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Abstract

The aim of the research was to develop thermoplastic elastomers containing a high amount of ground tire
rubber. We used polypropylene matrices with different flowabilities and investigated the effect of the amount
and particle size of ground tire rubber. In addition, our research has also explored the potential of
devulcanization: devulcanized ground tire rubber was compounded with the thermoplastic polymer phase both
on its and by dynamic vulcanization. We showed that the more viscous polypropylene resulted in higher
elongation at break and that rubbery behavior dominated as the fraction of ground tire rubber increased.
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Kivonat

A kutatas célja olyan termoplasztikus elasztomerek fejlesztése, amelyek nagy mennyiségii gumiabroncs-orletet
tartalmaznak. Ehhez tobbféle folyoképességii polipropilén madtrixot alkalmaztunk, és vizsgaltuk a
gumiabroncs-driet mennyiségének és szemcseméretének hatasat. Emellett kutatisunkban a devulkanizdcio
altal nyujtott lehetéségekre is kitértiink: devulkanizalt gumiabroncs-érletet Gnmagéaban, valamint dinamikusan
vulkanizélva is kompaundaltuk a termoplasztikus polimer fazissal. Kimutattuk, hogy az alacsony
folyoképességii polipropiléen eredményezi a nagyobb szakadasi nyuldst, valamint a gumiabroncs-orlet
tdmegaranyanak novelésével a gumiszerii viselkedés domindalt.

Kulcsszavak: Termoplasztikus elasztomerek, gumiabroncs-6rlet, devulkanizacio, dinamikus vulkanizacio,
Ujrahasznositas

BEVEZETES

Napjaink egyik legnagyobb kihivasa a gumitermékek, azon belil pedig a gumiabroncsok anyagéban
torténd, értékndvelt Gjrahasznositasa. A gumiabroncsok olyan Osszetett, kompozit termékek, amelyekben
tobbféle kaucsukbol késziilt, erdsité- és toltdanyagokkal (korom, szilika) tarsitott elasztomer (tipikusan
termeészetes, sztirol-butadién, butadién, valamint butil kaucsukok) és kilonféle anyagu (acel, polimer)
erdsitdbetétek egyesiilnek. Amig a jellemzden fém szilardsaghordozok abroncsbontas utan Gjrahasznosithatok
megolvasztas Utjan, addig az abroncs gumirészeire ez nem igaz: a gyartasuk soran létrejott térhalds szerkezet
miatt nem vihetdk 6mledék allapotba. Eppen ezért a gumiabroncsok ujrafelhasznalésa jellemzéen energetikai
jellegli, vagy pedig szekunder tipust, tehat az eredeti termékhez képest gyengébb mindségii termék készitésére
felhasznalhato6 [1].

Az elasztomerek anyagaban torténd ujrahasznositasdnak legmodernebb ¢€s leginkabb eléremutato iranya
a devulkanizalas és a regeneralés, amely folyamatok a keresztkotések felbontasat célozzak meg [2-4]. A kettd
kozotti kulonbség abban all, hogy a devulkanizalas esetén cél, hogy a keresztkotések bontasaval parhuzamosan
a lanctordel6dés mértéke a lehet6 legkisebb legyen [5]. Korabban rengeteg sikeres kutatas folyt annak
felderitésére, hogy az ilyen, jellemzdéen tobbféle elasztomerbdl felépiilé gumitermékek devulkanizécidja
miként lehetséges [6-11]. Ehhez els6 1épésként a gumiabroncsok elasztomer részét érlik a jobb kezelhetOség
miatt, igy alakul ki a gumiabroncs-6rlet (ground tyre rubber, GTR). A devulkanizalas soran a GTR-b6l
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kialakuld devulkanizalt gumiabroncs-érletet (AGTR) 6nmagaban visszavulkanizalva egy primer kaucsukbol
késziilt elasztomernél jellemzden gyengébb mechanikai jellemzokkel rendelkezé gumiterméket kapunk az
ohatatlanul bekdvetkez lanctordelédés miatt. Emiatt az ilyen tipust Gjrahasznositas csupan ,,down-cycling”
jellegli lehet, azaz az eredeti anyagbol késziilt termékhez képest rosszabb mindségii termék allithato elé .
Ennél egy elterjedtebb és gazdasagilag is értelmezhet6bb megoldas a gumiabroncs gyartasa soran alkalmazott
primer kaucsuk egy részének kivaltdsa dGTR-rel. Ezzel a nyerskeverék ara csokkenthetd, illetve az
ujrafelhasznalas e fajtaja nem rontja jelentésen a vulkanizalt gumiabroncs tulajdonsagait [9].

A GTR alkalmazasa régota elterjedt termoplasztikus polimerek toltéanyagaként: leginkabb a polimerek
szivositasara alkalmazzak, ugyanis kismennyiségli finomszemecsés gumidrlet jo eloszlatottsag esetén képes
lehet az elnyelt energia novelésére [14]. Abban az esetben, ha a termoplasztikus fazisban eloszlatott gumifazis
mennyiségét jelentésen (akar 50 m% folé) megnoveljiik, akkor mar termoplasztikus elasztomerr6l (TPE)
beszéliink abban az esetben, ha a két fazis kozott megfelelé a kompatibilitas [15]. Ezek olyan anyagok,
amelyek fizikai térhalos szerkezetiik révén tigy mutatnak gumiszerii viselkedést (legalabb 100%-0s szakadasi
nyulas mellett maximum 50%-0s maradd alakvaltozéssal rendelkezik), hogy kozben reverzibilisen
megolvaszthatok, igy az ujrahasznosithatésaguk is megoldott. A gumiszerii viselkedéshez azonban
elengedhetetlen a gumifazis kis, mikrométeres tartomanyba esé szemcsemérete, erre a legjobb megoldast a
dinamikus vulkanizécio nyujtja [16]. A folyamat sordn a kaucsukkeverék vulkanizalatlan forméaban keril a
feldolgoz6 berendezésbe, ahol intenziv nyiras mellett, a kompaundalas soran torténik meg in-situ médon a
vulkanizacio. Ez a gumifazis szemcseméretének jelentds csokkenéséhez vezet, ezaltal a kialakuld
termoplasztikus dinamikus vulkanizatum (TDV) jellemz8en nagy nyulassal rendelkezik.

A kutatasunk soran célunk az volt, hogy a TDV gumifazisat teljes egészében dGTR-alapu keverékkel
valtsuk ki, ezaltal olyan termoplasztikus elasztomert hozzunk létre, amely képes a nagymennyiségi
Ujrahasznositott anyagtartalma révén bekapcsolédni a kérkords gazdalkodasba. A kutatas soran vizsgaltuk az
alkalmazott termoplasztikus polimer viszkozitdsanak, a felhasznalt gumiabroncs-6rlet tipusanak és
mennyiségének, valamint a devulkanizécio és dinamikus vulkanizécié hatasat.

FELHASZN'ALT' ALAPANYAGOK ES ALKALMAZOTT
TECHNOLOGIAK

Alapanyagok

Az el6kisérletek soran 3 kiilonb6z6 tipus PP alapanyagot hasonlitottunk 6ssze: R660, R359 és R959.
Mindegyik tipus a MOL Petrolkémia Zrt. (Magyarorszag, Tiszatjvaros) kinalatabol szarmazik. A 3 kiilonb6z6
tipust PP alapanyag ISO 1133-1-es szabvany szerint mért folyasi indexe (MFI) rendre: 2 g/10 perc, 12 g/10
perc és 45 g/10 perc (2,16 kg, 230 °C).

A termoplasztikus fazisra vonatkoz6 kisérletekhez az Aqualet Zrt.-t61 (Magyarorszag, Budapest)
szadrmazd, 0,1-0,2 mm névleges szemcsenagysagl, vizsugaras Orlési eljarassal el6allitott gumidrletet
alkalmaztunk. A tovabbi kisérletek elvégzéséhez a vizsugaras 6rlés nagy energiaigénye miatt atalltunk a Green
Tyre Kft. (Magyarorszag, Marcali) cégt6l szarmazd, 1,0 mm alatti szemcsenagysagh 6rletre, ami szintén
tehergépkocsik abroncsaib6l késziilt, mechanikai 6rléssel.

A Kkisérletek soran alkalmaztuk a Tyromer Inc.-t61 (Tyromer Europe B.V., Hollandia, Arnhem)
szarmazo, szuperkritikus szén-dioxiddal segitett, termomechanikus tton el8allitott devulkanizatumot is,
valamint azt az 1,0 mm alatti szemcsenagysagi GTR-t, amit a gyartdshoz alkalmaznak.

A dinamikus vulkanizaciohoz sziikséges nyerskeverékben a kovetkezé anyagokat hasznaltuk fel:
cink-oxid (ZnO) (Euronopa GmbH, Hamburg, Németorszag), sztearinsav (Henan Shunbang Chemical
Industry CO., Ltd, Hushu Town, Kina), ciklohexil-benzotiazol-szulfanamid (CBS) (Rhein Chemie,
Mannheim, Németorszag), kén (Emery Oleochemicals GmbH, Disseldorf, Németorszag). Ezekb6l az alabbi
receptarat allitottuk dssze: 100 phr dGTR, 5 phr ZnO, 2 phr sztearinsav, 1,5 phr CBS, 1,5 phr kén.

Alkalmazott technologiak

A dinamikus vulkanizaciohoz alkalmazott nyerskeverékeket egy Brabender Lab-Station tipusu
(Brabender GmbH & Co. KG, Duisburg, Németorszag) belsé keverdvel allitottuk eld. A keveréshez a keverd
Intermix (Mixer type 350 SX) keveré moduljat alkalmaztuk, a keverés fordulatszama 40 1/perc volt, a kamra
hémérséklete 50 °C.

A GTR devulkanizélasat és a TDV-k kompaundalasat egy LTE 26-44 tipusu (Labtech Engineering Co.,
Ltd., Samutprakarn, Thaifold) ikercsigds extruderen végeztiik. A devulkanizaciot 60 1/perc-es
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csigafordulatszdmmal, a kompaundalast 120 1/perc-es csigafordulatszammal végeztilk, az al&bbi
hémérsékletprofilokkal:

1. tablazat A kompaundalashoz és devulkanizalashoz alkalmazott ikercsigés extruder hdmérséklet profilja

Homérsékleti | o 0 cosm 10| 9 | 8 | 7|6 | 5 | 4| 3|21
zO6nak
Devulkanizacio 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210 | 210
Kompaundalas 180 | 180 | 180 | 180 | 180 | 175 | 175 | 175 | 170 | 170 | 170

Az elbkisérletek soran a termoplasztikus elasztomerben a gumi fazis tartalma 50%, a tovabbi kisérletek soran
pedig 40%, 50% és 60% volt.

A mechanikai vizsgalatokhoz sziikséges probatestek eldallitasahoz egy Arburg Allrounder Advance
270S 400-170 tipust (Arburg GmbH, Lossburg, Németorszag) froccsontégépet hasznaltunk, kett6slapat
(piskota) és 2 mm vastag lapka probatesteket 190 °C-on.

A szakitovizsgalatokat egy Zwick Z005 tipusu (Zwick, Ulm, Németorszag) szakitdgépen végeztilk el.
A gumi mintak esetén az alkalmazott szakitasi sebesség 500 mm/perc, a termoplasztikus mintak esetén 100
mm/perc volt. A vizsgalatok eredménye a szakitdszilardsag (1), szakadasi nyulas (2), és a harmodulust (3)
hataroztuk meg az alabbi egyenletek felhasznalasaval.

Fp
- B 1
P ’
5 = % 100 )
E= 00,0025 — 90,0005 (3)

€0,0025 — €0,0005

ahol o a szakité szilardsag (MPa), Fg a szakadasnal mért eré (N), A, a probatestek kezdeti
keresztmetszete (mm?), e a szakadasi nyulas (%), L a probatest szakadasakor mért hossza (mm), L, a minta
kezdeti befogasi hossza (mm), E a hdrmodulus (MPa), 0¢ 025 és 0g,0005 @ 0,05% és 0,25%-os relativ
megnyulashoz tartozo fesziiltseg értekek (MPa), &g 0025 €S 90005 Pedig a 0,05% és 0,25%-os relativ
megnylas értékek (%).

Az ejtddardas mérést egy Ceast Fractovis 9350 tipust (Instron/Ceast, Torino, Olaszorszag) ejtodardas
gépen végeztik. A vizsgalatokat 20 mm atméréji félgombvégzédést, 4,5 KN-os dardaval végeztik, 19,4 kg
tdmeg alkalmazasaval. Az alkalmazott ejtési magassag 1 m volt. A vizsgalath6l szarmazd eredmények a
perforacios energia (Ep) és a duktilitasi index (DI), amelyek a kovetkezdé (5,6) képletek segitségével
szamithatok:

Ep — Etc;tal (4)
pi = Frotat = Brnas) )
Etotal

ahol E,, a perforacios energia (J/mm), E¢,.q; az erémaximumhoz képest 100%-0s visszaeséshez tartozo

energia (J), a a lapok vastagsaga (mm), DI a duktilitasi index (%), ami a tonkremenetel szivossagara utald
ertek, £y pedig az erémaximumhoz tartozé energia értéke (J).

KISERLETI EREDMENYEK

A termoplasztikus fazis viszkozitasanak hatasa

A kiilonboz6 folyoképességii polipropilének felhasznalasaval készitett TPE-k (PP+dGTR) vizsgalataval
kimutattuk, hogy a viszkozitds ndvelésével ardnyosan ndvekszik a TDV-k szakadasi nyulasa, ezzel egydtt
mutatnak egyre inkabb gumiszer(i viselkedést. Ennek a hatterében az allhat, hogy a ndvelt viszkozitast
omledék nagyobb ellenallést tud kifejteni a formalddé gumirészekre, ez pedig ndvelt nyird igénybevétellel jar,
ami a gumirészek nagyobb mértékii elaprézodasat eredményezi. Az igy kialakulé morfoldgia biztositani tudja
azt, hogy a gumirészek ne hibahelyként viselkedjenek, hanem a szivossagot ndveljék. Emellett az is
megfigyelhet6, hogy a dinamikus vulkanizacié mindharom esetben csokkentette a maximalis fesziiltséget,
emellett pedig a szakitogorbe karakterisztikajat is jelentdsen megvaltoztatta: a nyakképzodés eltlinik, a kezdeti
felfutas utan a meredekség jelentsen lecsdkken. Az ejtddardas vizsgélatokkal kimutattuk, hogy a dinamikus
igénybevétel hatadsara a TDV-k rosszabbul teljesitettek a tiszta PP mintdknal. Ennek az oka az, hogy hogy a
gumifazis és a matrix kozott nem jott létre megfeleld hatarfeliileti adhézio, ezért a gumi részek kiinduld
hibahelyekként szolgélnak egy repedés megindulasédhoz a darda becsapodasakor.
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2. tdblazat: A termoplasztikus fazis hatdsa a TDV tulajdonségaira

Minta Rugalmassagi Szakitoszilardsag Szakadasi Perforéacios Duktilitasi
modulus (MPa) (MPa) nyulas (%) energia (J/mm)  index (%)
PP R359 1100,2 £ 14,1 15,39 +0,18 48,42 + 4,46 25,18 £ 0,49 66,3+1,0
PP R660 932,3+24,1 14,87 £0,33 46,59 + 221 26,13 + 0,46 65,2+0,6
PP R959 1234,2 £ 23,6 28,00+1,31 9,71+0,61 1,84 £0,76 10,9+0,9
PP R359 TDV 350,4 +12,1 10,22 + 0,14 28,10 + 6,22 2,15+0,35 6,8+12
PP R660 TDV 332,4+10,9 10,70 + 0,39 89,43 +521 3,02+0,23 139+18
PP R959 TDV 3413+11,3 9,65+ 0,33 18,72 +2,76 1,73+0,40 43+15
Ujravulkanizalt dGTR - 6,24 + 0,14 102,37 + 2,48 - }
3500
304 f

EE, 204 :Eg igzz PP RSO

g —— PP R9SY z [

S 1 PP R359 TDV = PP ROSO

] —— PP R6G0 TDV s PRRISOTDV

g ] PPRISO TDV —— PPR660 TDV

ﬁﬁ Ujravulkanizilt dGTR ——— PPROSOTOV,
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 A0
Relativ nyalias (%) Elmozdulis (mm)
a) b)

1. abra: A termoplasztikus fazis hatdisa a TDV tulajdonsagaira (a: jellemzd szakitogorbeék, b: jellemzd penetrdcios gorbék)

A gumiabroncs-6rlet mennyiségének, a devulkanizécié és a dinamikus vulkanizacio
hatésa

A szakitdvizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy a devulkanizatum tartalmud mintak esetén az elasztomer
tartalom novelése novelte a szakadasi nyulast, viszont cstkkentette a szakitoszilardsagot és a rugalmassagi
modulust. A relativ megnyulasok a mintak tébbségénél romlottak, mivel a fazisok kdzott nem alakult ki
megfeleld hatarfeliileti adhézio. Emiatt a relativ megnyulas hatarat a komponensek kozotti hatarfellileti
adhézid hatarozta meg. Az ejtédardas vizsgalatok alapjan lathato, hogy a perforacios energia ndvekszik a
mintdk GTR-tartalmanak novekedésével. Ez valdszinilleg a mintaban talalhatd gumiszigetek Kkivalo
utéséallosagi tulajdonséga miatt lehet. Azonban a TDV-K perforacios energidja nem nagyobb a sima 6rlemény
és devulkanizatum tartalm( mintak perforaciés energiajanal, ami a rossz hatarfeltleti adhézidval
magyarazhato.

2. abra: A GTR-tartalom, a devulkanizacio és a dinamikus vulkanizacio hatasa

Mintak Rugalmassagi Szakitészilardsag Szakadasi nyulds  Perforacios energia Duktilitasi

modulus (MPa) (MPa) (%) (J/mm) index (%)
GTR 40% 196,5+15,9 11,54 £0,13 41,76 + 10,15 2,13+0,17 332+48
GTR 50% 167,2+8,3 9,80 £0,32 52,11+ 11,72 2,58 +0,12 66,6 + 8,2
GTR 60% 1385+2,3 8,25+0,33 64,49 +9,89 2,95+0,15 446 +£4,7
dGTR 40% 209,3+9,0 11,23 £ 0,24 41,25+1.81 1,96 £0,18 41,0+9,9
dGTR 50% 1548+7,1 8,85+0,21 43,11 + 4,46 2,18+0,18 54,9+22,1
dGTR 60% 130,3+3,6 7,52 £0,10 41,42 +3,75 2,55+0,12 60,4 £ 9,6
TDV 40% 227,97 £131 12,10 £ 0,57 39,51 + 6,63 2,04 +£0,20 52,2 +16,7
TDV 50% 158,3 + 6,7 9,68 +0,30 41,81 £6,97 2,22 +0,25 63,6 £ 20,2
TDV 60% 131,7+55 8,48 £ 0,23 49,53 +4,93 2,55+0,27 45,7 +10,6
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3. abra: A GTR-tartalom, a devulkanizdcio és a dinamikus vulkanizdcié hatdsa (a: jellemzd szakitogorbék, b: jellemzd penetrdacios
gorbék)

Mivel az altalunk el6allitott devulkanizdtummal elért eredmények nem érték el a kutatas el6tt
meghatarozott célokat, igy egy piaci, Tyromer markanevii devulkanizatummal folytattuk a kisérleteket, mivel
annak gyartasa soran joval nagyobb nyirast kozoltek az anyaggal. Az igy gyartott kompaundok esetén 60 m%-
nyi adalékanyagot alkalmaztunk. Az eredmények alapjan lathatd, hogy a Tyromer felhasznalasaval készitett
mintak szakadasi nyllasa akar 2-3-szor nagyobbak volt, mint a sajat dGTR alkalmazasakor. Ez amiatt lehet,
hogy a Tyromer devulkanizatum vélheten joval nagyobb nyirassal késziilt, igy az anyagban tébb aktiv csoport
jOhetett létre a devulkanizdtumban és kisebb szemcsékre osztodott az elasztomer fazis a TDV kompaundban

valo kivulkaniz&lodasa sordn. A javulas az ejtédardas vizsgalatok esetén is szembe6tlo a korabbi értékekhez
képest.

3. tablazat: Az alkalmazott devulkanizatum hatasa

Mintak Rugalmassagi Szakit6szilardsag Szakadasi nyulas Perforéacios Duktilitasi
modulus (MPa) (MPa) (%) energia (J/mm) index (%)
Tyromer GTR 1457 £ 6,6 9,35+0,26 93,08 + 6,61 3,79+£0,12 30,7+13
Tyromer dGTR 1194 +1,7 6,88 + 0,20 127,33 + 13,69 7,16 £ 0,29 17,1+35
Tyromer TDV 140,1 +4,3 9,47 + 0,45 125,01 + 12,29 6,32 + 0,50 12,3+2,3
1600
25
1400 4 S~
_ 101 1200 b
% is Tyromer GTR 1000
™ e
3 104 e e * 600 I Tymer ThY
. // 400+
T /
[ L 200 g
o . 04— 4 NM
0 5(} | GID ISIO 2Dh 250 [} 5‘ HI) ]]! 2[; 25
Relativ nyilas (%) Elmozdulas (mm)
a) b)

4. abra: A devulkanizatum hatdsa (a: jellemzd szakitogorbék, b: jellemzd penetracios gorbék)

OSSZEFOGLALAS

A kutatasunk soran polipropilénbdl és gumiabroncs-Orletbol allitottunk el6 termoplasztikus
elasztomereket, és vizsgaltuk a termoplasztikus fazis viszkozitasanak, a devulkanizalasnak és a dinamikus
vulkanizalasnak hatéasét.

Kimutattuk, hogy a termoplasztikus fazis viszkozitasanak csokkenésével aranyosan névekszik a TDV
szakadasi nyulasa. Ennek az az oka, hogy a nagyobb ellenallast kifejté dmledék jobban képes elaprozni a
gumifazist, igy jobban tud érvényesilni a hatéasa.

Vizsgéltuk a gumiabroncs-6rlet tartalom hatasat az anyag tulajdonsagaira, és kimutattuk, hogy az
adalékanyag mennyiségének nodvelése a modulust jelentdsen csokkentette, ezzel egylitt pedig ndvelte a
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szakadasi nyulast. Emellett atalakitotta a tonkremeneteli modot is: a nyakképzodés helyett a rugalmas
alakvaltozas volt jellemzo.

A devulkanizatum hatésénak elemzése sordn kimutattuk, hogy a nagyobb nyirassal készult ipari
devulkanizatum hasznalataval elérhet6 a termoplasztikus elasztomerekre jellemz6, 100%-0t meghalado relativ
megnyulas anélkil, hogy primer kaucsukot adnank a rendszerhez.

KOSZONETNYILVANITAS

A KDP-1KT-2023-900-11-00000957/0000003 szdmu projekt a Kulturalis és Innovacids Minisztérium
Nemzeti Kutatési Fejlesztési és Innovécids Alapbdl nyujtott timogatéséaval, a KDP-2023 palyazati program
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