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GUMIORLEMENY FELULETAKTIVALASA ViZ
KOZEGU, ELEKTRONSUGARZASOS KEZELESSEL
ES ALKALMAZASA GUMIKEVEREKEKBEN

SURFACE ACTIVATION OF GROUND TIRE RUBBER VIA WATER-BASED
ELECTRON BEAM IRRADIATION AND ITS APPLICABILITY IN RUBBER MIXTURES

Az életutjuk végére ért gumiabroncsok korforgasos
gazdasagba torténé integralasa jelenleg még nem
teljesen megoldott, az anyagdban torténd uGjrahasz-
nositasuk soran Uj és gazdasagos technoldgiak kifej-
lesztése sziikséges. Ebben a kutatasban egy ujfaj-
ta, viz kozegli sugarkezelést végeztiink el hulladék
gumidrleményen (GTR) elektronsugarzas segitségé-
vel, kiilonbo6z6 elnyelt dozisokkal feliiletaktivalasanak
céljabol. A sugdarkezelt gumiérleményeket természe-
tes kaucsuk alapu keverékekben alkalmaztuk, majd
vizsgaltuk a vulkanizaciéos és mechanikai tulajdonsa-
gaikat a sugarkezelés hatasanak fiiggvényében. A vul-
kanizacios gorbék alapjan elmondhatd, hogy a besu-
gdarzas hatasdra a maximalis nyomatékok magasabb
tartomanyban mozogtak, a keverékek deformacioval

szembeni ellenallasa javult, ami a fazisok kozo6tti jobb

kapcsolatra utal. A sugdrkezelés hatasara a vulkani-
zatumok szakitészilardsaga nétt, a legjobb eredményt
40 kGy elnyelt ddzis esetén értiik el (16%-0s noveke-
dés). A szakadasi nyulas értékek nem csokkentek, ami
elényds, ezenkiviil a tovabbszakité szilardsag 3%-kal
n6tt 80 kGy elnyelt dozis esetén. A feliiletaktivalas
hatasara tehat a GTR tartalmu vulkanizatumokban a
fazisok kozotti kapcsolat javult, ami a jobb mechanikai
tulajdonsagokban mutatkozott meg.

1. BEVEZETES

The integration of end-of-life tires into the circular
economy is still not fully resolved, and the develop-

ment of new, cost-effective technologies for their
recycling is necessary. In this research, a novel water-
based irradiation treatment was performed on ground
tire rubber using electron beam radiation with various
absorbed doses to activate the surface of ground tire
rubber (GTR). The irradiated GTRs were incorporated
into natural rubber-based compounds, and their vul-
canization and mechanical properties were examined
to explore the effect of the radiation treatment. Based
on the vulcanization curves, it can be stated that the
maximum torque values increased due to irradiation,
enhancing the resistance of the compounds to defor-
mation that refers to improved adhesion between
phases. The tensile strength of the vulcanizates
increased with irradiation, achieving the best results
at an absorbed dose of 40 kGy, where an improvement
of 16% compared to the reference was observed.
Along with the increase in strength, the elongation at
break values did not decrease, which is advantageous,
and the tear strength increased by 3% at an absorbed
dose of 80 kGy. Thus, surface activation improved the
interphase interactions in GTR-containing vulcaniza-
tes, resulting in better mechanical properties.
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Eurdpaban kozel 95%-ra nétt, csupan 42%-ukat hasznositjak Ujra
(2, 3]. Ezt mindenképpen ndvelni kell, ugyanis az abroncsok hul-
ladéklerakokban torténd elhelyezése rengeteg kockazattal jar,
mérgezd anyagok oldddhatnak ki belélik, tovabba ezek a lera-
katok felgyulladhatnak és eloltdsuk szinte lehetetlen (lasd Ku-
vaitban) [4]. Az életutjuk végére ért abroncsokat magas fitéérté-
kiikbél kifolydlag cementégeté kemencékben alkalmazzak (ener-
getikai hasznositas), azonban ebben az esetben is mérgez6 anya-
gok juthatnak a kornyezetbe, tovabba az értékes nyersanyagok
végleg elvesznek [5, 6]. A korforgdsos gazdasdg kialakitdsa érde-
kében tehat a legjobb megoldads az un. anyagaban torténd Ujra-
hasznositas megvaldsitasa lenne, amikor az abroncsokat alkotd
anyagoknak Uj .életet” vagyunk képesek adni.

Az életciklusuk végére ért abroncsok anyagaban torténd Ujra-
hasznositdsanak elsd lépése a méretcsokkentés. Itt valamilyen
6rlési modszerrel (kriogén, vizsugaras stb.) kis részecskemére-
td gumidrleményt (GTR) allitanak el6 [7]. Az eléallitott GTR-t ezt
kdvetéen Uj matrixban hasznaljak fel, ami lehet bitumen [8, 9],
termoplasztikus polimer [10, 11], illetve gumi [12, 13] is. Az igy
létrejott anyagokat pedig Uj termékek gyartasahoz lehet hasznal-
ni, igy visszakerllve a korforgdsba és el6segitve a korforgasos
gazdasdg kialakitasat [14]. Az esetek legnagyobb részében a GTR
és a matrix anyag nem tud megfeleléen egylttm(kodni (rossz
kompatibilitds), igy ennek eredményeképpen a kész keverékek
is gyenge mechanikai tulajdonsdgokkal fognak rendelkezni, ami
korldtozza a felhasznalasi terileteket. A fazisok kozotti kapcso-
latot kiilonbozé modszerekkel javitani lehet, ilyenek a feliletakti-
vald technolégidk, amelyek sordn a gumiérlemény feliletét akti-
vabba teszik, igy az erésebben tud kapcsoldédni a matrixhoz [3].

Az elsé ilyen fellletmodositd technolégidk a vegyszeres ke-
zelések voltak [15, 16], gyakran alkalmaztak erds savakat, amik
képesek voltak a GTR felliletét szegmentaltabba tenni, illetve
aktiv csoportokat is létrehozni rajta, igy segitve a jobb kapcsolat
kialakitdsat a matrixszal. Ezeknek a technoldgidknak a méret-
novelése, tovabbad a vegyszerek artalmatlanitdsa koltséges és
nehézkes, ezért nem terjedtek el az iparban [3]. Lehetséges a
gumidérlemény fellletén kémiailag aktiv csoportokat ionizald
sugarzasos technoldgidkkal is étrehozni, ami egy intenziven
kutatott teriilet napjainkban [17-19]. A nagyenergiaju sugarzasok
és a polimerek kolcsonhatdsa soran tobb, egymassal versengé
reakcio megy végbe, ilyen a térhaldsodas, lanctordelédés, ojtas
és oxidacio. Utébbi kilonosen fontos az Ujrahasznositas szem-
pontjabal [20].

A sugarkezelések leggyakrabban leveg6ben torténnek, ebben
az esetben két folyamat segiti a GTR fellletének aktivalasat. A su-
garzas hatasara reaktiv gyokok keletkeznek, amelyek képesek
a leveg6 oxigénjével reakcidba épni, tovabbd a keletkezd 6zon
is meg tudja tdmadni a fellletet, igy oxigén tartalmu funkcids
csoportokat étrehozni [21]. Ezek a feldolgozas soran hatéko-
nyan reakciéba lépnek a friss gumi vulkanizald rendszerével,
ezdltal tobb és erésebb kotéseket alakitanak ki a matrixszal, igy
biztositva a jobb kompatibilitast a fazisok kozott, javitva a mecha-
nikai tulajdonsagokat és szélesiteni a felhasznaldsi terileteket.
Kordbbi kutatasunk [22] szerint a GTR levegében torténd sugar-
kezelésének hatasara bekovetkezd fellilet aktivalas segiti a jobb
kapcsolat kialakuldsat a matrixszal. Ennek eredményeképpen az
anyagok mechanikai tulajdonsagai, mint a szakité- és tovabb-
szakitd szildrdsag, javultak a nyulasi tulajdonsagok romlasa nél-
kil. Ezekben az esetekben a legjobb eredményeket 60-80 kGy
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elnyelt dézisokkal értiik el, azonban gazdasdgi és kornyezeti szem-
pontbdl is érdemes lenne ezt csokkenteni.

A viz radiolizise (1) soran nagyon erds oxidalészerek keletkez-
nek [23], amelyek képesek a GTR fellletét megtamadni és ott re-
aktiv funkcids csoportokat (peroxidok, hidroperoxidok stb.) létre-
hozni [24]. Kordbbi kutatdsainkban [24, 25] bebizonyitottuk, hogy
viz kozegben torténd sugarkezelés sordn mar kisebb ddézisok
esetén is jelentésen megnovekedik a fellleti oxigén mennyisége,
igy ez egy sokkal intenzivebb felliletkezelési modszer. A felllet-
kezelés hatdsara a fazisok kozotti adhézié nagymeértékben javult,
ami a GTR tartalmu vulkanizatumok mechanikai tulajdonsagainak
jelentds javulasat eredményezte. A kisérleteket ¢°Co sugarforras-
sal végeztik, gazdasagi szempontbdl fontos lenne a gumibrle-
mény fellletének aktivalasat elektronsugarzassal megvaldsitani,
ez ugyanis egy sokkal gyorsabb és olcsébb technoldgia.

iomizald sugarzas
20— e

“q‘,H',OH',HOZ',H3O+,OH‘,H2,HZOZ (1)

Mindezek alapjan elmondhato, hogy az életutjuk végére ért
gumiabroncsok kezelése komoly kihivast jelent, a korforgasos
gazdasag kialakitdsa érdekében sziikséges gazdasagos és kor-
nyezetbarat anyagaban torténd Ujrahasznositasi technoldgidk
kidolgozdsa. Kovetkezésképpen, ebben a tanulmanyban egy Uj-
fajta, viz kozegben elektronsugdrzassal megvaldsitott fellletak-
tivalasi technoldgidt dolgoztunk ki, hogy a fazisok kozotti kapcso-
latot javitani tudjuk. A kilonboz6 ddzissal kezelt GTR-eket termé-
szetes kaucsuk alapu keverékekben alkalmaztuk. Meghatédroztuk
ezek vulkanizaciods tulajdonsagait és kiilonbdzé mechanikai (sza-
kitd és tovabbszakitd) vizsgalatokat is elvégeztiink a sugarkeze-
lés hatdsanak vizsgalata érdekében.

2. ALAPANYAGOK ES MODSZEREK

2.1. ALAPANYAGOK

A kutatdsunk sordn a Hungarojet Kft. altal nagynyomasu vizsu-
garas oOrléssel tehergépjarmdvek oldalfaldbol eléallitott gumidr-
leményt hasznaltunk. A GTR kozelité Osszetétele a kovetkezd
volt: b0-55 phr természetes kaucsuk, 45-50 phr szintetikus kau-
csuk, 33-37 phr korom, 7,5 phr maradék adalékanyagok, 6 phr
olaj. Az eredményeket termogravimetrias analizissel hataroztak
meg Simon és tarsai [26] egy korabbi kutatdsban.

A felhaszndlt GTR szemcseméret eloszlasat az 1. tgbldzat-
ban foglaltuk ossze, amelyet BA 200N tipusu szitarazéval (CISA
Cedaceria Industrial, Barcelona, Spanyolorszag) 75, 125, 250 és
500 um-es szitdkkal hatdroztunk meg.

1. tablazat: Az alkalmazott GTR szemcseméret eloszladsa

T T

>500 1,7
250-500 21,7
125-250 9,9
75-125 16,1
<15 b6
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2. tablazat: A gumikeverékek el6allitasahoz alkalmazott alapanyagok

Természetes kaucsuk (NR) Sud Comoé Caoutchouc (Adaou, Eleféntcsontpart) NR CV 60 matrix
Sztearinsav Oleon (Ertvelde, Belgium) Radiacid 0444 aktivator
Cink-oxid (Zn0) Werco Metal (Zlatna, Romania) Zn0 WZ-1 aktivator
Paraffinos olaj Hansen und Rosenthal (Hamburg, Németorszag) Tudalen 3036 lagyite
N-ciklohexil-2-benzotiazol-szulfénamid (CBS) Rhein Chemie (Mannaheim, Németorszag) Rhenogran® CBS-80 gyorsité
Tetrametil-tiuram-diszulfid (TMTD) Lanxess (Kdln, Németorszdg) Rhenogran® TMTD-70 gyorsito

N 772 korom (CB) Omsk Carbon Group (Omsk, Oroszorszag) N-772 OMSK toltdanyag
Kén Ningbo Actmix Rubber Chemicals (Ningho, Kina) Curekind Sulphur térhaldsitdszer

A gumikeverékek eléallitdsdhoz felhasznalt anyagokat, tovab-
ba azok funkciojat az 2. tablazatban foglaltuk dssze.

2.2. GUMIORLEMENY KEZELESE ELEKTRONSUGARZASSAL

A GTR sugarkezelését a HUN-REN Energiatudomanyi Kutato-
kozpont, Energia- és Kornyezetbiztonsagi Intézet, Fellletkémiai
és Katalizis Laboratérium, Sugarkémiai Csoportjanal végeztik
el egy TESLA LINAC LPR-4 tipusu elektrongyorsité segitségé-
vel. Ezzel 4 MeV energidju, 800 ns impulzusidejl felgyorsitott
elektronokat lehet eldallitani. Minden ddézis esetében 25 g GTR-t
sugaraztunk be 100 ml desztillalt viz kozegben, amelyhez a
besugarzas elétt 0,5 ml Triton X-100 (Sigma-Aldrich, Missouri,
USA) feliiletaktiv adalékanyagot adtunk. A besugérzast négyszer
ismételtik meg az egyes ddzisok esetén, igy osszesen 100 g
feluletaktivalt GTR-t allitottunk elé a kisérletek soran. Az ada-
lékanyag nélkil nem lennénk képesek megfelelé szuszpenziot
létrehozni a GTR hidroféb jellege miatt, nagymértékben rontva a

A 1. 4bra: Az elektronsugdrzas sordn alkalmazott elrendezés sematikus
abrazolasa
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sugarkezelés hatékonysagat. A besugarzas soran egy szilikon
csovon keresztil levegd buborékoltatast végeztink folyamatos
kevertetés mellett, ezzel biztositva a megfeleld mennyiségl oxi-
daloszer jelenlétét a radiolizishez, illetve megakadalyozva a GTR
edény aljara torténd kililepedését. Az altalunk vizsgalt dézisok: 0
(referencia), 20, 40, 60 és 80 kGy voltak. Az elektronsugarzasos
kezelés soran alkalmazott elrendezés az 1. dbran lathato.

2.3. RECEPTURA ES KEVEREKKESZITES

A kisérleteink soran alkalmazott gumikeverékek recepturdjat a
3. tdbldzatban foglaltuk 6ssze. A GTR* az adott ddzist elnyelt gu-
midrleményt jeloli. A referencia minden esetben kezeletlen GTR-t
tartalmazott. Az anyagok 3. tablazatban bemutatott sorrendje (fe-
lulrél lefelé) megegyezik a keverési sorrenddel is.

3. tablazat: Az egylépéses keverés soran alkalmazott receptura

Alapanyag Mennyiség (phr)

NR 100
CB 60
n0 5
Sztearinsav 2
GTR* 100
Paraffin olaj 10
CBS 1,25
TMTD 0.6
Kén 0.6

A gumikeverékeket egy Brabender Plasti-Corder (Brabender
GmbH & Co. KG, Duisburg, Németorszag) tipusi berendezéssel
allitottuk eldé. A keverdn a zénahémeérsékletek minden esetben
50 °C-ra voltak allitva, illetve a maximalisan alkalmazott fordu-
latszam 40 1/perc volt. Az utolsé alkotd hozzaadasa utan a keve-
réket még 2 percig kevertettiik a megfelelé homogenitas elérése
érdekében.

A keverékek vulkanizacios tulajdonsagainak meghatarozasara
egy MonTech D-RPA 3000 vulkamétert (MonTech Werkstofpriifma-
schinen GmbH, Buchen, Németorszag) hasznéltunk. A reométerrel



20 perces vizsgalati idg, 160 °C hdmérséklet, 1°-os amplitudd és
1,67 Hz frekvencia mellett végeztiik a méréseket.

A bels6 keverdben eldallitott keverékekbdl Teach-Line Platen
Press 200E (Dr. Collin GmbH, Minchen, Németorszag) tipusu
hidraulikus prés segitségével allitottuk elé a vulkanizalt lapokat
(200 mm x 200 mm x 2 mm). A préselést 160 °C-on, 2,8 MPa nyo-
mason végeztik a vulkanizacios gorbékbdl kapott vulkanizacids
id6kig (t,,).

2.4.VIZSGALATI MODSZEREK

A szakitévizsgdlatokat 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. A tovabbszakité vizsgalatok esetén egy szike segitsé-
gével a prébatesteken 1 mm-es bemetszést ejtettink. A méré-
seket szobahdmérsékleten végeztik Zwick Z005 (Zwick GmbH,
Ulm, Németorszag) tipust szakitégépen.

3. EREDMENYEK

A vizsgalt keverékek vulkanizacids gorbéit a 2. dbrdn mutatjuk
be. Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a gorbék minimalis
nyomaték értékeiben valtozds nem kovetkezett be. A maximalis
nyomaték értékek az elnyelt dozissal novekedtek a kezeletlen
(referencia) GTR-t tartalmazo keverékhez képest. A legnagyobb
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nyomaték értékeket a 20 és 60 kGy dozist elnyelt mintdk mutat-
tdk, ezekben az esetekben a referencidhoz képest tobb mint
20%-kal novekedett, illetve a tobbi ddézis esetén is hasonldan
magas tartomanyban mozgott. Ezeknek a keverékeknek a defor-
macidval szembeni ellenalldsa nagyobb volt, mint a referencia
mintanak, ami arra utal, hogy a fazisok kozott jobb kapcsolat ala-
kult ki a sugarkezelés hatasara. A nyerskeverékek vulkanizacios
ideje 3 perc korll volt, ami a sugarkezelés hatasara szignifikan-
san nem valtozott.

A vulkanizatumok szakitészilardsag értékeit a 3. dbrdn mutat-
juk be. Az eredmények alapjan lathatd, hogy kis elnyelt dézisok
esetén a szildrdsdg nétt. A 20 kGy ddézissal kezelt GTR-t tartal-
mazo6 minta szakitdszildrdsaga tobb mint 5%-kal, a legjobb ered-
ményt a 40 kGy ddzissal kezelt minta érte el, ebben az esetben
a referencidhoz képest tobb mint 16%-kal nétt a szildrdsag.
A sugarkezelés hatdsara a fellleten megjelend, kémiailag reak-
tiv csoportok képesek voltak a feldolgozas soran jobb kapcsola-
tot kialakitani a matrixszal, igy ennek eredményeképpen a szi-
lardsdg nagymértékben javult. Megfigyelhetd 60 kGy esetén egy
jelentds csokkenés és a szoras is megnd, amely a sugdrzas hata-
sara bekovetkezd degradacié eredménye lehet.

A GTR tartalmd vulkanizdtumok szakaddsi nyulas értékei
(4. dbra) hasonld tendenciat mutatnak, mint az elébbiekben be-
mutatott szakitdszilardsag. A kisebb dézisok esetén a nyulds
értékek a referencia értéke (~300%) koril mozogtak, ami kife-
jezetten jo, ugyanis ezekben az esetekben sikeril a szildrdsagot
novelniink a deformacids tulajdonsdgok romldsa nélkil. Fontos
tovabba megemliteni, hogy ilyen nagy mértékben hulladék GTR-
rel toltott rendszerek esetén ezek a nagy szakaddsi nyulds érté-
kek kifejezetten jonak mondhatdék. Hasonldéan, 60 kGy esetén egy
csokkenést latunk, ami a degradacio kovetkezménye lehet.

<] 2.4bra: Avizsgalt keverékek
vulkanizacios gorbéi
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<] 3.4bra: A vulkanizatumok
szakitoszilardsag értékei

<] 4. abra: A vulkanizdtumok
szakaddsi nyulds értékei

Végezetil a vulkanizatumok tovabbszakito szilardsagat vizs- Az eredmények alapjan a referencidhoz képest a nagyobb doézi-
galtuk, ez ugyanis jol jellemzi a repedésterjedéssel szembe- sokndal novekedés tapasztalhato, 80 kGy elnyelt dézis esetén ez
ni ellenalldasat az anyagnak. Mivel toltott rendszerek esetén a 3%. A nagyobb ddzisoknal feltehetéen a bekovetkezett degrada-
leggyengébb hely a fazisok hatarfellilete, ezért nagy valészini- cid miatt a GTR szerkezete kissé felbomlott, igy jobban egyutt
séggel a repedés is ezen az Uton megy végig a tonkremenete- tudott deformalodni a matrixszal.

lig. Kisebb ddzisok esetén jelentds valtozas nem kovetkezett be.
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k. 0SSZEFOGLALAS

Jelen kutatds soran egy Ujfajta, viz kozegl sugarkezelést végez-
tink el hulladék gumiérleményen elektronsugdrzds segitségé-
vel, kiilonbozo elnyelt dézisokkal annak érdekében, hogy a GTR
fellletét aktivabba tegylk. A gumiérleményt ezt kovetéen termé-
szetes kaucsuk alapu keverékekben alkalmaztuk, majd vizsgal-
tuk ezek mechanikai tulajdonsdgainak valtozasat a sugarkezelés
hatdsara. Az elnyelt ddézissal a vulkanizaciés gorbék maximalis
nyomaték értéke novekedett, ami a keverékek deformacidval
szembeni ellenalldsdnak javuldsara utal, amely a fazisok kozott
kialakult jobb adhézionak tulajdonithatd. A jobb kapcsolat hata-
sara a vulkanizatumok szakitoszilardsaga 20 és 40 kGy esetén
nétt a referenciahoz képest, utébbindl tobb mint 16%-kal, ami
jelentésnek mondhatd. Ezzel parhuzamosan a szakadasi nyulas
értékei nem mutattak jelentds csokkenést, igy képesek voltunk a
kezeléssel a szilardsagot novelni a deformacids tulajdonsagok
romldsa nélkil. A tovdbbszakitd szildrdsagban a referencidhoz
képest a legnagyobb ndvekedést a 80 kGy-es mintanal tapasztal-
tuk (3%), ami szintén a jobb kapcsolatnak tulajdonithatd.

KOSZONETNYILVANITAS
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A POLIMEREK szakmai folydiratot a Magyar Tudomanyos
Akadémia MUlszaki Tudomanyok Osztalya hazai, lekto-
ralt tudomanyos folyoiratnak fogadja el, a Magyar Tudo-
manyos Mdvek Tardban (MTMT) is magyar nyelvd, lek-
toralt folydiratként van nyilvantartva.

Ezt jelzi Lektoralt tudomdnyos kézlemények rovatunk,
amelyben az egyetemektdl és tudomanyos kutatéinté-
zetekt6l kapott tudomanyos cikkeket a nemzetkozi el-
varasoknak megfeleléen, a Tudomanyos Szerkeszt6-
bizottsagunk (egyetemi tanarok, MTA doktorok) lekto-
ralasa utan kozoljik.

A tudomanyos cikkeknél kilon jelolve van a rovatcim-
ben, hogy Lekoralt tudomanyos kozlemény, ezek felé-
pitése megfelel a szigord nemzetkozi normaknak, a ma-
gyar mellett angol nyelvl absztrakt foglalja 6ssze az
eredményeket, a cikk bevezetése tartalmazza a tudo-
many jelenlegi allasat megfeleléen aldtdmasztva hivat-
kozasokkal. A kovetkez6 részben modern eszkdzokkel és
maodszerekkel elért eredményeket mutatjdk be a szer-
z6k, az osszefoglalds pedig rendszerezi a cikk eredmé-
nyeit. A cikkek végén a koszonetnyilvanitds és az egy-
séges irodalmi hivatkozas szerepel. Mindezek alapjan
valdsulhatott meg, hogy a POLIMEREK az MTMT-ben lek-
toraltként szerepel mind a PhD, mind az MTA doktori el-
jarasokban — elismert és elfogadott folyoiratként.




