kezelés elényos ipari felhasznaldsok esetén, ugyanis
kisebb tomegl anyagot kell besugarazni, a besugarazott dérle-
meény szamos keverék alapanyagdul szolgalhat, 0sszességében
kevesebb anyagot kell mozgatni, mint utélagos térhaldsitas ese-
tén, tovabba a keverék nem lesz térhalds az elnyelt energia hata-
sara. Célunk tehat elézetesen nagy energiaju sugarzassal kezelt
gumidrlemény alkalmazhatésagi lehetéségeinek a vizsgalata
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gumikeverékekben, a mechanikai és vulkanizacids tulajdonsa-
gok meghatdrozdsa alapjan a sugarzds hatdsara végbement
valtozdsok jobb megértése, tovabbd ezen tulajdonsdgok ddzis-
fliggésének tanulmanyozasa.

2. ALAPANYAGOK, ELOALLITASI ES VIZSGALATI
MODSZEREK

A gumikeverékek elkészitéséhez a Hungarojet Kft. altal, vizsu-
garas Orléssel gyartott 6rleményt hasznaltuk, amelynek kozelité
Osszetételét az 1. tdbldzat tartalmazza.

1. tablazat: Az alkalmazott gumiérlemény kozelité 6sszetétele (TGA mérés
alapjan) [12]

Természetes kaucsuk 90-55

Szintetikus kaucsuk 43-30

Korom 33-37
Maradék adalékanyagok 75
0laj 4-6

Az 1.a. dbrdn az 6rlemény részecskeméret eloszlasat lathatjuk,
amely alapjan elmondhatd, hogy a legnagyobb frakcié (55%) a
0,1-0,2 mme-es intervallumba esik. Tovabba, az érlemény keve-
sebb mint 10%-a nagyobb mint 0,3 mm, illetve a 0,4 mm-nél
nagyobb részecskék mennyisége elhanyagolhatd. Az 1.b. dbran
az orletrél készilt SEM felvételen jol lathatd a részecskeméret
eloszlas.

A GTR ionizald sugarzassal vald kezelése SLL-01 tipusjelzésd,
panorama tipust 60Co sugarforrassal tortént az MTA Kozponti
Fizikai Kutatoéintézetben szobahémérsékleten és levegén. Az al-
kalmazott dézisteljesitmény minden esetben 2 kGy/éra volt.
A helyiség leveg6jét hatszor cserélték oranként a keletkezett
dzon eltavolitdsa céljabol. A vizsgalt dozisok 0 (referencia), 20,
40, 60, 80 és 100 kGy voltak

Az altalunk alkalmazott természetes kaucsuk (NR) az NR TSR
10 tipus (Sud Comoe Caoutchuc, Elefantcsontpart) volt. A gumi-
keverékek elkészitéséhez aktivatorként sztearinsavat és cink-
oxidot (ZnQ), gyorsitéként N-ciklohexil-2-benzotiazol-szulfén-
amidot (CBS) és tetrametil-tiurdm-diszulfidot (TMTD) hasznal-
tunk. A lagyité paraffinos olaj, mig a toltéanyag N 772 tipusu ko-
rom volt. A térhaldsitdszer kén volt.

A vizsgalt gumikeverékeket Brabender Plasti-Corder (Braben-
der GmbH & Co. KG, Duisburg, Németorszag) tipusu berende-
zéssel készitettik el. A keverd harom zoéndjanak hémérsék-
lete minden esetben 50 °C-ra volt allitva, illetve a maximalisan
alkalmazott fordulatszam 40 1/perc volt. Az adagolas sorrendje
a kovetkez6 volt: NR, korom, sztearinsav, Zn0O, dGTR, olaj, CBS,
TMTD, kén.

A belsd keverdében eléallitott keverékekbdl Teach-Line Platen
Press 200E tipusu hidraulikus prés segitségével allitottunk elé vul-
kanizalt lapokat (200 mm x 200 mm x 1 mm). A préselést 160 °C-on,
2,8 MPa nyomason végeztik a vulkanizacios gorbékbél kapott
ty0-10-
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1. 4bra: Az altalunk hasznalt GTR a) részecskeméret eloszlasa, illetve b) SEM felvétele [12]

Az elkészitett gumikeverékek vulkanizaciés gorbéinek felve-
telére MonTech D-RPA 3000 tipusd vulkamétert haszndaltunk.
A reométerrel 20 perces vizsgalati idd, 160 °C hémérséklet, 1°-o0s
amplitudd és 1,67 Hz frekvencia mellett készliltek a mérések.

A szakitévizsgalatokat a DIN 53504 szabvany alapjan végeztik
60 mm-es befogdsi hosszt és 500 mm/perc szakitdsi sebességet
alkalmazva 1-es tipusu prébatesteken. A tovabbszakitd vizsgala-
tokat ASTM D624 szabvany szerint végeztik 56 mm-es befogdsi
hosszal és 500 mm/perc szakitasi sebességgel C-tipusu préba-
testeken. Mindkét esetben a préselt, vulkanizalt lapokbdl stan-
colokések segitségével vagtuk ki a prébatesteket, anyagtipuson-
ként 3-3 darabot. A méréseket szobahdmérsékleten Zwick Z005
& 72020 szakitégéppel végeztik.

2. abra: A vizsgalt gumikeverékek vulkanizacios gorbéi
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A gumi prébatestek Shore A keménységét egy Zwick H04.3150
keménységmérével vizsgaltuk, minden keveréknél 10-10 pont-
ban mértik a keménységet, hogy az adott anyagra jellemzé érté-
ket kapjunk.

3. EREDMENYEK

A vizsgalatokat a keverékek vulkanizacios tulajdonsagainak a
vizsgalataval kezdtik (2. dbra). A mérés eredményeként meg-
kaptuk az anyagok vulkanizacids idejét (t, ), amelynek felhaszna-
lasaval vulkanizalt lapokat gyartottunk préseléssel.



A gorbék alapjan elmondhatd, hogy kis elnyelt dézisok esetén
(<80 kGy) a maximalis nyomaték nétt a kezeletlen GTR-t tartal-
mazo6 mintdhoz képest. A legjobb eredményt a 40 kGy-es minta
esetében sikerillt elérnink, mig a 80 és 100 kGy-es esetben mar
csokkenést lathatunk. Ez abbol adddhat, hogy tobb keresztkotés
tudott kialakulni az anyagokban, mig a legnagyobb dozis esetén
a degradaciobol adddd negativ hatast ez mar nem volt képes
kompenzalni. A minimalis nyomatékban, illetve a vulkanizaciés
id6kben jelentds valtozast nem tapasztaltunk az elnyelt ddzis
fliggvényében. Elmondhaté tehat, hogy, a 80 és 100 kGy dézist
elnyelt mintat kivéve, tobb keresztkotés tudott kialakulni a kezelt
anyagokban.

A mechanikai tulajdonsagok vizsgdlatat a szakitévizsgdlatokkal
kezdtik. A szakitoszilardsdg valtozasat a 3. dbrdn, mig a szakadasi
nyulds valtozdsat a dozis fliggvényében a 4. dbrdn foglaltuk dssze.

Lathatd, hogy a kezeletlen minta szakitészildrdsagat sikerilt
meghaladni, legjobb eredményt a 60 kGy-es esetben kaptunk, itt

3. abra: A vizsgalt gumikeverékek
szakitoszilardsaga a dozis fliggvényében

4. dbra: A vizsgalt gumikeverékek
szakadasi nyuldsa a dozis fliggvényében
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35%-kal sikerdilt ndvelni ezt az anyagjellemz6t, amely a kialakult
tobblet térhald kotéseknek tudhatd be, az anyagunk sziladrdsaga
javult. A tobblet keresztkotések a levegén torténd besugarzas
hatdsara, a fellleten megjelend peroxidoknak koszonhetéen,
novelték a fellleti aktivitdsat a gumiérleménynek. Egyediil a 100
kGy-es minta esetén lathatunk csokkenést, itt valdszinlleg az
elnyelt dozis hatasara a gumidérleményben mar a lanctordeld-
dés, degradacio dominalt, amit a keresztkotések pozitiv hatdsa
nem tudott kompenzalni.

A szakadasi nyuldsban jelentds valtozast nem tapasztaltunk,
a referencia kozelében, illetve annal magasabb tartomanyban
mozogtak az értékek, kivéve a legnagyobb dézist, ugyanis itt
csokkenést lathatunk a szakitdszildrdsagnal ismertetett okokbdl
kifolyolag. Erdemes azonban megemliteni, hogy ebben az eset-
ben is 300%-0s nyulads felett vagyunk, ami kimondottan jénak
mondhaté gumik esetén.
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5. dbra: A vizsgalt gumikeverékek tovabbszakitd szildrdsaga a dézis
fliggvényében

Ezt kovetéen a mintak tovabbszakitd vizsgalatait végeztik el,
amelyek soran meghatdroztuk azok tovabbszakité szildrdsagat.
Az eredményeket az 5. dbran mutatjuk be.

A diagram alapjan ldthatd, hogy a tovdbbszakitd szilardsag
esetén jelentés valtozdst nem tapasztaltunk, a sugdrzdsnak
jelentés hatdsa nem volt, az értékek a referencia koril mozog-
tak. A nagy szérasok oka, hogy a vizsgdlat soran egy repedés-
front terjed, amely Utjdba nem mindegy, hogy mekkora részecske
keril, és az altalunk alkalmazott gumiérlemény viszonylag szé-
les részecskeméret-eloszlassal rendelkezett.

A vulkanizalt gumikeverékek Shore A keménységmérésének
eredményei az 6. dbran lathatok.

Az eredmények alapjan a legjobb eredményt a 60 és 80 kGy-es
mintdk esetén értiik el. Itt valdszinlleg a degradacié mértéke
még nem jelentds, azonban tobb keresztkotés tud kialakulni az
anyagban, amely magyardzat a jobb mechanikai tulajdonsa-
gokra. A kezelt GTR lagyitdként hat a keverékekre, azonban vul-
kanizalva ez a hatdsa nem jelentds, ez a keménység értékeken is
latszodik. A szorasok értéke kicsi, ami alapjan elmondhato, hogy
a keverés megfeleld volt, homogén anyagkeverékeket sikerdlt
eléallitani.

4. 0SSZEFOGLALAS

Jelen kutatds sordn gamma-sugdrzassal kezelt, reciklalt gumidr-
leményt tartalmazoé gumikeverékeket allitottunk eld, illetve ezek
tulajdonséagait vizsgaltuk. Az eredmények aldtdmasztjdk, hogy a
sugdrzas hatdsara a GTR fellleti aktivitdsa megn6étt, olyannyira,
hogy a degradaciébdl ereddé negativ hatranyokat sikerilt kom-
penzalni a vizsgalt jellemzdk esetén. A legjobb eredményeket
a 40-80 kGy-es tartomanyban kaptuk, 100 kGy-nél a degradacio
mar jelentds volt. Elmondhatd tehat, hogy sikerdlt miszaki célra
alkalmazhato, reciklalt gumidrleményt tartalmazd gumikeve-
rékeket eldallitani nagy energidju sugarzas segitségével, illetve
feltarni az erre leginkdbb alkalmas dézis optimumot.
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6. dbra: A vizsgalt gumikeverékek Shore A keménysége a dézis fliggvényében
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