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JELOLESEK JEGYZEKE

Latin betiik
Jelolés Megnevezés, megjegyzés, értek Meértékegység
d veszteségi tényezd -
to,1 beégési pont S
to.9 térhaldsitashoz sziikséges idd S
E’ tarolasi modulus MPa
E” veszteségi modulus MPa
E'g tiveges tarolasi modulus MPa
E’r nagyrugalmas tarolasi modulus MPa
E'r/E’g erdsitési tényezo %
E’p Payne-lagyulas MPa
G nyiré modulus -
M Mullins-lagyulas, relativ lagyulas _
Hn nadragszakité hasadasi ellenallas N/m
Hr tovébbszakité hasadési ellenallés N/m
J uj feliilet létrehozasdhoz sziikséges energia kJ/m?
Jie repedési ellenallas kJ/m?
T hémérséklet (temperature) °C
Tz bomlasi hdmérséklet °C
Tg tivegesedési atmenet homérséklet (glass transition temperature) °C
A% térfogat (volume) m’
Gorog bettik
Jelolés Megnevezés, megjegyzés, értek Meértékegység
) tarolasi és veszteségi modulus altal bezart szog -
€ relativ megnyulas -
€m szakadasi nyulas -
Om szakito szilardsag MPa
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Roviditések

Rovidités Megnevezés

BR polibutadién (polybutadiene)

CB korom (carbon black)

CB,p gumi pirolitikus bontasa utjan eléallitott korom (pyrolytic carbon black)

CTOD repedéscstcs-ngvekedés (crack tip opening displacement)

DMA dinamikus mechanikus analizis

EU Eurépai Uni6

fCB, gumi pirolitikus bontasa utjan eléallitott korom pelyhes forméban ( fluffy pyrolytic carbon
black)

HCI sosav (hydrochloric acid)

HEM homogén egyenértékii kozeg (homogeneous equivalent medium)

IIR butilkaucsuk (isobutylene isoprene butyl rubber)

IR poliizoprén (polyisoprene)

MBTS dibenzotiazol-diszulfid

NR természetes gumi (natural rubber)
gumi pirolitikus bontasa utjan eléallitott korom pellet forméaban (pellet pyrolytic carbon

PCBy black)

phr 100 gramm kaucsukra esd tomegegység (parts per hundred rubber)

S kén (sulfur)

SEI szekunderelektron-képalkotas (secunder electron image)

SEM pasztazo elektron mikroszkop (scanning electron microscope)

SEN-T egyik oldalan bemetszett probatest (single edge notched tension)

SBR butadién-sztirol gumi (styrene-butadiene rubbers)

SnCly On(1V) klorid (Tin(IV) chloride)

SR mesterséges gumi (synthetic rubber)

Zn0O cink oxid (zinc oxide)
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1. BEVEZETES

A ritka térhaloval rendelkezé amorf polimerek joggal tekinthetdk szerkezeti anyagnak
felhasznalasi modjuk és volumeniik alapjan egyarant. Evente koriilbeliil 24 millié tonna
elasztomert allit el6 a gumiipar, ami a szintetikus polimer-felhasznaldsnak mintegy
tizedét teszi ki. Az eldallitott elasztomerek koriilbeliil kétharmada szintetikus gumi (SR)
harmada pedig természetes gumi (NR). A gumik miszaki alkalmazéasban pdtolhatatlan
fontossadguak. Molekularis szerkezetiikbél addéddan rendkiviil hajlékony molekuldk, a
felhasznalas homérsékletén az livegesedési homérsékletiik felett, nagyrugalmas fizikai
allapotban vannak, ezért kis fesziiltség hatasara eredeti méretik tobbszorosére
nyujthatéak, deformaciojuk reverzibilis, a visszaalakulds gyorsan végbemegy. [1,2]

A miszaki gyakorlatban a gumikat gyakran rendkiviili csillapitoképességiik miatt
alkalmazzak, ezért a gumitermékek tipikusan dinamikus és ciklikus mechanikai
igénybevételnek vannak kitéve. Ilyen termék a gumiabroncs is, ami a vilag
gumitermelésének tobb mint felét teszi ki, de miiszakilag hasonlé fontossdguak a
gumitomlok, gumirugok, hevederek és szijak is. [3]

A legnagyobb mennyiségben felhasznalt gumialapanyag a butadién-sztirol kaucsuk
(SBR), a szintetikus kaucsuktermelés tobb mint felét teszi ki. Az SBR egy butadiénbdl és
sztirolbol allé kopolimer, amelynek tivegesedési hdmérsékletét széles tartomanyon beliil
(-85...4100°C) lehet bedllitani a komponensek aranyanak valtoztatasaval. Egyik
legnagyobb elonye a kedvezd ara. Legnagyobb felhasznaldja a személyabroncs gyartas,
ahol egyéb kaucsukokkal (IR, BR, NR) keverve alkalmazzak, foként futdkeverékekben,

kisebb aranyban karkasz- ¢s oldalgumi-keverékekben. [3]

Tiszta kaucsukok vulkanizalasaval altaldban gyenge tulajdonsdgii gumikat kapnank,

ezért a gumiipar toltdanyagokat hasznal, melyek szerepe:
— feldolgozhatosag javitasa,
— akész gumikeverék miiszaki tulajdonsagainak modositasa,
— arszabdlyozas. [3]

Egyes anyagok, mint a gumiiparban legnagyobb aranyban alkalmazott korom (CB)
mindharom feladatot képes betdlteni. A téltéanyagok az elasztomerbe agyazodva kiilon
fazisban vannak jelen diszperz rendszert alkotva. Agglomeracidés hajlamukat az
elasztomerben 4altaldban megtartjdk, az Osszetett rendszerben az agglomeratumok
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hibahelyként miikodhetnek, ezért a toltdanyagok hatasara a gumik dinamikus
tulajdonséagai tobbnyire csokkennek. A gumik viselkedésében nagy szerepet jatszik a
toltdanyagok masodlagos szerkezetének megvaltozdsa, melynek tanulméanyozasa
elengedhetetlen. Komplikaciot jelent a terhelés alatti lagyulas (Mullins-hatas), és az, hogy
dinamikus terhelés soran megvaltozik a csillapitas mértéke (Payne-hatas). Ugyanakkor
megallapithatd, hogy az elasztomerek bar igen nagy alakvaltozasok utan, de végsd soron
ridegen tornek. A toltott gumik torésmechanikai vizsgélatanak egyik lehetséges modszere
a J-integrdl, amely alkalmazdsdhoz bemetszett prdobatesten végzett vizsgalatok
sziikségesek. A J paraméter az egységnyi Uj feliilet keletkezéséhez sziikséges
energiamennyiség. Tonkremenetel szempontjabdl nagy jelentdéséggel bir a repedés
kezdetének pillanata és az ehhez rendelt kritikus J érték, amit a nagy nyulasokra hajlamos

gumik esetén meghatarozhatunk a repedéscsucs-novekedés (CTOD) vizsgélata alapjan.

Napjainkban ¢évente mintegy 1,5 millidrd elhaszndlt gumiabroncs keletkezik
vilagszerte [4], ezért elhelyezésiik a hulladékkezelés egyik legfontosabb témakorévé valt.
Az EU hulladékok lerakasarol szold rendelete [S] megtiltja az abroncsok
hulladéklerakdba helyezését, ezért ma mar 100%-ban wjra kell hasznositani. A
gumiabroncs nagy részét kitevd gumi fazis jelenleg foként energetikai célra hasznosul,
de kornyezetvédelmi szempontok alapjan kedvezdbb az anyagiban Gjrahasznositas. A
probléméra megoldast nytjthat a pirolizis alkalmazéasa. Az eljarast ipari méretekben még
nem alkalmazzak, de jelentds kutatas folyik a témaban. Pirolizis soran a gumi oxigéntol
elzart térben hevitve termikusan bomlik, magas energiatartalmi gazokat és olajokat
valamint kormot alkotva [6]. Az igy kapott olajok és gézok iizemanyagként
értékesithetéek, a korom pedig kiegészitheti vagy akdar helyettesitheti is a
kereskedelemben kaphaté kormokat gumitermékek eloéallitasa soran. Az eljarasnak

azonban gatat szabhat, hogy az igy kapott korom gyengébb tulajdonsagu.

A felhasznalhatosag mértékének meghatarozasa végett dolgozatom keretein beliil
Osszehasonlitom a kereskedelmi kormokkal, valamint megvizsgalom, hogyan valtoznak
a gumik tulajdonsdgai, amennyiben a sztenderd kormokat részlegesen ujrahasznositottal
helyettesitem SBR és IIR matrixban. Célom, hogy meghatdrozzam a kormok
vulkanizacidra gyakorolt hatdsat, vizsgaljam a mechanikai €s dinamikus mechanikai
tulajdonsagokat, valamint a repedésterjedést. A dolgozat soran foglalkozom a Mullins-

hatas és a Payne-hatds jellemzésével is. A torésmechanikai vizsgalatokat SEN-T



probatesteken végeztem, ahol vizsgaltam a repedéscsucs novekedését (CTOD) is. Ezen

vizsgalatokat elvégeztem el6zetesen ciklikusan terhelt, kilagyitott probatesteken is.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

Ebben a fejezetben ismertetem az elasztomerek fontosabb tulajdonsagait és
eloallitasuk modjat. A toltéanyagokon keresztiil bemutatom, milyen lehet6ségek allnak
rendelkezésre gumik fizikai tulajdonsagainak javitasara, kiilonds tekintettel a koromra, a
gumiiparban legnagyobb mennyiségben alkalmazott téltdanyagra. Ismertetem a hasznalt
jarmiabroncs legigéretesebb feldolgozasi modjat, a pirolizist, és végtermékeinek

felhasznalasi lehetdségeit.

2.1. Elasztomerek tulajdonsagai, vulkanizacio

Hagyomanyos szerkezeti anyagok, mint a fémek és keramidk deformaciojuk soran a
kémiai kotések illetve elemi cellak mérete valtozik meg (kotésszogek, kotéstavolsagok
deformacioja). Kis rugalmas deformacié nagy energia-felvétellel jar, ezek az anyagok
nagy rugalmassidgi modulussal rendelkeznek. Ezt a deforméciot nevezziik
energiarugalmas deformacionak. Ezzel szemben az elasztomerek legfontosabb
tulajdonsdga a nagyrugalmassag. Az 0Osszegombolyodott oridsmolekula végei kis
fesziiltség hatasara nagymértékben -eltavolithatok egymastol, az anyag tobb szaz
szdzalékos nyulésra képes, majd a nyujtds megsziinése utan reverzibilisen visszanyeri
eredeti alakjat. Ezt a viselkedést a hosszu hajlékony lancmolekuldk teszik lehet6ve.
Szerves polimerek esetén a molekula gerincét add szén-szén kotések vegyértékszoge
109,5°-0s, ezek koriil h6 hatasara gyors forgas johet 1étre. A Brown-mozgas hatasara a
makromolekula a kotések koriili rotacié miatt gyorsan €s folytonosan valtoztatja alakjat.
Fesziiltség hatasara a konformdacid kissé orientalt lesz, megsziinésekor visszatér a
meg:

— véletlenszerl folyamatok statisztikdja,

— térbeli és energetikai akadalyok altal meghatarozott kotési sorrend,

— kizart térfogat-hatés, azaz egy térfogatban egy pillanatban csak egy lancrész
lehet jelen.

Elasztomerekben a hdre lagyuld polimerekhez hasonléan a molekulaszakaszok a
konformacionak széles valtozatat felveszik, azonban a végeik a keresztkotések miatt
csomopontokban maradnak. A csomdpontok kozti lancszakaszt szegmensnek, ezek
Brown-mozgasat szegmensmozgasnak nevezik. Ezek a keresztkotések teszik lehetévé az
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elasztikus viselkedést szemben a hére lagyuldé polimerek viszko-elasztikus
viselkedésével, azonban a keresztkotések szamanak novelésével a szegmensmozgasok
korlatozodnak, az anyag rugalmassaga csokken, modulusa né. Tehat elasztomerek csak a
ritka térhaloval rendelkez6 polimerek lehetnek. A térhalds szerkezet kialakulhat egyrészt
kovalens keresztkotések, masrészt blokk kopolimer kemény szegmenseinek fizikai
kapcsolata révén. Elobbiek a gumik, utébbiak a termoplasztikus elasztomerek.

Dolgozatom soran a gumikkal fogok részletesebben foglalkozni.

A gumik legfontosabb kiindulési anyagai a monomerek, melyek altalaban a legalabb
kett6 kettdskotéssel rendelkeznek. A  monomerek polimerizalasaval telitetlen
molekulalancokat kapunk, melyek kettdskotései képesek keresztkotések 1étrehozasara. A
térhalositas folyamatat a gumiipar vulkanizalasnak nevezi.

A nyersgumi feldolgozasa tobblépcsds folyamat. Elsé 1épésben 1étre kell hozni a
nyerskeveréket; a kaucsukban homogénen el kell oszlatni a térhaldsité anyagokat és
adalékanyagokat. A térhalositdo anyagok, ugy, mint vulkanizalo szerek, gyorsitok,
aktivatorok nélkiilozhetetlen alkotdéi a guminak, de a termékkel szemben allitott
kovetelményektdl fliggben toltdanyagok, lagyitdk, oOregedésgatlok és egyéb
adalékanyagok is keriilnek a keverékbe. Kezdetben a keverékkészités kizardlag
hengerszéken tortént, ahol a homogenizalas mellett masztifikalas is torténik, az NR
molekulatomege bedllithatdé a tal hosszu lancok tordelésével. Az iparban a
hengerszékeket mara szinte teljesen kiszoritottdk a zartkeverdk. Sok elényiik koziil
érdemes kiemelni a nagyobb termelékenységet, alacsonyabb lizemeltetési koltséget és a
port tartalmazoé keverékeknél elényosebb zart kever6teret.

Az alakadas tobbféle modon torténhet (extrudalds, kalanderezés, kenés stb.), az
alakrogzités azonban egységesnek tekinthetd. Vulkanizalas soran keresztkotésekkel
térhalossa alakul a gumi. NR és SR vulkanizalasara egyarant ként (S) alkalmaznak
leggyakrabban, ilyenkor a polimer lancok kettéskotései felnyilnak, és a kénnel kovalens
kotést 1étesitenek. Az igy kialakuld molekularis szerkezet a 2.1. abran lathatdak. Kettds

kotéseket nem tartalmazo polimereket kén helyett specidlis térhaldsitokat hasznalnak.
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2.1. abra Keresztkotések tipusai: 1) monoszulfid, 2) diszulfid, 3) poliszulfid, 4) vicinalis szerkezet, 5)
C-C kotés, 6) gyiiriis kén-szerkezet, 7) kén lanc, 8) tiol csoport, 9) gyorsito vegyiilet maradvanya [2]

A térhaldsitas legtobbszor présben torténik, a folyamat lefutasa a vulkanizalési
gorbével jellemezhetd (2.2. dbra). A gorbe egy adott homérsékleten (150-180°C) a
nyirdmodulust abrazolja az id6 fliggvényében. A vulkanizalasi gorbe legfontosabb
tulajdonsaga, hogy leolvashat6 réla a térhaldsitashoz sziikséges 1d6 (to.9), amit a termék
vastagsaganak megfelelden korrigdlva meghatarozza a gumi présben tartézkodasanak
idejét.

A vulkanizécio6 folyamata a kovetkezd szakaszokra bonthat6:

— az indukcios szakaszban (to-tp, ;1) a homérséklet novekedésének hatasara a
keverék viszkozitas csokken, majd a térhalosodas eldrehaladtaval
novekszik,

— abeégési ponmal (ty,;) a térhalostirliség eléri azt az értéket, hogy a gumi mar
nem alakithato,

— atérhaldsodasi szakaszban (1o, 1-to,9) a keresztkdtések szama gyorsan
novekszik, majd a végén lassul,

— aplaton (tyfelett) a térhalosodas befejez6dott a tulajdonsagok mar nem

valtoznak szamottevoen,

— aplatét kdvetden a legtobb gumi esetén a polimer bomlik (reverzio), egyes

SR gumik azonban tovabb térhalosodnak (utotérhdlosodds)
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2.2. abra Vulkanizalasi gorbe [2]

2.2. Toltdéanyagot tartalmazd gumik tulajdonsagai

A gumik a megfeleld tulajdonsagok elérése érdekében sok toltd- és adalékanyagot
tartalmaznak, ezért viselkedésiik nagymértékben eltérhet az toltetlen elasztomerekétdl. A
toltdanyagok fizikai tulajdonsdgait a primer €s szekunder szerkezettel jellemezziik.
Primer szerkezet alatt az atlagos részecskeatmérot és a tomegegységre vonatkoztatott
fajlagos feliiletét értjiik. A fajlagos feliiletet a részecskeatmérd mellett a szemcsék feliileti
geometrigja befolyasolja. Ez az egyik legfontosabb jellemzdje a kormoknak, ugyanis a
nagyobb fajlagos feliilethez jellemzden nagyobb feliileti energia tartozik, jobbak a
szemecsék adhézios tulajdonsagai [7]. A primer részecskék a feldolgozas soran
Osszekapcsolodva aggregatumokat képeznek, ezt nevezziik szekunder szerkezetnek. Ezek
az aggregatumok gyakran eldgazd lancokka allnak 6ssze agglomeratumokat képezve. Az
agglomeratumok tekinthetok egyéni részecskéknek, mivel hatasukat, mint 6sszefliggd
strukturak fejtik ki. Az agglomeracios hajlam részecskék egymas kozti, valamint az
elasztomer és részecskék kozti vonzoerdk aranyatol fiigg. Altalanossagban elmondhatd,
hogy a szakitoszilardsag a toltdanyag részecskeméretével forditottan aranyos. A fajlagos
feliilet novekedésével nd a tovabbszakitd szilardsag, a rugalmassagi modulus, a marado
deformaci6 és a hiszterézis. Az elasztomer-tdltdanyag kapcsolatot nagymértékben
meghatarozza a részecskék feliiletének kémiai jellege. Mig az inaktiv t6ltéanyagok csak
gyenge fizikai van der Waals kotéseket hoznak létre az elasztomerrel, az aktiv
toltdanyagok funkcids csoportjai erds kémiai kotésekkel kapcsolodnak a polimer

gyokokhoz [3]. A kémiai és fizikai kotések révén a polimer lancok a toltdanyag
8



részecskéin adszorbealddnak, ennek hatdsdra a szegmensmozgasok jelentdsen
korlatozodnak, igy jon létre az erdsitd hatas [8]. Az erdsités fogalom alatt a szilardsag,
kopasi ellenéllas, modulus novekedését értjiik.

Omnés és tarsai [9] egy olyan modellt dolgoztak ki a CB-vel toltétt gumik
mikroszerkezetére, amely a korombol és elasztomerbdl all6 rendszert tobb kiilon fazisra
bontja (2.3. abra). Ezekbdl a fazisokbol felépithetd egy az anyagban ismétlddd

mikroszerkezet, erre épiil a homogén egyenértékii kozeg modellje (HEM).

2.3. abra Korommal t6ltott elasztomer sematikus dbrazolasa. A vastag vonalak a perkolacios
halézatot jelolik, a fekete pontok pedig a matrixban diszpergalt CB aggregatumok. Az 4bra also részén

egy aggregatum kinagyitva lathato [9].

Az elasztomer matrixban a CB egybefliggd perkolacios halézatot képez, valamint
aggregatumok formajaban diszpergalva is jelen van. Az aggregatumok harom kiil6nb6z6
fazisra oszthatok (2.4. abra). A koromszemcsék altal kozrefogott elasztomer (a)
alakvaltozasat a CB szemcsék (b) megakadalyozzdk, ezért az aggregatum merev
anyagként viselkedik. A koromhoz kapcsolodd vékony gumiréteg (c) mozgdsa szintén
korlatozott a korom felszinével 1étrehozott kapcsolat miatt. A harom fazis egy egységet
képez, ezt aggregatumnak nevezik (HEM?®). A HEM?® egy nagy kiterjedésti nem kotott
elasztomer matrixban (2) van diszpergalva. Ez a fazis a nagysdgrendekkel nagyobb

méretei miatt képes konformdcidjanak megvaltoztatasara, igy rendelkezik a
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nagyrugalmas tulajdonsaggal. A gumit egy perkolacios haldzat (3) szovi at, ami erdsitd
fazisként viselkedik. Mivel vékony hosszu szdlak alkotjak a haldzatot, merevségiik

csekély, a nem kotott gumi mozgasat nem korlatozzak jelentdsen.

kozrezart gumi (a) \

korom (b) — =

lekotétt gumi (c)

ag

HEM 1)

nem kotott gumi (2)

erdsito fazis (3)

(i)

2.4. abra Korommal t61tott elasztomer szerkezeti egysége: (i) az aggregatumok felépitése, (ii) az

aggregatumok elhelyezkedése az elasztomer matrixba.

2.2.1.  Mechanikai, dinamikus mechanikai tulajdonsdagok

Az elasztomerek statikus mechanikai tulajdonsagai mas szerkezeti anyagoktol
jelentésen eltérnek. A huzofesziiltség és deformacio kozti 6sszefiiggés nem linearis, ezért
a Young-modulussal nem jellemezhetd. A gumi a gyartméanyokban alig hord fesziiltséget,
ezért a szakitoszilardsag kevésbé fontos adat, mint més szerkezeti anyagoknal. Vizsgalata
azonban sziikséges, mivel igen érzékenyen valtozik a keverékek Osszetételével.
Polimerek mechanikai tulajdonsagainak jellemzésére a legkorszeriibb tulajdonsag-
fiiggvény a dinamikus mechanikus analizissel (DMA) éllithat6 el6. Ennek oka, hogy a
vizsgalat a polimer termékek alkalmazasara jellemzoen

— kis deforméciokra megjelend valaszt tiikkrozi,
— 1ismételt terheléssel, dinamikus igénybevétellel operal,
— széles hdmérséklettartomanyon adott valaszokat rogziti

— az igénybevétel frekvenciajatdl, sebességétdl vald fliggést is figyelembe

veszi.
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A mérés legfontosabb informacidit, a komplex rugalmassagi modulus dsszetevait
szamitogép dolgozza fel, és a homérséklet fliggvényében abrazolja. Elasztomerek

tipikus DMA gorbéje a 2.5. abran lathato.

}osp ot
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miiszakilag hasznalhato
02F 10} ™™ tartomany l
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2.5. abra Elasztomerek DMA gorbéje (G: tarolasi modulus,

d: mechanikai veszteségi tényezo) [2]

Mint az a gorbékrdl is leolvashatd, az elasztomerek magas homérsékleten sem
olvadnak meg, a maximalis eltlirt hdmérséklethatar (T,) felett termikus bomlas torténik,
a makromolekula lancai felszakadnak. Az tivegesedési hdmérséklet (Tg) a mechanikus
veszteségi tényezd (d) maximumahoz tartozd homérséklettel definidlhatd. Molekularis
szerkezetiikb6l addddan, a hagyoméanyos szerkezeti anyagokkal ellentétben, az
elasztomerek tivegesedési homérsékletiik felett nagyrugalmas allapottal rendelkeznek,
ezért kis fesziiltség hatasara eredeti méretiik tobbszordsére nyujthatoak, €s a fesziiltség
megsziintetésekor eredeti méretiiket gyorsan visszanyerik. Ez alatt az elasztomerek
rugalmassagi modulusa t6bb nagysagrenddel nagyobb, mint magasabb hdmérsékleten.
Ekkor a gumi {iveges fizikai allapotba keriil, elvesziti nagyrugalmas viselkedését,
rideggé, torékennyé valik. Mivel a gumikat elsésorban csillapitd tulajdonsagai miatt

alkalmazzuk, ez a tartomany keriilendd [1,2].

2.2.2.  Mullins-hatas, Payne-hatds

Toltott és fesziiltségre kristalyosodd gumik esetén ciklikus terhelésnél megtigyelhet6
jelenség, hogy az egymast kovetd ciklusokban a fesziiltség-nyuilds gorbe egyre kisebb
meredekségli, azaz csokken a modulus, a gumi lagyul. A legnagyobb mértékii lagyulas

az els6 deformacional 1ép fel. Koriilbeliil 4-5 ciklus utan a gérbék meredeksége és a
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hiszterézis teriilete mar nem valtozik szamottevoen, 10 ciklus koriil pedig a gorbék
helyzete allandosul, tovabbi lagyulds nem kovetkezik be [10]. A jelenséget magyarazatd

elméletek harom {6 csoportba oszthatok.

— A gumi matrixban sériilések keletkeznek: tiregek alakulnak ki, lancok és

keresztkotések szakadnak el,

— toltdanyagok haldézatanak megvaltozasa: az agglomeratumok szétszakadnak

(2.6. abra c)),

— toltérészecske-gumi kapcsolatanak megvaltozasa: molekuléris csuszas,
deszorpcid-adszorpceio, részecske-polimer kozti kotések elszakadasa ( 2.6.

abra a)-b))

a) kotés felszakadas % @

b) molekuldak
megcsuszasa A

c) aggregatumok %
széttorése

2.6. abra Mullins-hatés lehetséges okai [13]

Rodrigo Diaz és tarsai [11] alapjan a harmadik elmélet tiinik a legjobb modellnek. Az
elsd csoportba tartozé modellekben kdz6s, hogy a sériilések miatt az anyag tobb oldoszer
felvételére képes. A teszt soran a felvett oldoszer (toluol) mennyisége minddssze 2%-kal
nétt 300%-o0s nyujtas hatasara, igy ezek a modellek hibasnak mondhatok. A masodik
csoportban a korom agglomeratumokbdl adodd perkolacios haldzat sériilésével a
vezetdképességnek jelentdsen csokkennie kéne. Habar a vezetoképesség nagymértékben
csokkent, a Mullins-hatast emelt héfokon megsziintetve sem regeneralodott, igy ennek
szerepe is kizarhato. Ezek alapjan lehetséges magyardzat maradt a harmadik csoport.

Deformacié hatasara a toltéanyagok kozott a polimer ldncok megnytlnak, majd mikor a
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legrévidebb lanc mar nem képes tovabbi nytlasra, a toltérészecskén megcsuszik, vagy
attol elszakad. A strukturdlis valtozasok hatdsara a szemcsék kozott kozel azonos
hosszusagu lancok alakulnak ki, ezért azok kis fesziiltségre is nagyobb deformécioval
valaszolnak [12].

Dinamikus igénybevétel esetén toltott elasztomerek taroldsi modulusa (E’) csokken a
deforméci6 amplitiddjanak novelésével, a veszteségi tényezo (tand) pedig egy maximalis
értéket ér el, koriilbelil egy szdzalékos amplitidonal. A jelenséget Payne-hatasnak
nevezik. Eredetét altaldban a toltdanyagok strukturdjanak valtozasara, az
agglomeratumok szétvalasara vezetik vissza. Egy idealizalt toltott gumi viselkedése a 2.7.

abran lathato.

Got
)
=
E]
s
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g
©
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5, Aggregatumok
%:'n kozotti kolesonhatasok
)

[~
8

Gumi-toltéanyag kozti kapcsolat
okozta térhalossag

Korom okozta
hidraulikus hatas

Tiszta gumi
modulusa

log(nyir6 deformacio)

2.7. abra Payne-hatas [8]

A tiszta gumihoz képest a tolt6tt gumi a téltdanyag erdsitdhatasa miatt nagyobb nyird
rugalmassagi modulussal rendelkezik (Gw), és kis deformacio mellett ehhez adédik hozza
a Payne-hatasbdl ered¢ plusz merevség. Az CB szemcsék Van der Waals kotésekkel
egymashoz kapcsolddva agglomeratumokat képeznek, ez adja a masodlagos szerkezetet.
Mivel ez a méasodlagos kotés nagysagrendekkel kisebb az elsédleges kémiai kotéseknél,

igénybevétel hatasara a koromszemcsék kozti tavolsag fog a legnagyobb mértékben ndni.
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Ekkor a koztiik hato vonzerd rohamosan csokken, a makroszkopikus anyag rugalmassagi
modulusaval egyiitt. A jelenség nem csak nyird, hanem haz6 igénybevételnél is
megjelenik. [8]

Frissebb kutatasok [13,14] alapjan napjainkban egy masik elmélet kezd elfogadotta
valni, miszerint a polimer lancok szabad végei a koromhoz adszorbedlddnak, és rezgés
hatasara szétvalnak. Ezzel a modellel is megmagyarazhat6 a reverzibilitasra és az energia-
disszipaci6. Az elméletet igazolja, hogy amennyiben on-tetraklorid (SnCly)
hozzaadasaval a polisztirol-butadién lancok végei kémiai kotést 1étesitenek a CB fenol

csoportjaival, a Payne-hatas teljes mértékben megsziinik (2.8. abra).

-Sn-CH,CH=CH, + [CB]-C¢H; OH — -CH=CHCH,-C4H; (OH)-[CB] + — SnH.

2.8. abra kémiai kotés polimer és CB kozott SnCly hatasara [13]

2.3. Pirolizis kormok gumiabroncs hulladékbol

A pirolizis egy termokémiai folyamat, amely soran magas hoémérsékleten,
oxigénmentes, inert 1égkorben kémiai kotések szakadnak fel, igy a molekulak mérete
csokken. A pirolizis folyamatdra lehet ugy tekinteni, mint a polimerizacié ellentéte,
polimerekbdl monomerek képzddhetnek. Ezért helyenként lehet taldlkozni a termikus
depolimerizacié vagy polimertordelés elnevezéssel is. Pirolizis folyamatat mar évezredek
ota alkalmazza az emberiség biomassza — foként fa — atalakitdsara. A 18. szazadtol
egészen a 20. szazad elejéig hatalmas piaca volt a fa pirolizise utjan eléallitott gazoknak

¢s fiistmentes szilard tiizeldanyagnak.

Napjainkban nagy figyelem fordul a gumiabroncs hulladékok pirolizis utjan vald
felhasznalasara, mivel a folyamat megoldds lehet a haszndlt gumiabroncsok
elhelyezésének problémdjat, emellett a folyamat végtermékei ujrahasznosithatok. Az
eljarasnak koszonhetéen a gumiabroncs-hulladék nagy égéshoji, kis molekulatomegii
gazokka, olajokkda valamint magas energiasiiriiségii szilard fazissa alakithato.
Természetesen a végtermékek kozott megtalalhatd abroncsokbodl szarmazo acél fazis is,
de ferromagneses tulajdonsagai miatt konnyen eltavolithatd. A pirolizis vazlata a 2.9.

abran lathato. [15]
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2.9. abra Gumiabroncs pirolizisének elvi vazlata (Pyrocycling™) [15]

Habar a folyamat rendkiviil egyszerlinek tiinik a nem idealis paraméterek mellett
(szemcseméret, homérseklet, idd, hevités sebessége, 1égkor tipusa stb.) alacsony értékii
keveréket kapunk végtermékként, ami alkdnoktdl kokszig mindenféle szerves molekulat
tartalmazhat. A pirolizis Gtjan kapott szilard fazisban megtalalhaté a gumikeverékekben
alkalmazott korom valamint egyéb toltéanyagok. A folyamat sematikus 4abrajat
anyagatalakulas szempontjabol a 2.10. abra mutatja be. Lathatd, hogy a kormot nem lehet
csupan pirolizissel kiilonvalasztani, ez egy masodik lépésben, demineralizacidval

torténhet meg [16].

Pm——m———————— -
| ~60% illékony
| frakcié

~ 60%: NR-SBR ~ Gumiabroncs-
hulladék

kopolimer

~10% szerves

és szervetlen

téltoanyag
s Pirolizis
~40% szilard frakcio:

korom és toltoanyagok

~30% korom

2.10. abra Pirolizis végtermékei [6]
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Roy C. és tarsai [15] atfogo fizikai és kémiai vizsgalatokat végeztek a pirolizis
végtermékein, igy a CBp-n is. A vizsgalatok elétt a CBp-t sosavval (HCl)
demineralizaltdk. A vizsgalatok alapjan megallapitottdk, hogy pirolizis sordan a CB
szemesek kozott széntartalmu lerakodasok keletkeznek, amik jelentdsen rontjak a korom
fobb tulajdonsagait, mint fajlagos feliilet és a feliilet kémiai jellege, a korom elvesziti
poliaromas karakterisztikdjat. A lerakddasok mennyisége csokkenthetd vakuumpirolizis
alkalmazdséaval, vagy megsziintethetok utdlagos hokezeléssel, igy a kisebb fajlagos
feltiletli kereskedelmi kormokhoz (pl. N774) hasonld tulajdonsagi CB, nyerhet6 ki a
folyamatbol.

Pantea ¢€s tarsai [17] tanulménya alapjan a gumi pirolizise sordn a hd hatdsara bomlo
polimerbdl képzddd szénhidrogén gazok képesek adszorbeadlodni a kinyert CBp —re, majd
ezek egy része polimerizacios folyamatban részt véve nagy molekulatomegt oligomerek
keverékeként egy réteget képez a korom szemcséken. A réteg vastagsaga a pirolitikus
atmoszféraban jelen 1évd szénhidrogének parcidlis nyomasaval ardnyos, azaz
vakuumpirolizissel sokkal kedvezobb eredmények érhetok el. Mivel az igy keletkezett
oligomerek elektromosan szigeteldek, jelenlétiikre és mennyiségiikre a korom elektromos
ellendllasabol kovetkeztethetd. A tanulmany alapjdan a kereskedelmi kormok
tulajdonsdgait a vakuumpirolizissel eléallitott, majd magas hémérsékleten (870°C)
hokezelt CB, képes leginkdbb megkdzeliteni. Az igy eldallitott koromszemesék felszine
erésebben poliaromas jellegli, mint az eredeti CB, igy elektromos vezetdképessége is
kedvezoébb. Habar a CB tilnyomo részt a gumiipar hasznositja gumik téltéanyagaként,
egyes alkalmazasi teriileteken ez a tulajdonsag lendiiletet adhat a CB,-k felhasznalasanak,

mint példaul a tonerek festékanyaga.

2.4. Irodalom kritikai értékelése

Evente koriilbeliil 24 millio tonna elasztomert allit elé a gumiipar, ami a szintetikus
polimer-felhasznaldsnak mintegy tizedét teszi ki. A gumi alapanyagok els6szamu
felvevéje a jarmiipar, a gumifelhasznalas tobb mint feléért felelos [1.2]. A
gumiabroncsok hasznalatuk soran rendkiviil nagy mechanikai igénybevételeknek vannak
kitéve, ezért elobb-utobb elhasznalédnak, hulladékka valnak. A hatalmas mennyiségii

gumihulladék kezelésére tobb mddszer 1étezik, véleményem szerint azonban, a
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fenntarthato fejlodés ideologidjat szem el6tt tartva, jelenleg a hulladék pirolizissel vald
feldolgozasa a legjobb alternativa. A folyamat végtermékeként keletkezo olajok és gazok
konnyen alkalmazhatok tiizel6anyagként, a szilard fazisra azonban joval kisebb a piaci
igény. Az abroncsokbdl visszanyerhet6 korom egyik potencialis felvevdje a gumi- és ezen
beliil is az abroncsgyartas lehet, mivel ez az iparag elsészamu toltdanyaga, amit jelenleg
kiilonb6z6 kdolajszarmazékok pirolitikus bontasaval éllitanak eld. A szilard fazis nagy
részét add korom az irodalomkutatds alapjan hasonlo primer szerkezettel rendelkezik,
mint a kereskedelmi kormok [15,17]. A kordbbi kutatdsok eredményei alapjan a
vakuumpirolizissel eldallitott, demineralizalt és utdlagosan magas hdémérsékleten
hokezelt CB, alkalmas lehet a kézepes mindségt kereskedelmi kormok részleges vagy
teljes helyettesitésére. Ennek megallapitdsdra azonban sziikség van atfogd statikus és
dinamikus mechanikai vizsgalatok elvégzésére, valamint a korom madsodlagos

szerkezetének elemzésére.

17



3. CELKITUZESEK

Dolgozatom célja megvizsgélni, hogyan valtoznak a gumi mechanikai tulajdonsagai
standard és pirolizis utjan eldallitott kormok, valamint ezek keverékeinek alkalmazéasa
hatasara. A vizsgalataim foként a klasszikus statikus mechanikai tesztekre korlatozodtak
ugyan, de kisérletet tettem emellett a dinamikus €s ismétlodd igénybevételekre adott
valaszok feltarasara is, valamint a t6ltott elasztomerekre jellemz6 terhelés alatti lagyulas
(Mullins-hatas) alakulasat is vizsgaltam. A mechanikai tulajdonsagok mellet vizsgaltam
a vulkanizacidt, és kvazi statikus torésmechanikai vizsgalatokat végeztem SEN-T
probatestekkel. A repedés kinyilasat CTOD moddszerrel detektdltam. Ezen méréseket

elozetesen kilagyitott probatesteken is elvégeztem.
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4. KISERLETEK

Ebben a fejezetben bemutatom a felhasznalt alapanyagokat és berendezéseket, a
korommal toltott gumi probatestek eldallitasdnak moddjat, a mechanikai és
mikroszerkezeti vizsgalatok kivitelezését, valamint az anyagtulajdonsagok szamitasanak

modjat.

4.1. Felhasznalt alapanyagok

4.1.1. Gumik

Dolgozatom a kiilonb6z6é kormok hatdsainak vizsgalatara iranyul, ezért a vilagon
legnagyobb mennyiségben feldolgozott kaucsuk (NR) vizsgalatatol eltekintek, mivel az
megnyulds hatdsara kristadlyosodik, mechanikai tulajdonsagai jelentésen megvaltoznak
tesztek alatt. A masodik legnagyobb mennyiségben hasznalt kaucsuk az SBR, a
vizsgalatokhoz egy SBR 1502 tipusu kaucsukot valasztottam. A vizsgalatokat ezen kiviil
egy butil-kaucsukon (IIR) is elvégeztem. A kaucsukokat a Variachem Kft. kinalatabol
valasztottam, adataik a 4.1. tablazatban lathaték. Az SBR és IIR kémiai szerkezetét a 4.1.

abra mutatja.

SBR IR
Tipus 1502 BK-1675 N Premium
[ll6anyag tartalom [%] max 8 max 0,4
Hamu tartalom [%] max 0,5 max 0,6
Viszkozitds [Mooney] 48-58 45-57

4.1. tablazat Felhasznalt kaucsukok adatai

' : ' 1
- CHZT CH;- (IZH T CHz_ CH T CHZ— CH=CH- CH2-|+— <12H3 CIH:,
' cI:IH l4-butadién | = C= CHy| — CH,~C=CH-CH,| -
m
CHZ CH3 n
1,2-butadien _
szlirol

4.1. abra SBR és IIR kémiai szerkezete [3]
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4.1.2. Toltéanyagok, adalékok

A probatestek eldallitdsdhoz harom kiilonb6z6 kormot haszndltam, egy N330
kemencekormot a Tauril Kft. kinalatabol, illetve pirolizis utjan eldallitott kormot a
Pyrolyx jovoltabdl pellet és nyers, ,,pelyhes™ formaban.

Mivel a vizsgalataim a kormok hatdsara irdnyult, egyéb toltdanyagot nem
alkalmaztam, adalékanyagokbdl is csak az esszencialisakat hasznaltam. Térhalositoként
ként (S), gyorsitoként Dibenzotiazol-diszulfidot (MBTS), aktivatorként pedig cink-

oxidot (ZnO) és sztearinsavat alkalmaztam.

4.2. Mintakészités

4.2.1. Keverékkészités

SBR-rel és IIR-rel négy-négy féle, kiillonb6zé CB tartalmu keverékeket készitettem,
melyek Osszetételét a 4.2. tablazat mutatja. A keverékek elkészitéséhez egy LabTech
LRM-SC-110/T3E Tipusu hengerszéket haszndltam (4.2. dbra). A hengerek kozti rés
méretét 0,6 mm-re allitottam, az elsé henger fordulatszama 26 1/min, a hatsé hengeré 20
1/min volt, igy a frikcio 1,3-ra adodott. Az SBR keverékek elkészitése 70°C-os elsé és
50°C-os hatsé hengerhdmérséklettel tortént, az IIR keverékek szobahdmérsékletti (20°C)
hengerekkel késziiltek, amit vizhiitéssel lehetett biztositani. A keverési metodus a

mellékletben megtalalhato (10.1. tablazat).

Osszetevok 1 2 3 4
Kaucsuk 100 100 100 100
ZnO 3 3 3 3
Sztearin 2 2 2 2
Mbts 1.5 1.5 1.5 1,5
Kén 2 2 2 2
N330 60 - - 30
pCBp - 60 - 30
fluffy CB)p - - 60 -

4.2. tablazat Keverékek osszetétele grammban
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4.2. abra Labtech hengerszék

4.2.2. Vulkanizdlds

A keverék térhélositasa egy Collin Teach-Line Platen Press 200E tipusu elektromos
ftésa hidraulikus présen tortént (4.3. abra). A vulkanizalas SBR ¢és IIR esetén egyarant
160°C-on 200 bar nyomason teflon boritasu lemezek kozott 2 mm vastag acélkeretben
tortént, igy 150 x 150 x 2 mm? névleges méreti gumilapokat kaptam. A vulkanizalasi idét

minden keveréknél a too-re valasztottam meg (1d.: 5.1. fejezet).

4.3. abra Collin hidraulikus prés
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4.3. Vizsgalati modszerek

4.3.1. Térhaldsoddasi jellemz6k meghatdrozdsa

A térhaldsodasi jellemzok meghatarozasat egy MonTech Monsanto Rheometer 100S
gumiipari reométeren végeztem el (4.4. dbra). A mérés minden keverék esetén 160°C-on
tortént 45 percen keresztiil. A szoftver az optimédlis vulkanizalasi id6 (to9) mellett a

vulkanizacios gorbék meghatarozasara alkalmas.

4.4. abra Monsanto rheométer és az adatgyiijt6 berendezés

4.3.2.  Mechanikai vizsgdlatok, Mullins-hatas

A mechanikai vizsgalatokat egy Zwick Z250 tipusu szamitdégép vezérlésii mechanikai

szakitogépen végeztem el (4.5. ébra).
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4.5. dbra Zwick Z250 szakitégép

A szakitévizsgdlatot 6 x 2 mm? keresztmetszet(i piskdta probatesteken 60 mm befogasi
tavolsaggal, S00 mm/perc sebességgel hajtottam végre (MSZ ISO 37). A szakitas soran
felvett er6-elmozdulas gorbékbdl huzoszilardsagot (om), szakadasi nyulast (em)
szdmitottam a (4.1-4.2) képletek felhasznalasaval.

Huzoészilardsag:

ax

Fm
O'm =
b-h 4.1

ahol Fmax a legnagyobb mért erd, b a probatest szélessége, h a probatest vastagsaga.
Szakadasi nyulas:

AL,

100%
L, , 4.2)

E =

m

ahol Lo a probatest kijelolt méréhossza, ALy pedig a probatest hosszvaltozasa.
Gumik esetén a huzodfesziiltség és deformacio kozti dsszefiiggés nem linedris, ezért a
Young-modulusszal nem jellemezhetd. Ehelyett a gumiipar a kilénbozd
megnyuldsokhoz tartozd fesziiltségértékeket tiinteti fel a merevség jellemzésére:

X%-0s modulus:
_FE=X)

M
Y bh (4.3)
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ahol X = 100, 200, 300; F(e=X) az X%-os nyulashoz tartozo mért erd, b a probatest
szélessége, h a probatest vastagsaga.
Ezen kiviil a 100%-os €s 300%-0s modulusbol definialhat6 az erdsitési tényezo:
Erdsitési tényezo:

~ M300
“M100 (4.4)

A hasadasi ellendllas mérésére a tovdabbszakito vizsgalat és a nadrdgszakitas alkalmas.
A probatestek geometriai kialakitdsa az ISO 34-1:2004 szabvany szerint tortént. A

tovabbszakitas 56 mm befogasi tavolsag mellett 500 mm/min sebességgel tortént.

Tovabbszakito hasadasi ellenallés:

max

Oy =

, (4.5)
ahol Fmax a tovabbszakitas sordn mért legnagyobb erd, h a probatest vastagsaga.
A nadragszakitast 40 mm befogasi tavolsaggal, 100 mm/min szakitosebességgel
végeztem el.

Nadragszakito hasadasi ellenallas:

_ L
Onsz =

h, (4.6)
ahol Fa az atlagos szétszakitasi erd, a szakitdgorbe platojanak atlagos mért erd értéke, h

a probatest vastagsaga.

A keménységmérés egy Zwick H04.3150.000 tipusu digitalis keménységmérdvel

tortént Shore-A modban 3 masodperces mérési idovel.

A Mullins-hatas vizsgalatara a piskota probatesteket ciklikusan terheltem a Zwick
terheldgépen. A terhelés programja 5-5 fel és leterhelésbol allt 50, 100, 150 és 200%-os
megnyulds mellett. A terhelés sebessége 200 mm/min volt a befogds pedig 60 mm.
Burkologorbe felvételéhez azonos sebességgel szakitovizsgalatot végeztem azonos
geometriaju probatesten. A Mullins-hatds szemléltetése mellett szamszertsitésére az
adott megnyulashoz tartozo utolsé (minimalis) és els6 (maximalis) eréértékek hanyadosat

képeztem (4.7). A meghatarozast 200%-os deformacidra végeztem el.
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Relativ lagyulas:

F
M, = "ma
min s (4 . 7)

ahol Fmax az adott megnyulashoz tartozé legnagyobb mért erd, Fmin az azonos megnyulas

mellett mért legkisebb erd.

4.3.3.  Dinamikus mechanikai analizis, Payne-hatas

A dinamikus mechanikai analizishez (DMA), és a Payne-hatds vizsgdlatdhoz egy TA
Instruments altal gyartott Q800-as berendezést hasznaltam (4.6. abra). A vizsgalatokat
htz6 modban végeztem 10 mm-es befogasi tavolsaggal. A probatestek mérete 25 x 2,5 x

2 mm volt. Az alkalmazott deformacié 1%, a frekvencia 10 Hz volt.

A DMA gorbék felvétele elott a probatesteket 10 percig -100°C-on tartottam a
keresztmetszet homérsékletelosztasanak homogenizaldsa végett. A mérést -100°C és
50°C kozott végeztem 3°C/perc flitési sebességgel 10 Hz frekvencidju terheléssel. A
diagramokon a homérséklet fiiggvényében a tarolasi modulus (E”) valamint a veszteségi
tényezdt (d) abrazoltam, amelyet a (4.6) képlettel szamithato.

Veszteségi tényezo:

d =tan(9) = £
£, (4.8)
ahol & a taroldsi modulus €s a komplex rugalmassagi modulus altal bezart szog, E’” a
veszteségi modulus, E’ a tarolasi modulus.

Az tvegesedési homérséklet (Tg) a maximalis veszteségi tényezOhoz tartozd
hémérséklet a DMA gorbérdl leolvashatd, illetve a pontosabb eredmény az adatsorbol
kikereshet6. A nagyrugalmas tarolasi modulus a Tg+30°C-on mért E’, az tiveges tarolasi
modulus pedig a Tg-30°C-on mért E’. Az erdsitési tényezd E’r és E’g hanyadosaként
szamithato.

Kiilonboz6 gumik Payne-hatésra valo hajlaménak objektiv 6sszehasonlitasa érdekében
sziikséges a jelenség szamszerulsitése. Ezért bevezetem a Payne-lagyulas mértékét, amely
a 4.9. képlet segitségével szamithato.

Payne-lagyulas:

E, :E'(g:0,0l)—E’((s:lO)’ (4.9)
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ahol E'(¢=0,01) a 0,01%-0s, E'(¢ =10) pedig a 10%-os relativ nyujtasa gerjesztésnél

¥ -
-

meért tarolasi modulus.

4.6. abra DMA Q800

4.3.4. Torésvizsgdlat

A kvazistatikus torésmechanikai vizsgalatot egyik oldalon hornyolt préobatesteken
(SEN-T) végeztem el. A prdobatestek szélessége 25 mm, vastagsaga 2 mm, a kezdeti
repedés szélességhez viszonyitott relativ nagysaga 0.4 volt. Ezeket az optimalis méreteket
szakirodalomban fellelhetd korabbi kutatasok alapjan valasztottam [18,19]. A bemetszést
egy szikével végeztem el. A szakitast a Zwick Z250 szakitégépet végeztem el 10 mm/min
sebességgel. Mivel gumi szakadédsa rendkiviil nagy radiuszia repedéscsuccsal megy
végbe, a repedésterjedés nem kovethetd hagyomanyos modszerrel. EzErt a bemetszéssel
szemben egy Celestron 44302 tipusu digitalis kamerat szereltem fel a szakitogépre, amely
a szakitoprogrammal szinkronban videofelvételt készitett a repedés terjedésérol. A
probatesten eldallitott mesterséges kezdeti repedést hatarold feliileteket talkummal
kentem be a megfeleld kontraszt érdekében, hogy a felvételeken konnyen elkiilonithetok
legyenek a frissen keletkezett repedésfeliiletektél. Igy mar megallapithaté a
repedésterjedés kezdetének idépontja, amelyet a 0,5 mm nagysaga repedéscsucs-nyilassal
(CTOD*=0,5 mm) definidltam (4.7. dbra). Ebbdl mér szamithat6 a repedés kezdetéhez
tartozo J-integral (Jic) értéke a (4.10) képlet alapjan.

Torési ellenallas (J-integral):

n-u

BV -ay) (4.10)
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ahol n a geometria tényez6, esetiinkben egyenld 0,9-cel, U az energia a gorbe alatti
teriiletbdl szamitva, B a probatest vastagsaga, W a probatest szeélessége, ao pedig a kezdeti

bemetszés hossza.

b
N

5 & s
. i e 2
a -
> Ot :
S u
3

I
§p §p '
c)

a) b) d)

4.7. abra a) SEN-T probatest geometridja,
b),c) terhelés alatti probatest sematikus abraja oldal- és eldlnézetben [18],

d) fénykép a mérésrol

4.3.5. Mikroszerkezeti vizsgdlat

A toretfeliiletek mikroszerkezetének vizsgalata JEOL JSM 6380LA tipusu pasztazo
elektronmikroszképpal (SEM) tortént (4.8. abra). A felvételek szekunderelektron
detektorral (SEI) késziiltek 20kV gyorsitofesziiltséggel.

4.8. abra SEM
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5. EREDMENYEK

Ebben a fejezetben dsszehasonlitom a kiilonb6z6 kormokkal készitett gumikeverékek
vulkanizacids folyamatat, statikus €s dinamikus mechanikai tulajdonsagait, valamint a
tonkremeneteli mechanizmusat a vizsgalatok soran mért, és azokbdl szamitott értékek
szerint. Az eredmények alapjan megallapitom, hogy a CB, alkalmas-e hagyomanyos

kormok részleges vagy teljes helyettesitésére.

5.1. Térhaldsodasi jellemzok meghatarozasa

A kiilonbozd kormokkal készitett SBR keverékek vulkanizéacios folyamata az 5.1.
abran lathatéak. A diagramon az N330 korommal toltott gumi gorbéje helyezkedik el
legfeliil, vulkanizalé berendezés szerszamanak oszcillald mozgasara ez gyakorolt a
legnagyobb ellenallast, igy mar a mechanikai vizsgalatok elvégzése elott sejthetd, hogy
ez a gumi rendelkezik a legjobb mechanikai tulajdonsdgokkal. Az eredmény nem
meglepd, mivel az N330 korom kedvez6 primer szerkezettel rendelkezik, a részecskék
atméroje kicsi (26-30 nm), fajlagos feliiletiik nagy. Gazdasagi szempontbdl fontos, hogy
az N330 tartalmu gumi gorbéje emelkedik a leghamarabb ¢és legnagyobb meredekséggel,
igy rovidebb térhalositas tobb keresztkotés keletkezik, azaz rovidebb ciklusidd alatt jobb

terméket kapunk.
SBR vulkanizacios gorbéi
60
50
—— 60phr fCB
40 PRrIEER
60 phr pCBp

60phr N330 CB

Nyomaték [Nm]
w
o

30phr N330 CB
+ 30 phr pCBp

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Idé [perc]

5.1. abra SBR vulkanizacios gorbéi kiilonboz6 kormok alkalmazasa esetén
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A varakozasoknak megfeleléen a pCB, és a fCB, viszonylag gyengén teljesitett, a
pCBp-t és N330 CB-t 50-50%-ban tartalmazo keverék gérbéjének platdja a pirolizis utjan
eldallitott kormok és N330 CB kozott helyezkedik el. A keverék gorbéjének beégési
pontja (to,1) alig marad el idében a legjobb, N330-as értékétol. A vulkanizacios szakasz
(to,1-t0,0) meredeksége csak kis mértékben csokkent az ujrahasznositott korom hatasara.

IR esetén is a CBp-vel t61tott gumik produkaltdk a leggyengébb eredményeket (5.2.
abra). A pCBp-t és N330 CB-t egyarant tartalmaz6 keverék gorbéjének platoja tovabbra
is a CBy—k és az N330 CB gorbéje kozott helyezkedett el, azonban ebben az esetben a
vulkanizacids szakasz (to,1-too) kedvezdtleniil alakult, még a csak pCBy-t tartalmazo

keveréket is alulmaulta.

lIR vulkanizacids gorbéi

35
30
— 25 ——60phr fCBp
€
= 20
< ———60 phr pCBp
©
g 15
2 ——30phr N330 CB
= 10 + 30 phr pCBp
——60phr N330 CB
5
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Id6 [perc]

5.2. abra IIR vulkanizacids gorbéi kiilonboz6 kormok alkalmazasa esetén

A térhdlosodéasi vizsgalatok eredményeit Osszefoglalva kijelenthetd, hogy
kizardlagosan pirolizis utjan eléallitott kormot alkalmazva a gumi viszonylag gyenge
tulajdonsagokkal rendelkezik. SBR esetén jo mindségii koromhoz (N330) keverve

azonban a vulkanizacids folyamatot csak kis mértékben gyengiti.

5.2. Mechanikai vizsgalatok, Mullins-hatés

A szakitovizsgalat soran mért és szamitott eredményeket a 10.2. tablazat tartalmazza.

A kiilonb6z6 kormokkal toltott SBR és IIR gumik szakitoszilardsaga az 5.3. abran
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lathatok. Ezek alapjan megallapithatd, hogy a szakitdszilardsag SBR esetén jelentds
mértékben, 2,47 MPa-lal, azaz 11,9 %-kal csokkent, amikor az N330 kormot 50%-ban
CBp-vel helyettesitettem. Ezzel szemben IR esetén mindossze 0,47 MPa-lal, azaz 3,1 %-

kal csokkent a gumi szakitoszilardsaga, 50%-os CB, tartalom esetén.

25
B SBR+pCBf
20 M SBR+pCBp

m SBR+pCBp+N330

© SBR+N330
) W [IR+pCBf
m |IRpCBp
M [IR+pCBp+N330
W [IR+N330
0

5.3. abra SBR ¢s IR szakitoszilardsaga kiilonboz6 kormok alkalmazasa esetén

O, [MPa]

o

[€,]

Altalanosan elmondhato, hogy ha egy anyag szilardsagat és merevségét noveljiik, a
szakadasi nyulasa csokken. Ennek megfeleléen SBR esetén az N330 korommal t5ltott
gumi szakadasi nyulasa volt a legkisebb (5.4. abra). Ezzel ellentétben a rendkiviil nagy,
tobb, mint 600%-o0s nyulasokat is elviselni képes IIR szakadasi nydldsa nem fiigg

szdmottevoen a korom fajtdjatol.

8
7 W SBR+fCBp

6 B SBR+pCBp

5 B SBR+pCBp+N330
- SBR+N330
£ B IIR+pCBf

3 I H [IR+pCBp

2 B [IR+pCBp+N330

1 B IR+N330

0

5.4. abra SBR és IIR szakadasi nytlasa kiilonb6z6 kormok alkalmazasa esetén
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Az M100, M200 és M300 értékek az 5.5. abran lathatdak, pontos értékiik és szorasuk
megtaldlhatok a mellékletben (10.3. téblazat). A modulusok ardnya a
szakitoszilardsagoknak megfelelden alakult, az N330-cal toltott gumik rendelkeztek a
legnagyobb modulussal, a CB,-vel késziiltek a legalacsonyabbal, a kétfajta kormot

tartalmazé gumik a kettd kozott helyezkedtek el.

25
= =@ -- SBR+fCBp

20 | =—®=-SBR+pCBp

—-® —- SBR+pCBp+N330

©
S 15 -
= SBR+N330 - e
§ a”’: -~
§ 10 | ==@=-1IR+CBp /:::/‘ __e
E ”:z:’f —“——
—-@--lIR+pCBp /,:Z,—’.—__ -
> | @ lIR+pCBP+N330 22222l SPPEEEE |
--®--IR+pCBp+ zzZ--" _-zgEEE===="""
!ll-ln-lsiiiiii""'
0 L=-@=-1IR+N330
0 50 100 150 200 250 300
e [%]

5.5. abra SBR és IIR 100%-0s modulusa kiilonb6z6 kormok alkalmazasa esetén

Az er6sitési tényezok alakulasaban (5.6. abra) nem lelhetd fel trend, a hibasavokat
figyelembe véve feltételezhetd, hogy az erdsitési tényezé nem fiigg a felhasznalt korom

tipusatol.

W SBR+pCBf

5

“ I

4 m SBR+pCBp

3 W SBR+pCBp+N330
3 SBR+N330

2 m SBR+fCBp

2 B SBR+pCBp

1 B SBR+pCBp+N330
(1) m SBR+N330

5.6. abra SBR ¢s IR erdsitési tényez6i kiilonb6zé kormok esetén

FR [']

A tovabbszakitd vizsgéalat eredményei az 5.7. abran lathatok, az adatokat a 10.4.

tablazat tartalmazza. SBR matrixnal a kétfajta kormot tartalmazé minta esetén kiugrdéan

31



magas értékli volt a hasadasi ellenallas. A jelenség hatterében a kis részecske-atméroji
kemencekorom és a nagy aggregatumokat képzd pirolitikus korom szinergikus hatasa
allhat. Az N330 részecskék tipikus atmérdje 30 nm kortili, feliileti adhézidja kittind, igy
idealis erdsitdanyag. Emellett a CB,-k altal képzett aggregatumokat a terjedd repedésnek
meg kell keriilnie, ami sok energiat nyel el.

IIR esetén a véarakozasoknak megfeleléen a nagy fajlagos feliiletli kedvezd kémiai
jelleggel rendelkezé N330 produkalta a legnagyobb ellendllast a repedésterjedéssel
szemben. A CBy-t és N330-at egyarant tartalmazo gumi hasadasi ellenalldsa az Gsszes

tobbi gumiét alulmulta. Ennek magyarazatdhoz tovabbi kutatasok sziikségesek.

70
W SBR+fCBp
60
B SBR+pCBp
50
e SBR+pCBp+N330
£ 40 SBR+N330
=3
N 30 | [IR+fCBp
o m [IR+pCBp

W [IR+pCBp+N330
W [IR+N330

20 I
i . ' .
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5.7. abra Tovabbszakitd hasadasi ellenallas

A nadragszakitasi vizsgéalatokat csak SBR probatesteken lehetett elvégezni. Az IIR
probatestek a repedés megindulasa elétt nagymértékii megnyulast produkaltak, majd
ennek hatdsara a probatestben ébredd atalakult erérendszer hatasara instabil
repedésterjedések alakultak ki. A nadragszakité vizsgélat sordan a fentebb emlitett
szinergikus hatas kevésbé érvényesiilt, a kiilonb6z6 kormokkal t6ltott gumik kozti relativ
hasadasiellenallas-kiilonbség joval alacsonyabb volt (5.8. abra). Fontos azonban
megjegyezni, hogy az eredmények joval nagyobb szorast mutattak a nadragszakito
vizsgalat kevésbé pontos, €s nehezen reprodukalhatd. A probléma a vizsgélat soréan a
labakban tarolt rugalmas energia. Az alakvaltozds nagy része a probatest nyuldsara
forditédik, és nem a repedés terjedésére. Megbizhatobb eredményekhez a repedésterjedés
utvonalaban elvékonyitott probatestekre lenne sziikség. Egy masik lehetséges modja a

jelenség kikiiszobolésének a labak szovettel torténd megerdsitése. Ezen geometridju
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probatestek elkészitéséhez kiilon présszerszamra van sziikség, hiszen térhalos anyagokrol

1évén sz6, nem alakithatok ki az altalam készitett lapokbol.

14

12

10 mfCBp
]: W pCBp
m pCBp+N330
N330
0

5.8. abra Nadragszakit6 hasadasi ellenallas

Opsz [IN/m]

N

N

A keménységmérés eredményei az 5.9. dbran lathatoak, a mért és szamitott adatokat a
10.6. tablazat tartalmazza. A varakozasoknak megfeleléen az N330 viszonylag nagy
keménységgel rendelkezik. Amennyiben az N330-as kormot 50%-ban CBj.vel
helyettesitjiik, a keménység nem csokken. Altalanossigban elmondhatéd, hogy az IIR

mintdk keménysége 15-20 Sh-A°-kal kisebb, mint az SBR matrixu gumiké.

80
70 B SBR+fCBp

60 B SBR+pCBp

B SBR+pCBp+N330
SBR+N330
H [IR+fCBp
H [IR+pCBp
H [IR+pCBp+N330
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0

5.9. abra Shore-A keménység

Sh-A° [-]
PN
S o

w
o

2

o

1

o

A Mullins-hatas szemléltetésére egy 60 phr CB N330-cal toltdtt SBR erd-relativ

megnyulas diagramja lathat6 az 5.10. abran.
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5.10. Abra Mullins hatas

200

Mullins vizsgalat

Szakité vizsgélat

Osszehasonlitas alapjaul a 200%-os deforméciohoz tartozé ciklusokat elemeztem. A

szamitashoz az 1. és az 5. ciklusban mért maximum erdket hasznaltam fel. A 4.3.2.

fejezetben definidlt relativ lagyulas értéke minél nagyobb, a Mullins-hatas anndl

erésebben érvényesiil. A jelenség mogott allo okok alapjan (Id.: 2.2.2. fejezet)

feltételezhetd, hogy egy anyagban minél nagyobbak az agglomeratumok, annal nagyobb

mértékben jelentkezik a lagyulas. Az eredmények is ezt tiikkrozik (5.11. dbra), a nagyobb

szemcsékbol allo Gjrahasznositott kormok esetén az érték nagyobb, erésebb a Mullins-

hatas.

SBR
1,44 1,64
1,62
1,42 16
14 m fCBp 1,58
1,38 1,56
- 1,36 m pCBp I_ 112‘2‘
S 134 m pCBp+N330 = 15
1,32 N330 1,48
13 1,46
1,44
1,28 1,42
1,26 1,4

IIR

mfCBp
m pCBp
m pCBp+N330
EN330

5.11. abra Relativ lagyulas SBR ¢és IR esetén kiilonb6z6 kormok alkalmazéasa mellett
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5.3. Dinamikus mechanikai analizis, Payne-hatas

A kiilonb6z6 kormokkal toltott gumik DMA gorbéinek (5.12-13. 4brak)
Osszehasonlitasakor az alapelv, hogy minél tobb kapcsolat van a téltbanyag és az
elasztomer k6zott, a szegmensmozgasok annal nagyobb mértékben korlatozottak, ezért a
csillapitas gorbéjének csticsa kisebb lesz, az iivegesedési hdmérséklet pedig pozitiv
iranyba tolodik el. A kotések szama a toltbanyag feliiletének kémiai jellegétdl és a
szemcsék szamatol fiigg. Ezek alapjan a hasonlé pCB, és fCBp-vel toltott gumik
gorbéinek nagyjabol egybe kell esni, az N330 korommal t6lt6tt gumi gorbéi pedig ehhez
képest jobbra eltolodva taldlhatd. A DMA eredményei a véarakozasnak megfeleléen
alakultak, az N330-CB, keveréket tartalmazo gumi gorbéi a ketté kozott helyezkednek
el, tobbnyire az N330 tartalmuhoz kozelebb.

Az 5.14-15. abrakon, illetve az 5.1. tdblazatban lathatok az tivegesedési homérséklet
mellett a leolvasott {iveges és nagyrugalmas taroladsi modulusok, illetve az ezekbdl
meghatarozott erdsitési tényezO, ami a nagyrugalmas ¢és az iiveges viselkedés kozott
teremt kapcsolatot. Ennek értéke annal nagyobb, minél nagyobb a nagyrugalmas
allapotban mért modulus az tivegeshez képest. Az abrakon megfigyelhetd, hogy a korom
aktivitadsanak novekedésével a nagyrugalmas modulus nagyobb mértékben nd, mint az
liveges, vagyis a korom aktivitdsa a nagyrugalmas tartomanyban jobban érvényesiil. Az
tivegesedési hdmérséklet alakulasaban nem figyelheté meg egyértelmii tendencia. A T,

az SBR esetében n6 az aktivitassal, mig az [IR-nél csokken.
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5.13. abra IIR gumik DMA gorbéi
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5.15. abra Kiilonb6z6 kormokkal toltott IIR-ek
dinamikus mechanikus analizisének eredményei
IR SBR
pCBp | fCBp |pCBp+N330| N330 | pCBp | fCBp | pCBp+N330| N330
T, [°C] -19,14 | -20,05 -23,75 -26,36 | -26,92 | -26,93 -22,90 -26,27
E'. [MPa] 11,2 10,5 34,2 52,2 17,3 16,1 26,0 50,3
E'; [MPa] 1810 2230 3340 2230 4260 3940 4130 4530
erositesi | 0,619 | 0.471 1,024 1,157 | 0,406 | 0,409 0,630 1110
tényez6 [%]

5.1. tablazat DMA eredményei
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A Payne-hatas vizsgalatanak eredményei az 5.16. dbra tartalmazza. Megtigyelheto,
hogy az N330-at is tartalmaz6 gumik esetén a hatds sokkal markénsabban jelentkezik.
Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy N330 esetén nem csak a toltdanyag-elasztomer,
hanem a toltdanyag-részecskék kozti kdlcsonhatas is sokkal erésebb, mint CBp-k esetén.
A Payne-hatds szamszerUsitésére bevezetett E’p értékek az 5.17. abran keriiltek
osszehasonlitasra, pontos értékiiket a 10.8. tablazat tartalmazza. Erdekes megjegyezni,
hogy a pirolizis kormokat tartalmazd mintak esetében az IIR mintak kisebb Payne-hatést
mutatnak, mint az SBR mintak, és a csokkenés mellett a kezdeti érték is kisebb. Az N330
tipustt kormot tartalmazé mintdknal az IIR matrixti gumik az elézdekkel ellentétben
magasabb modulussal rendelkeznek, és a csokkenés mértéke, a Payne-hatas is nagyobb.
Az 5.16. abrardl az is megfigyelhetd, hogy az IIR matrixd mintdk nagy deformécioknal
kisebb modulussal rendelkeznek, ami arra utal, hogy a tiszta [IR gumi tarolasi modulusa

kisebb, mint az SBR gumié.
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5.17. abra Payne-hatés okozta tarolasi modulus-csokkenés
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5.4. Torésvizsgalat

A SEN-T prébatestek kvazistatikus szakitasa soran felvett gorbéket, és a hozzajuk
tartozd repedés-megindulas idépontjat az 5.18. dbra mutatja. A kritikus értéknek az
egyértelmilen meghatarozhaté 0,5 mm-es CTOD valasztottam. A prébatestek befogasa a
szakitévizsgalatokkal megegyez6 modon gumipofakkal tortént, hogy elkeriiljik a
probatest kontrakcidja okozta kicsuszast a befogasbol. A befogaskor a gumi
Osszenyomodik, ami a probatest kihajladsat eredményezi. Ezt korrigdlva eldterhelést
alkalmaztam, amib6l kifolyolag a gorbék nem az origdbdl indultak. A numerikus

integralas eredményét ennek megfelelden korrigaltam.

70
60
s SBR+N330
SBR+pCBp+N330
40
= == SBR+pCBp
. == SBR+fCBp
30
IIR+N330
20 IIR+pCBp+N330
e ||IR+pCBp
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0
0 5 10 15 20 25 30 35
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5.18. abra SEN-T repedésvizsgalat er6-elmozdulas gorbéi.
A gorbéken bejelolt pontok a CTOD*=0,5mm-t jelolik

A kritikus J értékeket az 5.20. dbran tuntettem fel. SBR esetén a varakozasoknak
megfelel6en az N330-cal toltott gumi igényelt a legtobb energiat a repedés elinditasahoz.
A bimodalis eloszlas repedésakadalyozo hatasa kis mértékben itt is megjelenik, az 50%-
ban CB, t6ltbanyag tartalmu gumi Jic értéke megkozelitette az N330-asét. IR esetén a
pCBp-vel toltott gumi jelentdsen elmaradt a tobbitdl. Ennek oka ismeretlen, érdemes
lenne diszperzids vizsgalatokat végezni a felderitésére. Fontos megjegyezni, hogy a

méréseket, kiilonosen IIR esetén nagy hiba terheli. Sok minta esetében a szoérdsmezok
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atfednek. Az egyértelml kiilonbség
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J. [ki/m2]
N w H

[E=N

0

statisztikai

IIIIi.ii

proba alkalmazasaval lehetne

W SBR+fCBp

M SBR+pCBp

m SBR+pCBp+N330
SBR+N330

M |IR+fCBp

m IR+pCBp

M [[R+pCBp+N330

W [IR+N330

5.19. abra SBR és IIR Ji. értéke kiillonb6z6 kormok alkalmazasa esetén

A vizsgalatot azonos koriilmények kozott Mullins-vizsgalaton atesett probatesteken is

elvégeztem, az eredmények a 10.10. tdblazatban szerepelnek. Ez azt jelenti, hogy a

vizsgalat nyulastartomanyait meghaladd mértéki, 100%-os nyulasig terhelt probatesteket

5 ciklusnak vetettem ald. Ebbol kifolyolag a vizsgalat nyuldsviszonyai mellett

maximalizaltam a lagyulas mértékét. A Mullins-hatés jelentdségét tiikkrozi, hogy a kritikus

J értéke atlagosan 14%-kal csokkent a ciklikus terhelés hatdsara (5.20. abra), vagyis a

repedés megindulasahoz sziikséges energia nagymértékben lecsdkkent.
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5.20. abra Ji. valtozasa Mullins-lagyulés hatdsara

5.5. Mikroszerkezet

Az elktronmikroszkoppal készitett felvételekbdl 2500x nagyitasu képek lathatok az

5.21-22.

abrakon.

CB,

Megtigyelhet6, hogy

40
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agglomeratumok képzodtek, tobbek kdzott ezzel magyarazhatok a gyengébb mechanikai
tulajdonsadgok. Az agglomeratumok feliileténél tobb helyen is lathato (5.21. ébra a)
felvétel) matrixtdl valo elvalés, tehat a hatarfeliileti adhézié gyengébb volt, mint a jo
mindségii N330 korom esetén ( d) felvétel). Erdemes megfigyelni, hogy a CB-t és N330-
at is tartalmazo gumi ( ¢) képek) képzddé legnagyobb agglomeratumok is joval kisebbek
(~2 pum), mint a csak ujrahasznositott kormot tartalmazé gumiban (~5 pm).
Feltételezésem szerint ezzel magyarazhato, hogy az igy késziilt probatestek tobb vizsgalat
esetén is alig maradtak el az N330-al késziiltek eredményeitdl. A felvételekrol
altalanossagban elmondhaté, hogy a toretfeliiletek viszonylag sima feliiletekkel

rendelkeznek, azaz minden esetben ridegtorés tortént az anyag tonkremenetelekor.

zZakl

5.21. abra SBR keverékek toretfeliilete a) 60 phr fCB, b) 60 phr pCB,, ¢) 30 phr pCB,, + 30 phr N330
d) 60 phr N330

A 2.2. fejezetben leirt elméletek alapjan parhuzam vonhaté az kormok altal képzett
agglomeratumok mérete és a Mullins-hatas mértéke kozott. A SEM felvételek és az 5.2.
fejezetben ismertetett eredmények alapjan lathato, hogy a Mullins-hatas mértéke aranyos
a gumiban képzddd agglomeratumok méretével.

A CBp-vel toltott gumik toretfeliilete tobb sikbdl all, ebbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a nagy agglomeratumokat tartalmazé gumikban a repedés utja sokkal bonyolultabb
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( a-b)) abrak. Ezzel szemben a kis szemcséji N330 alkalmazasa mellett ( d)) sokkal
homogénebb anyagot kapunk, a toretfeliilet siknak tekinthetd. A c) képeken lathato, hogy
homogénebb eloszlas mellett tobb toretfeliilet lathatd, igy jelentkezik az 5.2. fejezetben
ismertetett binormalis eloszlasbol adddé szinergikus hatas.

&

180

5.22. abra IIR keverékek toretfeliilete a) 60 phr f{CB, b) 60 phr pCB,, ¢) 30 phr pCB,, + 30 phr N330
d) 60 phr N330
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6. OSSZEFOGLALAS

A miszaki gyakorlatban a gumit, mint szerkezeti anyagot, gyakran rendkiviili
csillapitoképessége miatt alkalmazzak, ezért a gumitermékek tipikusan dinamikus,
ciklikus mechanikai igénybevételnek vannak kitéve. Ilyen termék a gumiabroncs is, ami
a vildg gumitermelésének tobb mint feléért felelés. A gumik eldallitdsdhoz
toltdanyagokat hasznalunk a termékek mechanikai tulajdonsidgainak ¢és a
feldolgozhatdsag javitasara valamint arcsokkentés céljabol. A korom (CB) mindharom

feladatot képes bet6lteni, ezért a gumiipar elsdszamu téltéanyaga.

1999 ota az EU-ban az elhasznalt gumiabroncsok 100%-at ujra kell hasznositani,
amelyre tobbféle modszer 1étezik. A fenntarthato fejlodés szempontjabdl a legjobb
megoldasnak a pirolitikus bontas tiinik, amely soran az abroncs gumi fazisa értékes
olajokkd és gazokka alakul at, valamint a gumiban t6ltdanyagként jelen 1évo CB is
visszanyerhetd. Dolgozatom keretein beliil azt vizsgaltam, hogyan valtoznak a gumi
mechanikai tulajdonsagai, amennyiben a standard kormot részben vagy teljesen pirolizis

utjan eldallitott kormokkal helyettesitem.

A mért és szamitott eredmények alapjan a gumiabroncs termikus bontasaval eldallitott
korommal (CB;) toltétt gumi mechanikai tulajdonsagai jelentdsen alulmuljdk a jo
mindségli N330-as kemencekorommal késziilt gumiéit. Amennyiben az N330-as kormot
50%-ban CBj-vel helyettesitjiik, bizonyos tulajdonsdgaiban az aranynak megfeleléen
romlik a gumi mindsége, mas képességei azonban nem romlanak jelentésen, vagy akéar
javulhatnak is. SBR és IIR esetén a szakito szilardsag rendre 12 illetve 3%-kal csokkent,
a szakadasi nyulas 32 illetve 2%-kal nétt, azaz a kormok keverési aranyaval egyenesen

aranyosan valtozott, akarcsak a Payne- €s a Mullins-hatas mértékére bevezetett értékek.

Az N330 kormot 50%-ban CB,-vel helyettesitve az SBR gumi hasadasi ellenallasa
150%-0s javulast mutatott, ami a kis részecskeatmér6ju (26-30 nm) N330 és a nagy
aggregatumokat (2-3um) képz6 tjrahasznositott korom szinergikus hatasabdl ered. A kis
szemcsék nagy fajlagos feliilettel kapcsolddnak az elasztomer matrixhoz, ezért kivalo
erésitbanyagok, a nagyobb aggregatumok pedig a repedésterjedést kényszeritik
iranyvaltoztatdsokra, ami tovabbi energiaelnyeléssel jar. A nadragszakitasi vizsgalatok
soran ez a szinergikus hatas kisebb mértékben jelentkezett, a hasadasi ellenallas 28%-kal

nott.
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A vizsgalatok fényében kijelenthetd, hogy az N330 kormot 50%-ban CBp-vel
helyettesitve a mechanikai tulajdonsagok szamottevden romlanak, azonban a repedéssel

szembeni ellenallas novekszik.
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7. JAVASLATOK

IIR gumi esetén a nadragszakitds nem volt alkalmazhatd, a repedésterjedés instabil
modon tortént. A vizsgalat végrehajtasahoz olyan probatestet kellene késziteni, amelyen
hosszaban egy vékonyabb keresztmetszetli sav keriil kialakitasra, ezzel ,,megvezetve” a
repedést. Gumik esetén a forgacsolas nem johet szoba, ezért a megfeleld geometriat a
vulkanizalas sordn kell kialakitani.

A felhasznalt, pirolitikus uton eléallitott korom  vizsgalt mechanikai
tulajdonsdgmodositd hatdsai mellett érdemes lenne egyéb tulajdonséagait is megvizsgalni,
tobbek kozott a fajlagos feliiletét abszorpcidos modszerrel, valamint a feliilet kémiai
jellegét infravoros spektroszkdpidval.

A dolgozatomban a gumiabroncsok pirolizisével eldallitott kormot (CB,) N330
korommal hasonlitottam 6ssze, ami kivalo primer és szekunder szerkezettel rendelkezik.
Habar a CBj-vel toltott gumik mechanikai tulajdonséagai jelentdsen elmaradtak az N330-
cal toltott gumikétol, gyengébb mindségii kemencekormokkal osszevethetoek. Ezért

javaslom az 6sszehasonlité vizsgalatok elvégzését N660 és N550 kormokkal.

A tovabbszakitéd és a SEN-T vizsgalatokbodl kapott eredmények alakulasat a kiilonbdzo
kormok altal alkotott aggregatumok méretkiilonbségével magyardaztam. Ennek

alatamasztasara érdemes lenne 4tfogd diszperzids vizsgalatot végezni.
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9. SUMMARY

Nowadays at about 1.5 milliard tyres become discarded per year worldwide. Their
disposal became a “neuralgic” issue of waste disposal. A recent directive of the European
Union prohibits the disposal of worn tyres via landfill — they have to be reused or recycled
in 100 %. Pyrolitic decomposition of worn tyres under suitable conditions results in
pyrolitic oils and carbon black. These products can be marketed as oils can replace fuels
and pyrolitic carbon black standard black. Note that the latter is the traditional
reinforcement of rubbers. It is, however, an open question whether or not pyrolitic carbon
black (CByp) can replace fully or only partly virgin carbon blacks, and what types of them
if any.

The goal of this thesis was to compare the mechanical performance of rubbers filled
with various carbon blacks, including pyrolitic carbon blacks, high activity virgin carbon

blacks and also the combination of them.

As I expected, the results of the tests showed that the mechanical properties of SBR
and IIR rubbers filled with CBp were much worse than those filled with virgin CBs, N330
in my case. Most of the mechanical properties of rubbers filled with 50% of N330 and
50% of CB, were halfway in between, including tensile strength, elongation at break point
and the values of Payne and Mullins effect. However results of fracture tests showed that
fracture resistance of the rubber significantly increased by replacing half of the N330 with
CBy. The reason behind this improvement might be the fact that the particle size of the
carbon blacks differ. The N330 CB has a particle size of approimately 30 nm and can be
a good reinforcement. SEM studies showed that the CB, tend to create larger (5 pm)
aggrogates, that prevent cracks from traveling in straight lines. The synergy of these two

different effects cause the large (28-150%) improvement in fracture resistance.

All in all it can be stated that by replacing half of the N330 with CB;, in rubbers all the
mechanical properties decreased, except for the fracture resistance, which was

significantly improved.
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10. MELLEKLETEK

1dé6 Torténés/
[perc] etetés
0 kaucsuk behelyezése
5 ZnO
7 sztearin
8 korom
18 6 atforditas
20 MBTS
21 kén
22 12 atforditas
27 keverék levétele
10.1. tablazat Keverési metédus
SBR IIR
korom szSilZ;ll'iilzgg szoras | Szakadasi | szoras szsilzzl!gzgg szOoras | Szakadasi | széras
[MPa] [MPa] | nyulas [-] [-] [MPa] [MPa] | nyulas [-] [-1
pCB, 13,92 1,54 4,09 0,06 11,98 0,71 6,59 0,03
fCB, 16,30 1,21 3,5 0,05 12,18 0,58 6,13 0,05
pCB3p(;rN3 18,31 1,59 3,61 0,09 14,80 0,40 6,72 0,02
N330 20,78 2,06 2,74 0,09 15,27 0,66 6,61 0,03
10.2. tablazat Szakito vizsgalat eredményei 1.: Szakito szilardsagok és szakadasi nyulasok
SBR
soer M100 széris M200 széris M300 szoris
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
pCB, 2,742 0,184 6,272 0,424 10,172 0,691
fCB, 3,346 0,217 8,317 0,480 13,686 0,401
pCB,+N330 3,790 0,093 9,260 0,150 15,170 0,207
N330 5,422 0,158 13,916 0,295 20,490 2,074
IIR
M100 SZOras M200 SZOras M300 SZOras
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
pCB, 1,205 0,055 2,449 0,150 4231 0,267
fCB, 1,188 0,065 2,574 0,179 4,699 0,071
pCB,+N330 1,383 0,020 2,734 0,033 4,699 0,071
N330 1,551 0,045 3,071 0,107 5,288 0,194

10.3. tablazat Szakito vizsgalat eredményei 2.: Szazalékos modulusok
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SBR IR
Korom gﬁesl:‘;l;‘és; [SNZ/?;?;IS] gﬁesl:‘;l;‘és; szoras [N/mm]
[N/mm] [N/mm]
pCB, 19,800 0,990 30,590 2,710
fCB, 15,500 0,880 23,780 1,340
pCB,+N330 48,260 6,180 18,990 1,650
N330 18,870 1,030 57,390 3,390
10.4. tablazat Tovabbszakito vizsgalat eredményei
SBR
korom
atlag [N/mm] szoras [N/mm]
pCB, 12,01 0,76
fCB, 7,14 0,36
pCB,+N330 10,33 1,28
N330 8,09 0,70

10.5. tablazat Nadragszakito vizsgalat eredményei

SBR IIR
korom
atlag SzOras atlag szoras
pCB, 58,14 0,26 50,08 0,77
fCB, 61,42 1,04 45,46 0,30
pCB,+N330| 69,32 0,51 53,04 1,92
N330 67,96 0,44 54,96 0,33

10.6. tablazat Shore-A keménységmérés eredményei

SBR IR
korom
atlag [-] | szoras [-] | atlag [-] | szdras [-]
fCB, 0,7098 0,0048 0,6277 0,0085
pCB, 0,7133 0,0087 0,6219 0,0110

pCBp+N330 | 0,7150 0,0054 0,6621 0,0137

N330 0,7364 0,0202 0,6589 0,0084
10.7. tablazat Mullins lagyulas

Pi [Mpa]
korom
SBR IIR
fCBp 4,666 2,809
pCBp 4,921 4,117
pCBp+N330| 9,826 15,281
N330 19,934 29,615

10.8. tablazat Payne lagyulas
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SBR IIR
atlag SZOras atlag SZOras
[kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?]
fCB, 5,189 0,620 3,247 0,428
pCB, 5,272 0,649 3,551 0,427
pCB,+N330 | 7,181 0,719 6,168 1,461
N330 7,154 0,116 7,802 1,000
10.9. tablazat Szakadasi ellenallas (Jic)
SBR IR
atlag szoras atlag szoras
[kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?]
fCB, 3,767 0,517 2,341 0,577
pCB, 3,719 0,258 0,504 0,348
pCB,+N330 | 5,654 0,923 2,314 1,049
N330 5,191 0,657 2,598 1,014

10.10. tablazat Ciklikus terhelésen atesett gumik repedési ellenallasa (Jic)
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