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Mozliwosci zastosowania pouzytkowych tonerow
w mieszankach kauczukowych

W artykule przedstawiono wtasciwosci odzyskanego na drodze recyklingu tonera stosowanego w drukarkach
laserowych oraz wtasciwosci mieszanek i wulkanizatow kauczukéw SBR, NBR i EPDM zawierajacych toner w roli
napetniacza. W celu poréwnania wlasciwosci mieszanek i wulkanizatéw wykonano analogiczne mieszanki zawie-
rajace sadze techniczne N330, N550 oraz N772. Uzyskane wyniki oceniono ze wzgledu na mozliwosci aplikacji
recyklingowego tonera jako napetniacza w wyrobach gumowych.

Stwierdzono mozliwo$¢ zastosowania tonera jako napetniacza w wulkanizatach NBR, poniewaz uzyskuje si¢ za-
dowalajace wtasciwosci mechaniczne, poprawe wtasciwosci przerobowych oraz odporno$ci na starzenie cieplne.
Stowa kluczowe: toner, recykling, sadza, napelniacz, mieszanki kauczukowe, wulkanizat, guma, SBR, NBR, EPDM.

Possibilities of using post-consumer toners
in rubber compounds

The paper presents the properties of recycled toner used in laser printers and the properties of rubber
compounds and vulcanizates of SBR, NBR and EPDM rubbers containing toner as a filler. To compare the
properties of rubber compounds and vulcanizates, analogous rubber mixes containing technical grade carbon
blacks: N330, N550 and N772 were made. Obtained results were evaluated because of the possibility of
recycling toner as a filler in rubber products.

It has been found possible to use toner as a filler in NBR vulcanizates because it provides satisfactory mechanical
properties, improvement of processing properties and resistance to thermal ageing.

Keywords: toner, recycling, carbon black, filler, rubber compounds, vulcanizate, rubber, SBR, NBR, EPDM.
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1. Wprowadzenie

Na podstawie przeprowadzonej analizy i posiada-
nych informacji na temat odzysku i ponownego wyko-
rzystania materiatéw pochodzgcych z toneréw druka-
rek i matych gabarytowo elektro$§mieci stwierdzono,
iz publikacje na temat badan zastosowania odzyska-
nego tonera (sadzy pigmentowej) jako napelniacza do
mieszanek kauczukowych sa nieliczne [1].

Zaklad Badawczy Kompozytowych Materia-  pr jn. Cezary Debek w 1993 roku ukoriczyt studia na Wydziale
Technologicznym Politechniki Brnenskiej w Czechach. W 2001
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i Barwnikow w Toruniu roku ukonczyt studia doktoranckie na Politechnice Warszawskiej
0. Elastomerow i Technologii Gumy i uzyskat stopien doktora nauk technicznych w zakresie techno-
w Piastowie logii chemicznej. Jest adiunktem i Kierownikiem Zaktadu Badaw-
05-820 Piastow L

ul. Harcerska 30 czego Kompozytowych Materiafow Elastomerowych w Instytu-
c.debek@ipgum.pl cie Inzynierii Materiatow Polimerowych i Barwnikow w Toruniu,

Oddziale Elastomerdw i Technologii Gumy w Piastowie. Specjal-
no$¢ — chemia i technologia polimerow.

1. Introduction

Based on the analysis and information available
regarding the recovery and reuse of materials originating
from printer toners and small-sized electro-waste, it was
found that there are few publications on the research
of use the recycled toner (pigment black) as a filler for
rubber mixtures [1].

The research carried out so far in the field of printer
toners and small-size electro-waste management relate
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Dotychczas prowadzone badania w zakresie zago-
spodarowania toneréw drukarek i matych gabarytowo
elektrosmieci odnosza sie do zastosowania réznych
metod segregacji sktadnikéow tworzyw, w tym szcze-
golnie PP, PS, ABS [2-4].

Zastosowanie odzyskanych tonerow jako pigmentow
w pierwotnym przeznaczeniu jest niemozliwe ze wzgle-
du na réznorodne konstrukcje drukarek, sktad proszku
tonera i stawiane mu wymagania.

Podjeta w tej pracy tematyka badawcza jest odpowiedzia
na globalny problem zanieczyszczenia Srodowiska i proby
jego minimalizacji przez zwiekszenie odzysku surowcow
wtérnych w wyniku recyklingu. Zgodnie ze statystykami
przecigtny Polak wytwarza w ciagu roku 300-500 kg $mie-
ci, co w skali kraju daje facznie ok. 10-11 mln ton. Ponad
80% masy odpadéw w Polsce podlega najbardziej zagraza-
jacej sSrodowisku metodzie zarzadzania, czyli sktadowaniu
na wysypiskach $mieci. Takie postepowanie z odpadami
Klasyfikuje Polske na jednym z ostatnich miejsc wsrod
wszystkich panstw Unii Europejskiej.

Zastosowanie odzyskanych substancji o charak-
terze napelniaczy (pigmentow) z toneréw drukarek
nie jest przedstawiane w literaturze zwiazanej z re-
cyklingiem wyrobow gumowych [5-7]. Réwniez w li-
teraturze dotyczacej technologii elastomeréw (gumy),
stosowanych surowcdéw, nie znajduje si¢ informacji
na temat mozliwosci stosowania zuzytych toneréw
w mieszankach kauczukowych do otrzymywania ela-
stomerdw [8-11].

W niniejszej publikacji zastosowano usredniony
z trzech réznych prob toner drukarek laserowych odzy-
skany w wyniku recyklingu strumienia zuzytych tone-
réw i matych gabarytowo elektro$mieci jako napelniacz
mieszanek gumowych. Zbadano wtasciwosci pozyska-
nego surowca wtérnego i przeprowadzono badania
jego wptywu na wlasciwosci standardowych mieszanek
i wulkanizatow: kauczuku butadienowo-styrenowego
(SBR), butadienowo-akrylonitrylowego (NBR) oraz ter-
polimeru etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM).
Przeprowadzono oceng przydatnosci surowca do apli-
kacji jako napelniacza w technologii elastomeréw.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Zastosowane materiafy

¢ KER 1500 - kauczuk styrenowo-butadienowy (SBR),
Synthos Rubbers;

e Keltan 778 - kauczuk etylenowo-propylenowo-die-
nowy (EPDM), Lanxess;

¢ KER N33 - kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy
(NBR), Synthos Rubbers;

e sadze techniczne N330, N550, N772, Orion;

e napelniacz pozyskany z usrednionego z trzech nie-
zaleznych partii toneru (MBm) pozyskanego w wy-
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to the investigate of various methods of segregation of
plastic components, in particular PP, PS, ABS [2-4].

The use of recycled toners as pigments for their
original purpose was found impractical due to the variety
of printer designs, the composition of the toner powder
and the requirements set for it.

The research topic undertaken in this work is
a response to the global problem of environmental
pollution and attempts to minimize it by increasing
the recovery of recyclable materials as a result of
recycling. According to statistics, the average Pole
generates 300-500 kg of garbage each year, which
in the country’s total gives about 10-11 million tons.
Over 80% of the waste mass in Poland is subject to the
most environment-threatening management method,
i.e. landfilling of waste at landfills. Waste treatment
classifies Poland as one of the last places among all
European Union countries.

The use of recovered filler substances (pigments)
from printer toners is not presented in the literature
related to the recycling of rubber products [5-7]. Also
in the literature on elastomer technology (rubber) and
raw materials used for it, there is no information on the
possibility of using waste toners in rubber mixtures to
obtain elastomers [8-11].

In this publication, an average mix of three different
samples of laser printer toner recovered as a result
of recycling the stream of used toners and small-size
e-waste was used as a filler of rubber compounds. The
properties of the recovered secondary raw material were
examined and tests of its impact on the properties of
standard mixes and vulcanizates: styrene butadiene
rubber (SBR), butadiene-acrylonitrile rubber (NBR)
and ethylene-propylene-diene terpolymer (EPDM) were
carried out. Also, an assessment of the suitability of
the raw material for application as a filler in elastomer
technology was carried out.

2. Experimental

2.1. Materials

e KER 1500 - styrene-butadiene rubber (SBR),
Synthos Rubbers;

e Keltan 778 - ethylene-propylene diene rubber
(EPDM), Lanxess;

¢ KER N33 - butadiene-acrylonitrile rubber (NBR),
Synthos Rubbers;

e carbon black, technical N330, N550, N772, Orion;

¢ fillerobtained byaverage ofthreeindependentbatches of
toner (MBm) obtained by recycling of the electro-waste,
including toners and small household appliances;

¢ N-cyclohexyl-2-benzothiazolo-sulfenoamide (CBS,
Vulkacit CZ/EG-C), Brenntag;

e ground sulfur, oiled 2.5%, Siarkopol;
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niku recyklingu elektro§émieci, w tym toneréw oraz
drobnego AGD;

e N-cykloheksylo-2-benzotiazolo-sulfenoamid (CBS,

Vulkacit CZ/EG-C), Brenntag;

siarka mielona, olejowana 2,5%, Siarkopol;

stearyna techniczna, Brenntag;

tlenek cynku gat. I, Huta Olawa;

disulfid tetrametylotiuramu (TMTD, tiuram, Accele-

rator TMTD), Brenntag;

¢ 2-merkaptobenzotiazol (MBT, Vulkacit Merkapto/C),
Brenntag;

e Olej maszynowy L-AN 68, Orlen Oil.

L] L] L] L]

2.2. Skfad i sposob otrzymywania
mieszanek kauczukowych
oraz wulkanizatow

Przygotowano mieszanki kauczukowe na bazie kau-
czukdéw SBR, NBR oraz EPDM.
Sklady mieszanek podano w tabelach 1-3.

Tabela 1. Sktad mieszanek kauczukowych SBR
Table 1. Recipe of SBR rubber compounds

¢ technical stearin, Brenntag;

e zinc oxide grade I, Huta Otawa;

e tetramethylthiuram disulfide (TMTD, thiuram,
Accelerator TMTD), Brenntag;

e 2-mercaptobenzothiazole (MBT, Vulkacit Merkap-
to/C), Brenntag;

e  Machine oil L-AN 68, Orlen Oil.

2.2. Composition and method
of obtaining rubber compounds
and vulcanizates

Rubber compounds based on SBR, NBR and EPDM
rubber were prepared.

Compositions formula are given in Tables 1-3.

The compounds were prepared in a Banbury type
mixer with a 1.2 dm? chamber volume according to the
following procedures:
¢ SBR mixtures according to ASTM D3191-02,
¢ NBR mixtures according to ASTM D3187-00,

SKiadnik/Component Mieszanka/Compound
SN3 SN5 | SN7 SMBm
SBR 1500 100,0
Zn0 3,0
Siarka/Sulfur 1,8
Stearyna/Stearin 1,0
CBS 1,3
N330 50 — — —
N550 — 50 — —
N772 — — 50 —
MBm — — — 50
Tabela 2. Skiad mieszanek kauczukowych NBR
Table 2. Recipe of NBR rubber compounds
. Mieszanka/Compound
Sktadnik/Component
NN3 NN5 NN7 NMBm
KER N33 100,0
Zn0 3,0
Siarka/Sulfur 1,5
Stearyna/Stearin 1,0
CBS 0,9
N330 40 — — —
N550 — 40 — —
N772 — — 40 —
MBm — — — 40
El_(]stomgru nr styczen — marzec 2018 TOM 22
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Tabela 3. Sktad mieszanek kauczukowych EPDM
Table 3. Recipe of EPDM rubber compounds

. Mieszanka/Compound
Sktadnik/Component
EN3 EN5 | EN7 EMBm
EPDM, Keltan 778 100
Zn0 5
Siarka 1,5
Stearyna 1
Olej maszynowy 68 50
Machine oil 68
TMTD 1
Przyspieszacz M 05
Accelerator M ’
N330 80 — — _
N550 — 80 — _
N772 — — 80 —
MBm — — — 80

Mieszanki przygotowano w mikserze typu Banbu-
ry o pojemno$ci komory 1,2 dm® wedtug nastepuja-
cych procedur:
¢ mieszanki SBR wg ASTM D3191-02;
¢ mieszanki NBR wg ASTM D3187-00;
¢ mieszanki EPDM wg PN-C-04259/09.

Mieszanki kauczukowe wulkanizowano wg czaséw
optimum wulkanizacji t,, otrzymanych w badaniach
kinetyki wulkanizacji, zwigkszajac czas t,, w przypad-
ku plytek do badan wytrzymatosci na zerwanie, na
rozdzieranie o 10%, w przypadku walcow na badanie
odporno$ci na Scieranie i odksztalcenie trwate o 20%,
a w przypadku walcoéw do oznaczenia histerezy mecha-
nicznej o 40%.

Probki wulkanizowano w prasie laboratoryjnej
o wielkosci potki 400 mm % 400 mm, pod ci$nieniem
10 MPa, w temperaturze 145 (SBR) i 160°C (NBR, EPDM).

2.3. Metodyka baaan

e Skiad grupowy granulatu wzorcowego siarki oznaczo-
no za pomocg techniki TG, metodg wlasng za pomo-
cg systemu termoanalitycznego TGA/SDTA Mettler
Toledo Star System (warunki pomiaru: ogrzewanie
w atmosferze azotu 25-550°C, w atmosferze powie-
trza 550-900°C, szybko$¢ ogrzewania 20°C/min).

¢ Identyfikacje substancji pomocniczych w tone-
rze okreslono za pomoca FTIR, badajac ekstrakt
toluenowy, metoda wtasng QPB.29/BLC, wyd. 6,
30.07.2008 .

¢ Kinetyke wulkanizacji badano wg PN-ISO 289-1,
wykorzystano reometr Monsanto MDR 2000.

¢ Lepkosci Mooneya, w tym relaksacje, badano wg

e EPDM mixtures according to PN-C-04259/09.

The rubber compounds were vulcanized at the
optimum vulcanization time - ¢, obtained from the
studies of vulcanization kinetics, increasing the time ¢,
in the case of plates for breaking strength tests, for tearing
10%, in the case of rolls for testing abrasion resistance
and permanent setback by 20%, rolls for determination
mechanical hysteresis by 40%.

The samples were vulcanized in a laboratory press
with a 400 mm % 400 mm shelf, 10 MPa, 145 (SBR) and
160°C (NBR, EPDM).

2.3. Research methodology

e The group composition of the sulfur standard
granules was made using the TG technique, using
our own method with TGA/SDTA Mettler Toledo
Star System thermoanalytical system (measurement
conditions: heating under a nitrogen atmosphere of
25-550°C, in air atmosphere 550-900°C, heating
rate 20°C/min).

e The identification of excipients in the toner was
determined using FTIR by testing the toluene
extract, using our own method QPB.29/BLC, ed.
6, 30/07/2008.

e The vulcanization kinetics were surveyed according
to PN-ISO 289-1, by the Monsanto MDR 2000
rheometer.

¢ Mooney viscosity, including relaxation, was made
according to PN-ISO 289-1, determinations were
carried out using the Mooney apparatus Monsanto
MV 2000.

e The strength properties were tested using a Zwick

TOM 22
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PN-ISO 289-1, oznaczenia przeprowadzono za
pomoca aparatu Mooneya produkcji Monsanto
MV 2000.

e Wlasciwosci wytrzymato$ciowe badano za pomoca
zrywarki Zwick 1445. Wytrzymatos¢ na zerwanie
(TS,), moduly S, ;409> Se 2004 Se 300 Wydtuzenie przy
zerwaniu (E,) oznaczano wg PN-ISO 37:98, wydhuze-
nie trwate po zerwaniu oznaczano wg metody wilasne;.

e Twardo$¢ Shore’a A (ISO 7619-1:2010) (Zwick 7201).

e Twardo$¢ IRHD (ISO 48:2010) (Zwick typ H
04.3103.000).

¢ Odpornos¢ na $cieranie wg Schoppera-Scholbacha
(PN-ISO 4649:2007, met. A) (VEB Thuringer Indu-
striewerk Raunstein).

* Odpornos¢ na starzenie cieplne oznaczano wg
PN-ISO 188:2000 oraz PN-ISO 37:2007.

e Histerezg¢ oznaczano wg PN-87 C-04289, za pomoca
zrywarki Instron 1115, gtowica 25kIN.

¢ Badania morfologii wykonano technika SEM (Scan-
ning Electron Microscope), wykorzystujac aparat
HITACHI SU8010 (Japonia, 2011) zaopatrzony
w napylarke Cressington Sputter Coater z modutem
pomiaru grubosci napylonej warstwy zlota (Niemcy,
2011). Napiecie pradu przySpieszajacego wigzke
elektronéw wynosito 2 lub 5 kV, powigkszenia 40,
1000, 5000, 20 000 razy. Probki do pomiaru tamano
po zmrozeniu w cieklym azocie.

3. Wyniki badan i ich omowienie

3.1. ldentyfikacja skfadu grupowego
napefniacza MBm

Identyfikacje sktadu grupowego przeprowadzono me-
todg termograwimetryczng. Zastosowano procedure Lab-
gum QPB.29/BLC. Stwierdzono, ze u$redniony napetniacz
z trzech niezaleznych préb toneru (MBm) zawiera wiecej
pigmentéw typu zelazowego niz sadzowego oraz ponad
50% mas. zywicy. Obecno$¢ charakterystycznych pasm
absorpcji dla wigzan CH, C=0, C-0O, C=C w widmie FTIR
ekstraktu toluenowego wskazuje na zywice poliestrowe.

Tabela 4. Wyniki oznaczenia sktadu napetniacza MBm
Table 4. Results of determination of MBm filler composition

1445 tensile tester. Tensile strength (7S,), S, ;904
S, 20000 Se 300 modules elongation at break (E))
were determined according to PN-ISO 37:98, the
elongation at break was determined by our own
method.

¢ Shore hardness (ISO 7619-1: 2010) (Zwick 7201).

e IRHD hardness (ISO 48: 2010) (Zwick type H
04.3103.000).

e Abrasion resistance according to Schopper-
Scholbach (PN-ISO 4649: 2007, met. A) (VEB
Thuringer Industriewerk Raunstein).

¢ Resistance to thermal ageing PN-ISO 188: 2000 PN-
ISO 37: 2007.

e Hysteresis according to PN-87 C-04289, using the
Instron 1115 tensile test machine, 25 kN head.

e The morphology tests were carried out using the
SEM technique (Scanning Electron Microscope),
using the HITACHI SU8010 (Japan, 2011) equipped
with the Cressington Sputter Coater with a thickness
measurement module for the sputtered gold layer
(Germany, 2011). The voltage of the electron beam
accelerating current was 2 or 5 kV, magnification 40,
1000, 5000, 20 000x. Samples for measurement
were broken after freezing in liquid nitrogen.

3. Results and discussion

3.1. ldentification of the MBm filler
group composition

The group composition was identified by
thermogravimetric method. The Labgum QPB.29
/ BLC procedure was used. It was found that the
average filler of three independent toner samples
(MBm) contains more iron-type than carbon-type
pigments and more than 50% m/m of resin. The
presence of characteristic absorption bands for CH,
C=0, C-0O, C=C bonds in the FTIR spectrum of the
toluene extract indicates polyester resins.

Rodzaj oznaczenia/Parameter Wynik/Result
Zawarto$¢ wilgoci, %(m/m) 01
Moisture content, %(m/m) ’
Zawartos¢ substancji organicznych, %(m/m) 643
Organic substances content, %(m/m) ’
Zawarto$¢ wegla, %(m/m) 8.9
Carbon content, %(m/m) ’
Zawartos¢ popiotu, %(m/m) 26.7
Ash content, %(m/m) ’

Elastomery nr
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W Tabeli 4 przedstawiono wynik oznaczenia skta-
du grupowego napelniacza MBm. Zywice poliestrowe
stanowig ok. 65% mas. a wegiel i sktadniki mineralne
(napelniacze) stanowig ok. 35% masy probki.

3.2. Wiasciwosci napefniacza MBm

W Tabeli 5 przestawiono wyniki badan wlasciwosci
oznaczanych dla napetiaczy stosowanych w mieszan-
kach kauczukowych. Nie wszystkie oznaczenia udato
sie wykona¢. Korzystny jest zasadowy odczyn dyspersji
wodnej MBm (pH 8,21), natomiast warto$¢ adsorpcji
ftalanu dibutylu (liczba DBF) okreslajgca tzw. strukture
napelniacza jest bardzo niska, zblizona do wartosci uzy-
skiwanych dla sadz technicznych z grupy N90O.

Tabela 5. Wyniki badarn MBm charakteryzujace napetniacze
Table 5. Test results of MBm characterizing fillers

Table 4 shows the result of the MBm group
composition determinations. Thus, polyester resins
represent approx. 65% m/m and carbon and minerals
(fillers) about 35% of the sample’s mass.

3.2. MBm filler properties

Table 5 presents the results of investigations
of properties determined for fillers used in rubber
compounds. Not all tests could be made. The alkaline
reaction of the aqueous dispersion MBm, given pH 8.21,
is preferred, whereas the adsorption value of dibutyl
phthalate (DBF number) defines the so-called the
structure of the filler is very low, like the values obtained
for technical carbon black from the N900 group.

pH of aqueous suspension

Rodzaj oznaczenia/Parameter Wynik/Result
Liczba DBF, cm?/100 g 36,2
DBF number, cm®100 g ’
pH zawiesiny wodnej 8,21

Transmitancja ekstraktu toluenowego, %
Transmittance of toluene extract, %

Nie oznaczono
Not determined

Pozostatosc¢ na sicie o boku 0,045 mm, %(m/m)
Residue on the 0.045 mm side sieve, %(m/m)

0,365

Gesto$¢ nasypowa, kg/md
Bulk density, kg/m?

Nie oznaczono
Not determined

3.3. Lepkosc I kinetyka wulkanizacyi
mieszanek kauczukowych

Wykonano badania lepko$ci Mooneya - ML(1+4)
w 100°C. Wyniki badan przedstawiono w tabelach:
6 — mieszanki SBR, 7 — mieszanki NBR oraz 8 — mie-
szanki EPDM.

3.3. Viscosity and curing kinetics of
rubber compounds

The Mooney viscosity tests were performed - ML
(1 + 4) at 100°C. The test results are presented in the
following tables: Table 6 — SBR compounds, Table 7 -
NBR compounds and Table 8 - EPDM compounds.

Tabela 6. Wyniki badan lepkosci Mooneya mieszanek kauczukowych SBR
Table 6. Results of Mooney viscosity tests of SBR rubber compounds

L Mieszanka/Compound
Witasciwosé/parameter
SN3 SN5 SN7 SMBm
ML(1+0), 100°C [MU] 150,4 111,5 103,7 55,0
ML(1+4), 100°C [MU] 97,3 70,1 66,9 25,4
K [MU] 48,5 31,3 31,5 13,5
Relaksacja a [IgMU/IgS] i i i i
Relaxation o [IgMU/IgS] 0,2709 0,3896 0,3571 0,4759
TOM 22 styczen — marzec 2018 E[ustomerg nr 1
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Tabela 7. Wyniki badan lepko$ci Mooneya mieszanek kauczukowych NBR
Table 7. Results of Mooney viscosity tests of NBR rubber compounds

L Mieszanka/Compound
Wtasciwos$¢/parameter
NN3 NN5 NN7 NMBm
ML(1+0), 100°C [MU] 143,9 136,5 113,9 57,8
ML(1+4), 100°C [MU] 75,8 778 64,7 25,1
K [MU] 28,0 31,5 25,7 12,2
Relaksacja a [IgMU/IgS] ) ) ) i
Relaxation « [IgMU/IgS] 0,4598 0,5283 0,5695 0,6168
Tabela 8. Wyniki badan lepkosci Mooneya mieszanek kauczukowych EPDM
Table 8. Results of Mooney viscosity tests of EPDM rubber compounds
L Mieszanka/Compound
Witasciwosé/parameter
EN3 EN5 EN7 EMBm
ML(1+0), 100°C [MU] 72,4 71,5 64,1 32,9
ML(1+4), 100°C [MU] 53,0 52,8 43,3 10,5
K [MU] 18,0 18,3 16,4 5,0
Relaksacja a [IgMU/IgS] i i i i
Relaxation « [lgMU/IgS] 0,5135 0,6021 0,5778 0,7742

Napetniacz MBm w badanych mieszankach kauczu-
kowych powodowal znaczne obnizenie lepkosci nawet
w poréwnaniu z mieszankami z sadzg N772 o blisko
50% warto$ci poczatkowej lepkosci i znacznie wigkszym
stopniu w konnicowym momencie badania — po 4 minu-
tach. Obnizenie lepkosci jest cechg korzystng, powodu-
je bowiem lepsze plyniecie mieszanki w czasie jej prze-
tworstwa. Latwiej wiec jest wypelni¢ gniazda formy oraz
mniejsze jest zuzycie energii w trakcie przetworstwa.

Najsilniejszy efekt spadku lepkosci Mooneya mie-
szanki z napetniaczem MBm w stosunku do miesza-
nek z sadzg N772 wykazata mieszanka EPDM (ponizej
25%). Mieszanki SBR i NBR cechuja sie podobnymi,
procentowymi spadkami lepkosci wynoszacymi okoto
50% wartos$ci lepkosci mieszanek zawierajacych sa-
dze N772.

Parametry K i o opisujace relaksacje naprezen
w probce po zatrzymaniu rotora réwniez maja zdecy-
dowanie inne warto$ci $wiadczace o znacznej i szybkiej
relaksacji naprezen. Wihasciwosci te wynikaja z udzia-
tu w napetniaczu zywic, ktére w warunkach pomiaru
zmiekczajg badane mieszanki kauczukowe, a mieszan-
ka przez to zachowuje sie¢ bardziej plastycznie.

3.4. Badanie przebiegu wulkanizacji

Wyniki badania przebiegu wulkanizacji mieszanek
SBR przedstawiano w Tabeli 9, mieszanek NBR w Ta-
beli 10, a mieszanek EPDM w Tabeli 11.

The MBm filler in the rubber compounds tested
caused a significant reduction in viscosity even in
comparison with the N772 carbon black mixture by
nearly 50% of the initial viscosity value and a much
higher degree at the end of the test - after 4 minutes.
Lowering the viscosity is a beneficial feature, because it
causes a better flow of the mixture during its processing.
It is easier to fill the mold cavities and the energy
consumption is reduced during processing.

The strongest effect of the Mooney viscosity
decrease of the mixture with the MBm filler in relation
to the EPDM compound with the N772 carbon black
filler showed (less than 25%). SBR and NBR mixtures
have similar percent decreases in viscosity of about
50% of the viscosity of mixtures containing N772
carbon black.

Parameters K and a describing stress relaxation in
the sample after stopping the rotor also have significantly
different values indicating a significant and rapid
relaxation of the stress. These properties result from the
share of resins in the filler, which under the measurement
conditions soften the tested rubber mixtures and the
mixture thereby behaves more plastically.

3.4. Vulcanization study

The results of the vulcanization study of SBR
compounds are shown in Table 9, NBR compounds in
Table 10 and EPDM compounds in Table 11.
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Tabela 9. Wyniki badan przebiegu wulkanizacji mieszanek kauczukowych SBR
Table 9. Results of vulcanization tests of SBR rubber compounds

Wiasciwosé/parameter Mieszanka/Compound
SN3 SN5 SN7 SMBm
M . [dNm] 3,86 2,32 2,00 0,36
M. [dNm] 21,97 19,23 19,80 3,65
AM [dNm] 18,11 16,91 17,80 3,29
t, [min] 4,59 7,31 8,34 35,04
t, [min] 6,90 8,05 10,53 53,37
t,, [min] 6,66 7,88 10,25 24,25
t, [min] 10,41 10,54 14,24 46,08
t,, [min] 17,51 16,92 22,90 86,16
S”ML [dNm] 2,24 1,45 1,06 0,25
S”MH [dNm] 3,16 2,17 1,50 0,37
tan ML 0,579 0,624 0,529 0,676
tan MH 0,144 0,113 0,076 0,102
Tabela 10. Wyniki badan przebiegu wulkanizacji mieszanek kauczukowych NBR
Table 10. Results of vulcanization tests of NBR rubber compounds
e Mieszanka/Compound
Witasciwo$c/parameter NNG NNG NN7 NVBm
M . [dNm] 1,91 1,75 0,81 0,35
M., [dNm] 19,77 18,98 13,21 4,98
AM [dNm] 17,86 17,23 12,40 4,63
t, [min] 2,28 2,27 2,99 9,64
t, [min] 2,55 2,47 3,26 13,39
t,, [min] 2,50 2,42 3,06 8,14
t., [min] 4,27 3,86 477 14,92
t,, [Min] 21,04 21,14 22,98 40,51
S"ML 1,57 1,35 0,75 0,33
S"MH 1,97 1,47 0,91 0,39
tan ML 0,821 0,775 0,916 0,944
tan MH 0,100 0,078 0,069 0,079
Tabela 11. Wyniki badan przebiegu wulkanizacji mieszanek kauczukowych EPDM
Table 11. Results of vulcanization tests of EPDM rubber compounds
Parameter Mieszanka/Compound
EN3 ENS EN7 EMBm
M . [dNm] 1,89 1,39 1,25 0,19
M. [dNm] 19,86 17,98 16,88 2,61
AM [dNm] 17,97 16,59 15,63 2,42
t, [min] 1,62 1,81 1,96 9,51
t, [min] 2,01 2,16 2,41 28,45
t,, [min] 1,95 2,07 2,24 5,88
t, [min] 3,93 3,62 4,07 11,47
t,, [min] 12,96 8,89 10,99 36,42
TOM 22 styczen — marzec 2018 E[ustomgru nr1



mozliwosci zastosowania pouzytkowych tonerow w mieszankach kauczukowych

2/

S"ML 1,95 1,37 1,22 0,23
S"MH 4,93 3,80 3,72 0,85
tan ML 1,031 0,986 0,976 1,211
tan MH 0,248 0,211 0,220 0,327

Napelniacz MBm niekorzystnie wptywa na prze-
bieg wulkanizacji. Obserwuje sie znaczne zmniejszenie
przyrostu momentu reometrycznego i wydtuzenie czasu
wulkanizacji t,, w stosunku do mieszanek z sadzami
technicznymi. W poréwnaniu z mieszanka zawieraja-
cg sadze N772 uzyskano wydtuzenie ¢, z 22,9 min do
86,16 min dla SBR, z 22,98 min do 40,51 min dla NBR
1z 10,99 min do 36,42 min dla EPDM. Prawdopodobnie
gesto$¢ usieciowania wulkanizatow jest bardzo mata, bo
przyrost momentu reometrycznego wyniost: 3,29 dNm
(SBR), 4,63 dNm (NBR) i 2,42 dNm (EPDM). W przy-
padku stosowania napelniacza MBm konieczna bedzie
istotna korekta zespotu wulkanizacyjnego.

7 Tabeli 2 wynika, ze pH napelniacza jest odpowied-
nie, wiec to nie kwasne §rodowisko powoduje spadek
gestoS$ci usieciowania wulkanizatow z sadzg MBm. Jak
wynika z wynikéw podanych w Tabelach 1 i 2, w na-
pelniaczu MBm jest 65% mas. zywicy, co prawdopo-
dobnie powoduje rozcieficzenie zespotu wulkanizacyj-
nego i zmniejszenie jego efektywnosci oraz op6znienie
w dziataniu przy$pieszaczy. Réwniez wysokie warto$ci
tangensa kata stratno$ci mechanicznej dla momentu
minimalnego i maksymalnego (tan ML i tan MH) uzy-
skane w przypadku mieszanek z sadza MBm $wiadczag
o stabym jej zwulkanizowaniu. Nie mozna tez wykluczy¢
zmiekczajacego efektu stopionej zywicy, ktéra zapewne
stanowi odrebng faze w kompozycji.

3.5. Wyniki badania wulkanizatow
i ich omowienie

Wiasciwosci mieszanek badanych kauczukéw przy
wprowadzeniu do nich napetniacza MBm zmienialy si¢
w podobny sposob, wiec opisano je razem. Natomiast
wlasciwosci wulkanizatéw zawierajacych MBm réznity
sie znacznie w zaleznosci od rodzaju kauczuku, dlatego
opisane zostaty osobno dla kazdej z mieszanek.

3.5.1. Wyniki badan wfasciwosci
wulkanizatow SBR

Wyniki badania wlasciwosci wytrzymato$ciowych
wulkanizatéw SBR podano w Tabeli 12. Odpornos¢ na
$cieranie i gesto$¢ wulkanizatow SBR podano w Tabeli
13, a w Tabeli 14 przedstawiono wyniki badania: od-
ksztalcenia trwalego po $ciskaniu, wytrzymatosci na
rozdzieranie oraz histerez¢ przy $ciskaniu wulkani-

The MBm filler adversely affects the vulcanization
process. There is a significant reduction in the
rheological momentum increase and longer ¢,
vulcanization time compared to mixtures with
technical carbon blacks. Compared with the mixture
containing the N772 carbon black, a ¢,, elongation
was obtained from 22.9 min to 86.16 min for SBR,
from 22.98 min up to 40.51 min for NBR and from
10.99 min to 36.42 min for EPDM. Probably the
density of vulcanizates is very small because the
increase in rheostatic torque is: 3.29 dNm (SBR),
4.63 dNm (NBR) and 2.42 dNm (EPDM). If the
MBm filler is used, a significant correction of the
vulcanization unit will be necessary.

Table 2 shows that the pH of the filler is adequate,
and it is not the acidic environment that causes the
crosslink density of the vulcanizates from the MBm
-carbon black to decrease. As can be seen from the results
in Tables 1 and 2, the MBm filler is 65% by mass resin,
which probably causes the dilution of the vulcanization
assembly and its effectiveness, as well as the delay in
the action of accelerators. Also, the high tangent value
of the mechanical loss angle for the minimum and
maximum moment (tan ML and tan MH) obtained in
the case of blends with MBm carbon black indicates low
curing. Also, the softening effect of molten resin, which
probably forms a separate phase in the composition,
cannot be ruled out.

3.5. The results of the vulcanizates
study and discussion

The properties of the of tested rubbers compounds
with MBm filler changed in a similar way, so they were
discussed together. However, the properties of MBm-
-containing vulcanizates differed significantly depending
on the type of rubber, which is why they were discussed
separately for each of the compound.

3.5.1. The SBR vulcanizates
properties

The results of testing the strength properties of
SBR vulcanizates are given in Table 12. The abrasion
resistance and density of SBR vulcanizates are given
in Table 13, and Table 14 presents the results of the
test of compression deformation, tear strength and
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zatow. Natomiast w Tabeli 15 podano wyniki badania
twardo$ci wulkanizatéw oraz ich zmiany w wyniku sta-

rzenia cieplnego.

Tabela 12. Wtasciwos$ci wytrzymato$ciowe wulkanizatdw SBR

Table 12. Tensile properties of SBR vulcanizates

hysteresis when compressing vulcanizates. Table 15
gives the results of the vulcanizates hardness test and
their changes because of thermal ageing.

Wtasciwosé/Parameter SN3 SN5 SN7 SMBm

TS, [MPa] 21,9 22,4 23,3 4,6
TS, po starzeniu [MPa]

7, after ageing [MPa] 16,6 228 212 49
ATS, [%] -24 2 -9 7

E, [%] 277 360 413 648

E po starzeniu [%]

EZ after ageing [%] 233 331 343 595
AE, [%] -16 -8 -17 -8

Se 1004 [MPa] 48 43 3,4 1,5

S 2004 [MPa] 14,4 11,4 9,4 2,1

S, 3004 [MPa] 19,4 16,3 2,5
Wydtuzenie trwafe po zerwaniu [%]

Permanent elongation after break [%] 10 ! 10 25
Tabela 13. Odporno$c na Scieranie i gestos¢ wulkanizatow SBR
Table 13. The abrasion resistance and density of SBR vulcanizates

Wtasciwos$c/Parameter SN3 SN5 SN7 SMBm

Oznaczanie odpornosci na $cieranie za pomocg

aparatu z obracajgcym sie bebnem:

Determination of abrasion resistance using

a rotating drum machine:

- wzglgdny ubytek objgtosci [mm?] 101 125 1372 331

relative volume loss [mm?]
- wzgl_edny ulbytek masy [mg] 116 144 159 354
relative weight loss [mg]
Gesto$¢ — metoda wagowa [g/cm?] 115 115 116 107

Density — weight method [g/cm?]

Tabela 14. Odksztaicenie trwate po $Sciskaniu, wytrzymato$¢ na rozdzieranie oraz histereza przy $ciskaniu wulkanizatow SBR
Table 14. The compression set, tear strength, and compression hysteresis of SBR vulcanizates

Hysteresis, load 1,2 [kN]

Wtasciwosé/Parameter SN3 SN5 SN7 SMBm
Odksztatcenie trwate po $ciskaniu [%] 59 43 5 147
Compression set [%] ’ ’ ’
Rozdzierno$¢ katowa [kN/m]
Tear strenght [kN/m] a7 47,0 46,0 17,9
Histereza, obcigzenie 2,0 [kN]
Hysteresis, load 2,0 [kN] 21,3 19,5
Histereza, obcigzenie 1,2 [kN] 20 6 993
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Tabela 15. Twardo$¢ przed starzeniem i po starzeniu wulkanizatow SBR

Table 15. Hardness before and after aging of SBR vulcanizates

Wtasciwosc/Parameter SN3 SN5 SN7 SMBm
Shors htinss A ] 67 o 63 56
Shote naess  ater ageng (SnA] 7 0 66 58
IRHD hrcness (P 70 68 64 59
s 0 st [ no | on | e | e

Wilasciwosci wytrzymalosciowe wulkanizatow SBR

Wytrzymato$¢ na rozcigganie wulkanizatéw SBR
zazwyczaj wyraznie zalezy od aktywno$ci napetnia-
cza, a w tym przypadku wytrzymatosci wulkanizatow
zawierajacych sadze techniczne sa prawie réwne,
a nawet wytrzymato$¢ wulkanizatéow z sadzg o naj-
wiekszej powierzchni wtasciwej jest nieco mniejsza
od wulkanizatow pozostatych sadz komercyjnych.
Prawdopodobnie jest to efekt przypadkowy i wynika
z ograniczonej liczby probek uzytych w badaniu. Na-
tomiast wytrzymato§¢ wulkanizatéow z napetniaczem
MBm jest wyraznie nizsza i wynosi zaledwie 4,6 MPa.
Mimo znacznego wydtuzenia przy zerwaniu 648%,
niska wytrzymato§¢ na zerwanie znacznie ogranicza
obszar zastosowan wytgcznie do wyrob6éw przenosza-
cych niewielkie obcigzenia. Obnizona wytrzymatosé
wynika ze zbyt matej liczby wigzan poprzecznych mie-
dzy tancuchami kauczuku. Po przylozeniu obcigze-
nia makroczasteczki tatwo przesuwaja sie wzgledem
siebie (duze wydtuzenie), a nastepnie ulegaja zerwa-
niu przy niskim naprezeniu. Poprzez zmianeg zespotu
wulkanizacyjnego tej mieszanki mozna bedzie istot-
nie poprawi¢ wytrzymatos¢ na rozciaganie - $wiadczy
o tym wyzsza wytrzymatos$¢ po starzeniu wulkanizatu
niz przed starzeniem. Jest to bowiem mozliwe wtedy,
gdy w czasie starzenia procesy sieciowania przewaza-
ja nad degradacja.

Scieralnosé i gesto$¢ wulkanizatéw SBR

Odporno$¢ na $cieranie wulkanizatu SBR z napet-
niaczem MBm jest mata, uzyskane wartosci zmiany
objetosci w wyniku $cierania sa ok. trzykrotnie wiek-
sze niz w przypadku wulkanizatéw z sadzami komer-
cyjnymi. Staby wynik spowodowany jest prawdopo-
dobnie réwniez niedowulkanizowaniem mieszanki.
Niska odporno$¢ wulkanizatéw zawierajacych napet-
niacz MBm na $cieranie powoduje dalsze ograniczenie
mozliwosci zastosowania tej mieszanki do produkcji
- nie da sie jej zastosowaé nawet na masywy oponowe
o najnizszych wymaganiach.

Strength properties of SBR vulcanizates

Tensile strength of SBR vulcanizates usually clearly
depends on the filler activity, in this case the strength
of vulcanizates containing technical carbon blacks are
almost equal and even vulcanizates with the largest
surface area carbon black have a strength slightly lower
than the vulcanizates of the other commercial carbon
blacks. This is probably an accidental effect and results
from the limited number of samples used in the study:.
However, the strength of vulcanizates with a MBm filler
is clearly lower and amounts to only 4.6 MPa. Despite the
significant elongation at break of 648%, the low tensile
strength considerably limits the area of application to
only low-load products. The reduced strength results
from too few cross-links between the rubber chains.
After applying the load, the macromolecules are easily
shifted relative to each other (high elongation) and
then break at low stress. By changing the vulcanization
pattern of this mixture, the tensile strength can be
significantly improved - this is evidenced by the higher
tensile strength of the vulcanizate than before the ageing.
This is possible when, during ageing, the cross-linking
processes prevails over the degradation.

Abrasion
vulcanizates

The abrasion resistance of SBR vulcanizate with
MBm filler is low, the volume change values caused
by abrasion are about three times higher than those of
vulcanizates with commercial carbon blacks. The poor
result is probably also caused by the fact that the mixture
is not vulcanized. The poor resistance of vulcanizates
containing MBm filler to abrasion further limits the
possibility of using this blend for production - it cannot
be used even for the lowest quality massive tires.

resistance and density of SBR

Compression set, tear strength and hysteresis
when compressing of SBR vulcanizates

The vulcanizate containing MBm exhibits a large
compression set — almost three times higher than
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Odksztalcenie trwale po $ciskaniu, wytrzyma-
to$¢ na rozdzieranie oraz histereza przy $ciskaniu
wulkanizatéw SBR

Wulkanizaty zawierajace MBm wykazuja duze od-
ksztalcenie trwate po $ciskaniu - prawie trzykrotnie
wieksze od uzyskanych przy zastosowaniu sadz tech-
nicznych. Na zty wynik sktada sie kilka réwnoczesnych
czynnikow: niski stopien usieciowania mieszanki, obec-
nos$c¢ fazy nieusieciowanej zywicy, ktéra pod obciazeniem
trwale si¢ deformuje, nie mozna réwniez wykluczy¢ dal-
szego sieciowania probki podczas pomiaru, ktore utrwa-
la deformacje.

Znaczne odksztalcenie trwate wulkanizatéw zawie-
rajacych MBm nie powoduje dodatkowego ograniczenia
mozliwos$ci zastosowania tej mieszanki, bo w jej moz-
liwych aplikacjach ze wzgledu na wczesniejsze ograni-
czenia nie ma to wiekszego znaczenia. Natomiast niska
wytrzymalo$¢ na rozdzieranie moze nieco przeszkadzac
w przypadku wykorzystania aplikacyjnego mieszanki
napeinianej MBm. Histereza przy $ciskaniu ma podob-
ng (wysoka) warto$¢ jak w przypadku sadz technicznych
- do wigkszosci zastosowan korzystna jest nizsza war-
tos¢, ale to dotyczy wyrobow pracujacych w warunkach
obcigzen dynamicznych. Jednak do tej grupy wyrobow
ze wzgledu na staba wytrzymatos¢ wulkanizatow mie-
szanka SBR zawierajgca MBm sie nie kwalifikuje.

Starzenie wulkanizatéw SBR i twardos$¢

Zmiany twardo$ci w wyniku starzenia cieplnego
przebiegaja w podobny sposéb charakterystyczny dla
wulkanizatow SBR, czyli twardo$¢ ro$nie. Twardosé
wulkanizatéw zawierajacych MBm jest o 5-7°ShA niz-
sza od twardo$ci wulkanizatéw z sadzg N772. Korzyst-
ne jest, ze w przypadku wulkanizatéw z MBm wzrost
twardoS$ci jest mniejszy niz w przypadku wulkanizatéw
z sadzami technicznymi. Nastepnym pozytywnym efek-
tem zastosowania MBm jako napelniacza jest wzrost
wytrzymaltosci na rozcigganie po starzeniu z 4,6 MPa
do 4,9 MPa. Wulkanizaty SBR z sadzami techniczny-
mi wykazujq na ogét spadek wytrzymatosci. W tej se-
rii badan potwierdza si¢ ta prawidtowos¢ z wyjatkiem
wulkanizatéw zawierajacych sadze N550, w ktorej tez
obserwowano niewielki wzrost wytrzymatosci. Poprawa
wytrzymalos$ci na rozciaganie jest korzystnym efektem
stosowania napetniacza Mbm, poniewaz wyroby z jego
wykorzystaniem moga by¢ dtuzej eksploatowane.

Podsumowanie wlasciwos$ci SBR

Wprowadzenie napetniacza MBm do sktadu pro-
dukcyjnych mieszanek kauczukowych opartych na SBR
jest mozliwe, ale wymaga istotnych zmian w skladzie
kompozycji. Prawdopodobnie ilo§¢ MBm wprowadza-
nego do mieszanki nalezy zdecydowanie zmniejszy¢.
7 pewno$cia poprawie ulegnie przetworstwo mieszanek,
ale wydtuzy si¢ czas wulkanizacji. Mozna si¢ takze spo-
dziewaé poprawy odpornos$ci na starzenie cieplne wul-
kanizatow z sadzg MBm.

mozliwosci zastosowania pouzytkowych tonerow w mieszankach kauczukowych

that obtained with the use of technical carbon black.
A weak result consists of a pair of simultaneous factors:
low degree of crosslinking of the mixture, presence of
a non-crosslinked resin phase, which under the load
is permanently deformed, and further cross-linking
of the sample during the measurement that fixes the
deformation cannot be ruled out.

Significant compression set of MBm-containing
vulcanizates does not cause additional limitation of
the possibility of using this mixture because in its
possible applications it is of little importance because
of earlier mentioned limitations. However, poor tearing
strength may interfere with the use of an MBm-filled
compound in some applications. The compression
hysteresis has a similar (high) value as in the case
of technical carbon blacks - for most of applications,
a lower value is preferred, but this applies to products
working under dynamicload conditions. However, this
product group is not qualified for such applications
due to its poor strength.

Ageing SBR vulcanizates and hardness

Changes in hardness because of heat ageing proceed
in a similar way characteristic of SBR vulcanizates,
that is an increase in hardness. The hardness of MBm-
-containing vulcanizates is 5-7°ShA lower than the
hardness of vulcanizates with N772 carbon black.
It is preferred that in the case of MBm vulcanizates
the increase in hardness is less than that found in
vulcanizates with technical carbon blacks. Another
positive effect of using MBm as a filler is the increase
in tensile strength after ageing from 4.6 MPa to
4.9 MPa. SBR vulcanizates with technical carbon
blacks generally show a decrease in strength. In this
series of tests, this regularity is confirmed except for
the vulcanizates containing the N550 carbon black, in
which also a slight increase in strength was observed.
The improvement of tensile strength is a beneficial
effect of using the MBm filler because the lifetime of
final product using it can be longer.

Summary of SBR properties

The introduction of the MBm fillerinto the production
of SBR-based rubber compounds is possible but
requires significant changes in the composition of the
compounds. Probably the amount of MBm introduced
into the mixture should be significantly reduced. The
processing of mixtures will certainly improve, but the
vulcanization time will be longer. You can also expect
an improvement in the resistance of vulcanizates with
MBm carbon black to thermal ageing,

3.5.2. NBR vulcanizates properties

The results of testing the NBR properties are given
in Tables 16-19.



mozliwosci zastosowania pouzytkowych tonerow w mieszankach kauczukowych 3 ]

3.5.2. Wyniki badan wiasciwosci
wulkanizatow NBR

Wyniki badania wtasciwosci wulkanizatéw NBR ta-
belach podano w Tabelach 16-19.

Tabela 16. Wtasciwosci wytrzymafoSciowe wulkanizatow NBR
Table 16. Tensile properties of NBR vulcanizates

Strength properties of NBR vulcanizates

Tensile strengths of NBR vulcanizates with technical
carbon blacks are usually slightly lower than those
obtained in this series of tests. The strength of the MBm-
-filled vulcanizate is much lower than that obtained for

Wtasciwos$é/Parameter NN3 NN5 NN7 NMBm

TS, [MPa] 31,0 26,8 27,9 11,2
TS, po starzeniu [MPa]

TSZ after ageing [MPa] 31,0 21,6 21,6 127
ATS, [%] 0 3 -1 13
E, [%] 464 511 532 735
E. po starzeniu [%]

EZ after ageing [%] 445 491 439 630
AE, [%] -4 -4 -8 -7
S, 1004 [MPa] 3,6 3,4 2,8 1,5
S, 2004 [MPa] 9,3 8,8 6,6 2,2
S, 3004 IMPa] 17,4 15,8 13,1 4
Wydtuzenie trwate po zerwaniu [%]

Permanent elongation after break [%] 10 13 15 25
Tabela 17. Scieralno$¢ i gestosé wulkanizatow NBR
Table 17. The abrasion resistance and density of NBR vulcanizates

Wtasciwosc/Parameter NN3 NN5 NN7 NMBm

Oznaczanie odpornosci na $cieranie za pomocg

aparatu z obracajgcym sie bebnem:

Determination of abrasion resistance using

a rotating drum machine:

— wzgledny ubytek objgtosci [mm?]

relative volume loss [mm?] % 106 108 134
— wzgledny ubytek masy [mg]
relative weight loss [mg] 110 125 126 149

Gestos¢ — metoda wagowa [g/cm?]

Density — weight method [g/cm?] 116 118 117 11

Tabela 18. Odksztatcenie trwate po Sciskaniu, wytrzymatos¢ na rozdzieranie oraz histereza przy Sciskaniu wulkanizatow NBR

Table 18. The compression set, tear strength, and compression hysteresis of NBR vulcanizates

Wiasciwosé/Parameter NN3 NN5 NN7 NMBm
Odksztatcenie trwate po $ciskaniu [%]
Compression set [%] 1.8 10.9 10.9 18,1
Rozdzierno$¢ katowa [kN/m]
Tear strenght [kN/m] 53,9 514 48,6 26,5
Histereza, obcigzenie 2,0 [kN] 302
Hysteresis, load 2,0 [kN] ’
Histereza, obcigzenie 1,2 [kN]
Hysteresis, load 1,2 [kN] 316 25,1 2,3 252
Elustomery nr styczen — marzec 2018 TOM 22
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Tabela 19. Twardo$¢ przed starzeniem i po starzeniu wulkanizatow NBR

Table 19. Hardness before and after aging of NBR vulcanizates

Wtasciwos¢/Parameter NN3 NN5 NN7 NMBm
Shote Paress A (S1A] 69 € o4 5
Shote haess  aterageng (SHA] 70 67 o4 5
IRHD s [FH] o | s | ow | s
e Do s RIEREEREE

Wiasciwosci wytrzymatosciowe wulkanizatéw NBR

Wytrzymato$§¢ na rozciaganie wulkanizatbw NBR
z sadzami technicznymi jest zazwyczaj troche nizsza niz
uzyskana w tej serii badan. Wytrzymato$¢ wulkanizatu
z napeliaczem MBm jest duzo nizsza niz uzyskana dla
wulkanizatéw z sadzami technicznymi, ale jest w zakresie
akceptowalnym do bardzo duzej grupy wyrobéw z NBR.

Korzystnym efektem zastosowania MBm jest wzrost
wydluzenia przy zerwaniu. Mimo niewielkiego przyrostu
momentu reometrycznego, a wiec takze obnizonej gesto-
$ci usieciowania, uzyskano niezla wytrzymatos¢ wulka-
nizatéw. Prawdopodobnie Zywica zawarta w sadzy MBm
ma polarnos¢ zblizong do kauczuku NBR, co sprzyja jej
adhezji do matrycy kauczukowej poprawiajacej zdolno$¢
do przenoszenia obcigzen.

Podobnie jak dla wulkanizatéw SBR zawierajacych
MBm, w przypadku NBR réwniez obserwuje si¢ wzrost
wytrzymalosci po starzeniu i duze odksztalcenie trwate
po zerwaniu. Analogicznie jak w przypadku wulkani-
zatobw SBR, w trakcie starzenia przewaza dalsze siecio-
wania nad degradacja. Mieszanka z sadzag MBm, nawet
przy stosunkowo niewielkich modyfikacjach, moze by¢,
dzigki niskiej lepkosci, stosowana na wiele wyrob6w ole-
joodpornych, np. czesci obuwia roboczego, uszczelnien
olejoodpornych nawet o skomplikowanych ksztattach.

Scieralnosé i gesto$¢ wulkanizatéw NBR

Odpornosé¢ na $cieranie wulkanizatow zawieraja-
cych napetniacz MBm jest nadspodziewanie dobra i tyl-
ko troche gorsza od uzyskanej w przypadku zastoso-
wania sadz technicznych. Scieralno$é ok. 130 mm? jest
na poziomie, ktory jest odpowiedni do znacznej grupy
zastosowan, nawet uszczelnien ruchomych. Przy niskim
stopniu usieciowania mierzonym przyrostem momentu
reometrycznego, dobra odporno$¢ na $cieranie jest praw-
dopodobnie efektem wielu silnych oddziatywan zywicy
zawartej w MBm z matryca NBR. Lepsze usieciowanie,
uzyskane np. poprzez wzmocnienie zespotu wulkaniza-
cyjnego, moze efekt ten jeszcze poprawic.

vulcanizates with technical carbon blacks but is within the
acceptable range for a very large group of NBR products.

The beneficial effect of the use of MBm is the increase
in elongation at break, despite the small increase in
rheological torque, and so the reduced cross-link density
has been achieved with a good resistance of vulcanizates.
Probably the resin contained in the MBm black has a polarity
similar to that of NBR rubber, which promotes its adhesion
to the rubber matrix improving the load bearing capacity.

Similarly to MBm-filled SBR vulcanizates, in the case
of NBR, an increase in strength after ageing and a large
compression set are observed. As in the case of SBR
vulcanizates, further ageing over degradation prevails
during ageing. Compounds with MBm carbon black,
even with relatively small modifications, can be used
for many oil-resistant products, e.g. parts of working
footwear, oil resistant seals even with complex shapes
due to low viscosity.

Abrasion resistance and density of NBR
vulcanizates

The abrasion resistance of vulcanizates containing the
MBm filler is unexpectedly good and only slightly worse
than that obtained with technical carbon blacks. Abrasion
of approx. 130 mm? is satisfactory for a large group of
applications, even for moving seals. With a low degree
of crosslinking measured by the increase in rheostatic
torque, good abrasion resistance is probably the result of
many strong interactions of the resin contained in MBm
with the NBR matrix. Better crosslinking obtained by,
for example, strengthening the vulcanization system can
even improve this effect.

Compression set, tear strength and hysteresis
when compressing of NBR vulcanizates

The compression set of vulcanizates with a MBm
filler is higher by approx. 80% than the results obtained
in the case of vulcanizates with technical carbon blacks.
By increasing the degree of crosslinking, you can probably
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Odksztalcenie trwale po $ciskaniu, wytrzyma-
lo$¢ na rozdzieranie oraz histereza przy $ciskaniu
wulkanizatéw NBR

Odksztatcenie trwate po $Sciskaniu wulkanizatéw
z napetniaczem MBm jest wieksze o ok. 80% od wyni-
kéw uzyskanych w przypadku wulkanizatéw z sadzami
technicznymi. Zwiekszajac stopien usieciowania, moz-
na prawdopodobnie poprawi¢ ten parametr. Uzyskana
warto$¢ odksztatcenia trwalego - 18,1% jest wielkoscia
nieodbiegajaca istotnie od wymagan dla znacznej grupy
wyrobow gumowych.

Nieco gorzej jest z odpornoscia na rozdzieranie, jest
ona bowiem o ok. 50% nizsza niz uzyskana w przypadku
mieszanek zawierajacych sadze techniczne. Prawdopo-
dobnie z tego powodu konieczna bedzie korekta sktadu
mieszanki przeznaczonej na plyty czy wyroby gumowe
o cienkich $ciankach.

Korzystna jest natomiast nizsza warto$¢ histerezy
przy $ciskaniu niz uzyskana dla wulkanizatu z sadza
N330. Wyroby zawierajace MBm bedg mie¢ nizsze thu-
mienie przy eksploatacji w warunkach odksztalcen cy-
klicznych, a takze nizszy przyrost temperatury podczas
pracy dynamicznej.

Starzenie wulkanizatéw NBR i twardos$¢

Wytrzymato$¢ na rozciaganie wulkanizatow NBR
nieco wzrasta w wyniku starzenia wtedy, gdy napelnia-
czem w mieszance jest MBm. Wydtuzenie przy zerwa-
niu nieco maleje, ale nadal jest duze. Twardo$¢ wul-
kanizatow zawierajacych napetniacz MBm jest nizsza
o ok. 10 °ShA od twardosci wulkanizatow z sadzami
komercyjnymi, ale zmienia sie po starzeniu podobnie jak
twardo$¢ badanych wulkanizatow.

Podsumowanie wlasciwo$ci NBR

Zastosowanie napetniacza MBm w produkcyjnych
mieszankach NBR jest mozliwe, zwlaszcza jako cze-
§ciowy zamiennik sadzy technicznej. Dobre wtasciwo-
$ci wytrzymato$ciowe wulkanizatow NBR sg wynikiem
korzystnych oddziatywan polarnej matrycy kauczu-
kowej z polarng zywica zawartg w MBm. Mieszanki
zawierajace MBm maja dtuzszy czas wulkanizacji niz
mieszanki z sadzami komercyjnymi. Konieczna jest
korekta zespolu wulkanizacyjnego w celu skrocenia
czasu wulkanizacji i zwiekszenia przyrostu momentu
reometrycznego. Stosujac MBm, uzyska si¢ poprawe
wtasciwosci przerobowych, co jest szczegblnie wazne
w mieszankach z grupy NBR. Mozna spodziewaé si¢
tez poprawy odporno$ci na starzenie cieplne. Zasto-
sowanie MBm nie powinno powodowa¢ pogorszenia
odpornosci na dziatanie olejow.
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improve this parameter. The obtained compression set
value — 18.1% is a size that does not significantly differ
from the requirements for a large group of rubber products.

Slightly worse is the resistance to tearing, because it
is about 50% lower than obtained for technical carbon
black. Probably for this reason, it will be necessary
to adjust the composition of the mixture intended for
boards or thin-walled rubber products.

It is advantageous, however, that the compression
hysteresis value is lower than that obtained for the
vulcanizate with N330 carbon black. Products containing
MBm will have lower damping in operation under cyclic
strain conditions, as well as lower temperature increase
during dynamic operation.

Ageing of NBR vulcanizates and hardness

The tensile strength of NBR vulcanizates slightly
increases because of ageing when the filler in the
compound is MBm. Elongation at break slightly decreases
but is still large. The hardness of vulcanizates containing
the MBm filler is about 10°ShA lower than the hardness
of vulcanizates with commercial carbon blacks, but
changes after ageing similarly to the hardness of the
tested vulcanizates.

Summary of NBR properties

The use of MBm filler in production of NBR compo-
unds is possible, especially as a partial replacement for
technical carbon black. Good strength properties of NBR
vulcanizates are the result of favorable interactions of
the polar rubber matrix with the polar resin contained in
MBM. Compounds containing MBm have a longer vul-
canization time than compounds with commercial carbon
blacks. Correction of the vulcanization system to shorten
the vulcanization time and increase the rheological torque
gain is necessary. Using MBm will improve the processing
properties, which is especially important in mixtures from
the NBR group. You can also expect an improvement in
resistance to thermal ageing. The use of MBm should not
cause deterioration of resistance to oils.

3.5.3. EPDM rubber vulcanizates
properties

The results of testing the strength properties of
EPDM vulcanizates are given in Table 20. The wear
and density of EPDM vulcanizates is given in Table 21.
Table 22 presents the results of: compression set, tear
resistance and hysteresis during compression. And
Table 23 contains the results of the vulcanizate hardness
test and its changes because of thermal ageing.
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3.5.3. Wyniki badan wfasciwosci
wulkanizatow kauczuku EPDM

Wyniki badania wlasciwosci wytrzymato$ciowych
wulkanizatow EPDM podano w Tabeli 20. Scieral-
nosc¢ i gestos¢ wulkanizatow EPDM podano w Tabeli
21. W Tabeli 22 przedstawiono wyniki: odksztalcenia
trwatego po $ciskaniu, odpornosci na rozdzieranie oraz
histerezy przy $ciskaniu.

Natomiast w Tabeli 23 zawarto wyniki badania
twardo$ci wulkanizatéw oraz jej zmiany w wyniku
starzenia cieplnego.

Tabela 20. Wtasciwosci wytrzymato$ciowe wulkanizatow EPDM

Table 20. Tensile properties of EPDM vulcanizates

Strength properties of EPDM vulcanizates

The vulcanizates of EPDM compounds containing
MBm, similar to the vulcanizates of compounds with
technical carbon blacks, contained 80 parts by weight
of soot and 50 pts. wt. of oil. In mixtures with carbon
blacks, part of the oil was adsorbed on the surface of the
filler particles, whereas in the mixture with MBm, due
to the presence of resin, the absorption is significantly
reduced. The greater the actual content in the oil blend,
the low degree of crosslinking (AM = 2.42 dNm only),
incompatibility with the resin rubber contained in MBm
caused that the tensile strength of the vulcanizate is small
and only 2.7 MPa against approx. 20 MPa of vulcanizates

Wiasciwosc/Parameter EN3 ENS EN7 EMBm
TS, [MPa] 20,4 19,6 19,7 2,7
TS, po starzeniu [MPa]
TS, after ageing [MPa] 19,4 20,0 21,1 29
ATSy [%] -5 2 7 7
Ey [%] 408 511 473 510
E, po starzeniu [%]
E, after ageing [%] 355 475 426 527
AE, [%] -13 -7 -10 3
Se100% [MPa] 3,4 3,3 2,7 0,8
Se 200% [MPa] 8,2 7,1 6,1 0,9
Ses00% [MPa] 13,8 11,0 95 11
Wydtuzenie trwate po zerwaniu [%]
Permanent elongation after break [%] 20 25 25 20
Tabela 21. Scieralno$é i gesto$¢ wulkanizatow EPDM.
Table 21. The abrasion resistance and density of EPDM vulcanizates.
Wiasciwosé/Parameter EN3 ENS EN7 EMBm

Oznaczanie odpornosci na Scieranie za pomoca
aparatu z obracajgcym sig bebnem:
Determination of abrasion resistance using
a rotating drum machine:
— wzgledny ubytek objetosci [mm?]

relative volume loss [mmd] 113 134 133 656
— wzgledny ubytek masy [mg]

relative weight loss [mg] R 147 146 669
Gesto$¢ — metoda wagowa [g/cm?]
Density — weight method [g/cm?] 110 1,10 1,10 1.02

Wlasciwosci wytrzymalo$ciowe wulkanizatéw
EPDM

Wulkanizaty mieszanki EPDM zawierajace MBm,
podobnie jak wulkanizaty mieszanek z sadzami tech-
nicznymi, zawieraly w skladzie 80 cz. mas. sadzy
i 50 cz. mas. oleju. W mieszankach z sadzami tech-
nicznymi cz¢é¢ oleju byta adsorbowana na powierzchni
czastek napelniacza, natomiast w mieszance z MBm,
ze wzgledu na obecno$¢ zywicy, absorbcja jest znacznie

containing technical carbon blacks. Although the strength
of vulcanizates with MBm increases slightly after ageing,
the possibilities of its use in EPDM mixtures are negligible.

Abrasion resistance and density of EPDM
vulcanizates

EPDM vulcanizate containing MBm shows very
poor abrasion resistance, the volume loss is over
600 mm?. Vulcanizates with technical carbon blacks

TOM 22
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Tabela 22. Odksztatcenie trwate po $ciskaniu, wytrzymato$¢ na rozdzieranie oraz histereza przy $ciskaniu wulkanizatow EPDM
Table 22. The compression set, tear strength, and compression hysteresis of EPDM vulcanizates

Wtasciwoscé/Parameter EN3 ENS EN7 EMBm
S ot
e
e e 1| s
e i
Tabela 23. TwardoS$c przed starzeniem i po starzeniu wulkanizatbw EPDM
Table 23. Hardness before and after aging of EPDM vulcanizates

Wtasciwosc/Parameter EN3 ENS EN7 EMBm
Shoro hrchats A ['ShA] o | o | e |
Shotehaross  afrageing () 69 67 62 57
D s '] B o | o
IRHD arcnes ater agog [RH] I L L

ograniczona. Wynikajaca stad wigksza faktyczna za-
warto$¢ w mieszance oleju, maly stopien usieciowania
(AM tylko 2,42 dNm), niekompatybilno$¢ zywicy zawar-
tej w MBm z kauczukiem spowodowaty, ze wytrzyma-
os¢ na rozcigganie wulkanizatu jest mata i wynosi tylko
2,7 MPa wobec ok. 20 MPa wulkanizatow zawierajacych
sadze techniczne. Mimo Ze po starzeniu wytrzymatos¢
wulkanizatow z MBm troche wzrasta, to mozliwo$ci
jego zastosowania w mieszankach EPDM sa znikome.

Scieralno$é i gestosé wulkanizatéw EPDM

Wulkanizat EPDM zawierajacy MBm wykazuje bar-
dzo staba odporno$¢ na $cieranie, ubytek objetosci wy-
nosi ponad 600 mm?. Wulkanizaty z sadzami technicz-
nymi osiagaja wartosci od 113 do 133 mm?. Réznica jest
ogromna, tak staba odporno$¢ na $cieranie dodatkowo
bardzo utrudnia znalezienie zastosowania.

Odksztalcenie trwale po Sciskaniu, wytrzyma-
lo$¢ na rozdzieranie oraz histereza przy $ciskaniu
wulkanizatéw EPDM

Odksztatcenie trwate wulkanizatu z MBm jest tylko
troche wieksze od wartosci odksztatcenia uzyskanych
w wulkanizatach z sadzami technicznymi, natomiast
wytrzymato$¢ na rozdzieranie jest znacznie gorsza.
Histereza przy $ciskaniu wulkanizatéw z napetniaczem
MBm jest mniejsza niz w przypadku sadz technicznych,
stanowi to zalete w wiekszosci aplikacji wyroboéw gu-
mowych. Jednak wcze$niej opisane wady wulkanizatow
zawierajacych MBm przesadzaja o niktej mozliwosci za-
stosowania go jako napetniacza mieszanek EPDM.

reach values from 113 to 133 mm?®. The difference
is huge, so poor abrasion resistance makes it very
difficult to find applications.

Compression set, tear strength and hysteresis
when compressing EPDM vulcanizates.

The compression set of the vulcanizate with MBm
is only slightly greater than the deformation values
obtained in vulcanizates with technical carbon blacks,
while the tear strength is much worse. Hysteresis when
compressing vulcanizates with a MBm filler is lower
than in the case of technical carbon black, which is
an advantage in most applications of rubber products.
However, the previously described disadvantages
of MBm-containing vulcanizates determine the low
possibility of using this filler in EPDM compounds.

Ageing EPDM vulcanizates and hardness

As with SBR and NBR vulcanizates, the strength of
EPDMyvulcanizateswithMBm carbonblackisimproved
after ageing. In the case of EPDM vulcanizates, also the
elongation after breakage after ageing is greater than
before ageing. The improvement in ageing properties
indicates the non-vulcanization of MBm containing
EPDM compounds. In the ageing process, cross-linking
processes are probably predominant, and then more
segments of the rubber-containing macromolecules
are transferred, which also leads to an increase in
elongation at break.

The hardness of vulcanizates with a MBm filler is
lower by about 4°ShA and 2°IRH from the hardness

Elastomery nr
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Starzenie wulkanizatéw i twardos¢

Podobnie jak w przypadku wulkanizatow SBR
i NBR, poprawia sie wytrzymatos¢ po starzeniu wulkani-
zatow EPDM z sadza MBm. W przypadku wulkanizatow
EPDM roéwniez wydluzenie po zerwaniu po starzeniu
jest wieksze niz przed starzeniem. Poprawa wlasciwosci
po starzeniu wskazuje na niedowulkanizowanie miesza-
nek EPDM zawierajacych MBm. W trakcie starzenia do-
minuja prawdopodobnie procesy sieciowania, powstaje
wowczas wiecej segmentdow makroczasteczek kauczu-
ku przenoszacych naprezenia, co réwniez prowadzi do
wzrostu wydluzenia przy zerwaniu.

Twardo$¢ wulkanizatow z napetniaczem MBm jest
nizsza o okoto 4°ShA i 2°IRH od twardosci wulka-
nizatéw z sadza N 772. Zmiany twardo$ci w wyniku
starzenia sa niewielkie, zar6wno dla wulkanizatow
z sadzami technicznymi, jak i z MBm.

Podsumowanie wtasciwo$ci EPDM

Zastosowanie MBm w mieszankach EPDM jako na-
pelniacza jest niecelowe, nie uzyskuje sie zadnej popra-
wy wlasciwosci z wyjatkiem histerezy przy $ciskaniu.
Natomiast jest mozliwe zastosowanie tego materiatu
uzyskanego z poeksploatacyjnych toneréw jako plasty-
fikator mieszanek EPDM jednak przy znacznie mniej-
szym dozowaniu, w zakresie 5-10 cz. mas. Efekt zmiany
lepkos$ci po wprowadzeniu MBm do mieszanek EPDM
byt znacznie wiekszy niz dla mieszanek NBR i SBR.

4. Podsumowanie

Przedstawiono wtasciwosci odzyskanego na drodze
recyklingu tonera stosowanego w drukarkach laserowych
oraz wlasciwosci mieszanek i wulkanizatéw kauczuku
SBR, NBR i EPDM zawierajacych toner w roli napelniacza.
W celu poréwnania wlasciwosci mieszanek i wulkaniza-
tow wykonano analogiczne mieszanki zawierajace sadze
techniczne N330, N550 oraz N772. Uzyskane wyniki oce-
niono ze wzgledu na mozliwosci aplikacji recyklingowego
tonera jako napetniacza w wyrobach gumowych.

Zastosowanie odzyskanego toneru jako napeiniacza
w mieszankach kauczukéw niepolarnych, ktérych przykta-
demjest EPDM niejestcelowe, jednakze uzyty wmniejszych
ilosciach moze on by¢ skutecznym plastyfikatorem mie-
szanek EPDM oraz prawdopodobnie innych kauczukéw.

Stwierdzono mozliwo$¢ zastosowania toneru jako
napelniacza w mieszankach NBR i prawdopodobnie
innych kauczukéw polarnych. W mieszankach NBR
uzyskuje sie¢ poprawe wlasciwosci przerobowych oraz
odporno$ci na starzenie cieplne wulkanizatéw. Korygu-
jac sktad mieszanek, mozna zapewne uzyskac poprawe
wlasciwo$ci mechanicznych.

W przypadku oferowania komercyjnego sadzy MBm
wazne jest zapewnienie stabilnos$ci i powtarzalno$ci jej
sktadu i parametréw, w tym pH.
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of vulcanizates with N 772 carbon black. Changes in
hardness due to ageing are small in both technical
carbon black and MBm vulcanizates.

Summary of EPDM properties

The use of MBm in EPDM compounds as a filler is
pointless because of no improvement in properties is
achieved except compression hysteresis. However,
it is possible to use this material obtained from post-
operational toners as a plasticizer of EPDM compounds,
but with much less dosing, in the range of 5-10 parts of
mass. The effect of viscosity change after the introduction
of MBm into EPDM compounds was the largest.

4. Summary

The properties of recycled toner used in laser
printers and properties of compounds and vulcanizates
of SBR, NBR and EPDM rubber containing toner
as filler are presented. To compare the properties
of rubber compounds and vulcanizates, analogous
mixtures containing technical grade N330, N550 and
N772 were made. Obtained results were evaluated
because of the possibility of recycling toner as a filler
in rubber products.

The use of recovered toner as a filler in non-polar
rubber compounds, an example of which is EPDM
is pointless, but used in smaller amounts can be
an effective plasticizer for EPDM compounds and
probably other rubbers.

It has been possible to use toner as a filler in NBR
mixtures because it improves processing properties
or resistance to thermal ageing of vulcanizates. By
correcting the composition of the compounds, their
mechanical properties could be probably improved.

In the case of commercial MBm soot it is important
to ensure stability and repeatability of its composition
and parameters, including pH.
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~Kompozycje napetniaczy mineralnych do gumowych wyrobéw wyttaczanych”

Monografia kierowana jest do szerokiego grona odbiorcw: specjalistow zajmujacych sie technologia gumy, zwlaszcza
projektowaniem i modyfikowaniem mieszanek kauczukowych, a takze do studentéw i nauczycieli akademickich

W pracy przedstawiono napetniacze mineralne powszechnie uzywane w przemysle gumowym: krzemionke, kaolin,
talk, krede, weglan magnezu, siarczan baru i inne. Szczegdlng uwage poswigcono mineratom bedacym potencjalnymi,

Na podstawie wymienionych mineratow opracowano nowe napetniacze (kompozycje napefniaczy). Zastosowanie
tych napetniaczy pozwala na poprawe aspektow technologicznych otrzymywania mieszanek kauczukowych, ich
reologii w pofaczeniu z zachowaniem bad? poprawa wiasciwosci fizykochemicznych wulkanizatow, szczegdlnie
otrzymywanych na drodze wyttaczania, w poréwnaniu z mieszankami zawierajacymi tradycyjne napetniacze,




