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Recykling nanokompozytow elastomerowych

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan wplywu zawartosci recyklatu pochodzqcego
z odpadéw z nanokompozytéw elastomerowych, zawierajgcych montmorylonit (MMT), na wybrane
wiasciwodci wulkanizatow gumowych. Analiza zostata oparta na podstawie wynikéw badan uzyska-
nych w prébie statycznego rozciggania, pomiarze twardosci, scieralnosci i wspdtczynnika zachowania
ksztattu. Otrzymane wyniki wykazaty, ze dodatek regeneratu, pochodzgcego z recyklingu nanokom-
pozytéw elastomerowych, w ilosci 5%-10% do mieszanek elastomerowych spowodowat polepszenie
wlasciwodci wytrzymatosciowych. Proponowane rozwigzanie przyczyni sie do ograniczenia odpa-
ddéw powstajacych w procesie wytwarzania nanokompozytow elastomerowych i zagospodarowania
ich w celu uzyskania nowych lub zmodyfikowanych materiatéw elastomerowych.

Stowa kluczowe: nanonapetniacze, nanokompozyty elastomerowe, montmorylonit, wlasciwosci fizyczne

RECYCLING OF ELASTOMERIC NANOCOMPOSITES

Abstract: The article investigates the effect of recyclate content obtained from elastomeric nano-
composites scrap containing montmorllonite (MMT), on selected properties of rubber vulcanizates.
Tensile properties, hardness, abrasion and elasticities were carried out on obtained samples. The obta-
ined results showed that the addition of 5% -10% g resulted in improvement of tensile properties of
elastomeric blends. The proposed solution will contribute to the reduction of waste generated in the
process of producing elastomeric nanocomposites and their management in order to obtain new or

modified elastomeric materials.

Keywords: nanofillers, elastomer nanocomposites, montmorillonite, physical characteristics

1. WPROWADZENIE

Na catym Swiecie kazdego roku obserwu-
je sie ciagly wzrost ilosci odpadéw z tworzyw
sztucznych, wywodzacych si¢ z réznych gatezi
gospodarki i przemystu. Tego typu odpady maja
bardzo diugi czas degradacji i utrzymywanie
ich na wysypiskach, w srodowisku naturalnym
jest niekorzystne[1].

Wzrost recyklingu tworzyw sztucznych przy-
nosi wymierne korzysci ekologiczne i ekono-
miczne. Z analizy danych z 2016 roku wynika, ze
w Europie po raz pierwszy recykling przewyz-
szyt sktadowanie odpadéw z tworzyw sztucz-
nych. Zebrano 27 mln ton odpadow z tworzyw,
z ktorych 41,6% poddano odzyskowi energii,

31,1% odzyskano w procesie recyklingu, natomiast
pozostate 27,3% odpaddw trafito na sktadowiska [2].

Bardzo duzy problem stanowi zagospodarowanie
odpaddéw pochodzacych z przemystu gumowego oraz
wyrobdw gumowych [3,4]. Przemyst gumowy generuje
znaczne ilosci odpadow poprodukeyjnych i pouzytko-
wych. Szacuje sie, ze na calym $wiecie produkowane
jest ok. 35 mln ton wyrobéw rocznie. Z punktu widze-
nia ochrony srodowiska najwiekszy problem stwarzaja
opony samochodowe, ktore stanowig 96% wszystkich
sktadowanych wyrobow gumowych. Ocenia sie, ze
w krajach Unii Europejskiej rocznie sktadowanych jest
ok. 2,5 min Mg zuzytych opon [4].

Jako recyklat mozna zastosowa¢ rozdrobniona
gume w postaci Scieru gumowego, ktorego wiasciwo-
sci zaleza od wielu czynnikéw tj.: metody rozdrob-
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nienia, rodzaju gumy, rozmiaru i ksztattu czastek,
gestosci usieciowania oraz sposobu modyfikaciji [5,6].

Materiaty powstate z recyklingu odznaczajg sie
gorszymi wilasciwo$ciami mechanicznymi od po-
limeréw pierwotnych i niska wartoscia estetyczna.
Jednym ze sposobow modyfikacji elastomerow jest
dodanie napelniacza o wymiarach nanometrycznych.
Mozna zastosowa¢ modyfikator oparty na bazie krze-
miandéw warstwowych, a w szczegdlnosci montmo-
rylonitu (MMT), ktéry w znaczacy sposdb poprawia
wtlasciwosci mechaniczne tworzyw sztucznych. Do-
dawany w niewielkiej ilosci do matrycy elastomeru
moze w znaczacy sposob zmodyfikowaé wybrane
wlasciwosci gumy i przyczynic¢ si¢ do uzyskania
odmiennych wiasciwosci fizycznych i chemicznych
w stosunku do tradycyjnych elastomerow [7-12].

Badania wplywu nanonapelniacza na wilasciwo-
$ci mechaniczne recyklatéw gumowych prowadzone
przez Czarnecka-Komorowska i Tomczyka wykazaty
[13], ze dodatek od 3 do 10 phr montmorylonitu MMT
do recyklatéw gumowych spowodowat polepszenie
wilasciwosci mechanicznych otrzymanych nanokom-
pozytéw powodujac wzrost naprezen zrywajacych,
wydtuzenia w chwili zerwania, wytrzymatosci na
rozdzieranie i twardosci [5].

Tab. 1. Sklad mieszanki gumowej
Tab. 1. Composition of rubber compounds

Z przegladu literaturowego wynika natomiast,
ze brak jest opracowan dotyczacych wprowadzania
odpadu gumowego z dodatkiem montmorylonitu do
mieszanek gumowych, dlatego istotne jest prowadze-
nie badan w tym kierunku. Celem prezentowanych
badan bylo okreslenie wptywu zawartosci regeneratu
z dodatkiem montmorylonitu na wybrane wtasciwo-
$ci mechaniczne kompozycji elastomerowych.

2.CZESCDOSWIADCZALNA
2.1. MATERIAL BADAWCZY

Przedmiotem badan byly wulkanizaty wykonane
z mieszanki gumowej na bazie kauczuku akrylo - bu-
tadienowego Europrene 2845 z dodatkiem odpadu
gumowego, z nanokompozytu elastomerowego [14]
zawierajacego 2 cz. wag nanoczastek typu Cloisite
30B (BYK®Chemie GmbH, Wesel, Niemcy).

W celu przygotowania regeneratu odpady uzyska-
ne z nanokompozytdéw elastomerowych, otrzymanych,
zgodnie z metoda opartg na zgloszeniu patentowym
P.412842 [15] poddano recyklingowi mechanicznemu,
przy uzyciu laboratoryjnego miynka nozowego typ:
2SIE 90L2, uzyskujac scier o wielkosci ziarna 2-3 mm.

Nazwa surowca Ilos¢ [phr*]

Kauczuk Europrene 2845 100
Kauczuk naturalny - SVR - 3L 16,7
Regenerat 0% /5% [ 10% / 15%
Faktysa 25,0
Kreda stracona 66,7
Biel cynkowa 12,5
Stearyna 2,5
Wosk 2,5
Aflux 0,8
Santicizer 261A 16,66
Siarka 0,67
Przy$pieszacz Tiuram 0,67
Przyspieszacz DM 1,67

Zrédlo: opracowanie wiasne
* phr — parts per hundred of rubber
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Mieszanki gumowe o skfadzie przedstawionym

w tabeli 1, zawierajace regenerat w postaci scieru gu-

mowego w ilosci 0% (probka 0), 5% (probka A), 10%

(prébka B), 15% (probka C) przygotowano na walcarce

laboratoryjnej w temperaturze 40+ 50°C w czasie 30 min.
Wulkanizacje prowadzono na prasie elektrycznej

w czasie 15 minut w temperaturze 130 + 140°C, pod

cisnieniem 10 MPa.

Nazwy chemiczne surowcéw wg w/w tabeli:

o Kauczuk akrylo-butadienowy (Europrene N 2845)
produkowany przez Versalis S.p.A, San Donato
Milanese (MI) — Italy;

¢ Kauczuk naturalny (SVR-3 L) produkowany przez
Dau Tieng Rubber Corporation, Vietnam;

¢ Faktysa brunatna - produkt powstajacy podczas
reakcji nienasyconych olejéw roslinnych z siarka,
poprawia wlasciwosci dielektryczne i mechanicz-
ne oraz uodparnia na starzenie, produkowana
przez Kodrewex Sp. z 0.0., Gomunice;

* Kreda straceniowa - stosowana jako napelniacz,
produkowana przez POLCALC - Producent Na-
wozow Wapniowych Sp z o.0., Lodz;

* Biel cynkowa - tlenek cynku (ZnO), stosowana
jako aktywator i napetniacz, produkowana przez
Huta Bedzin, Bedzin - Polska;

e Stearyna - mieszanka sktadajaca sie z kwasu ste-
arynowego i palmitynowego. dodawana jest jako
plastyfikator, aktywator przyspieszaczy oraz dys-
pergator napetniaczy mineralnych, produkowana
przez POCH S.A, Gliwice;

e Wosk (Protector G 35 WP) - srodek pomocniczy
dodawany do mieszanki w celu polepszenia wia-
$ciwosci przetworczych materiatu, produkowany
przez Paramelt BV Costerstraat, Heerhugowaard,
Netherlands;

o Aflux®-plastyfikator produkowany przez RAD-
KA Polska Sp. z 0.0., Migkinia — Btonie;

* Sancitizer 261A - Ftalan alkilo(C70-C9)benzylu
produkowany przez Brenntag Polska Sp. z o.0.,
Kedzierzyn - Kozle;

* Przyspieszacz T- dwusiarczek tetrametylotiura-
mu produkowany przez RADKA Polska Sp. z0.0.,
Migkinia — Blonie;

* Przyspieszacz DM- dwusiarczek dwubenzotiazo-
lu produkowany przez RADKA Polska Sp. z 0.0.,
Migkinia — Blonie;

¢ Siarka - substancja sieciujaca, produkowana przez
Siarkopol w Tarnobrzegu.

22.METODYKA BADAN

221.BADANIE WYTRZYMALOSCI
ELASTOMEROW NA ROZCIAGANIE

Badanie wytrzymatosci na rozcigganie wytworzo-
nych kompozytéw elastomerowych przeprowadzono
na urzadzeniu typu INSTRON 5566, wyposazonym
w program komputerowy rejestrujac:

1. naprezenie przy zerwaniu o, [MPa],

2. modut Younga E, [MPa],

3. wydluzenie wzgledne przy zerwaniu ¢, [%],
4. energie zerwania U [K]/m?].

Probki do badan przygotowano zgodnie z nor-
ma PN - ISO 37:2007 i rozciagano z predkoscia
200 mm/min.

222BADANIE ODPORNOSCI NA
SCIERANIE ZA POMOCA APARATU
SCHOPPERA

Badanie odpornosci na scieranie probek wykona-
no zgodnie z norma PN - ISO 4649:2007, przy uzyciu
aparatu Schoppera - Schlobacha typu AP 40, w tem-
peraturze pokojowe;j.

223 BADANIE TWARDOSCI WEDLUG
METODY SHORE’A

Badanie twardosci kompozytéw elastomerowych
wykonano zgodnie z norma PN-80/C-04238 przy uzy-
ciu twardo$ciomierza Shore’a typu A, w temperatu-
rze pokojowej.

224WYZNACZANIE
WSPOLCZYNNIKA ZACHOWANIA
KSZTALTU

Badanie wykonano zgodnie z norma PN-C-04253-
04:1979, w temperaturze pokojowej, przy uzyciu
urzadzenia typu Zwick 5012. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw obliczono wspdtczynnik zachowania
ksztattu (K).
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Ks = —— (1)

gdzie:

Ks - wspdtczynnik elastycznego powrotu probki [-],
h, - poczatkowa wysokos¢ prébki, [mm],

h, - wysokos¢ probki po Scisnieciu 20% [mm],

h, - wysokos¢ probki po usunieciu obcigZenia, [mm)].

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Zaleznos¢ sily potrzebnej do rozciggania probek
elastomerowych, zawierajacych rozne ilosci regene-
ratu, od czasu przedstawiono na rys. 1.

Z analizy rys.1 wynika, ze charakter krzywych dla
wszystkich sporzadzonych kompozytdw jest typowy
dla elastomerdw.

Na podstawie rys. 2, przedstawiajacego zalez-
nos¢ wskaznika naprezenia od dodatku regenera-
tu, stwierdzono, ze uzycie $cieru w ilosci 5-10% do
kompozytéw elastomerowych powoduje wzrost
wytrzymatosci na rozciaganie w stosunku do préby
referencyjnej. Natomiast w przypadku 15% rege-
neratu naprezenie przy rozcigganiu maleje do 2,04
MPa. Najwieksza wartos¢ badanego wskaznika
(2,55MPa) zanotowano dla kompozycji A z dodat-
kiem 5% regeneratu, zawierajacego 2 cz. wag nano-
czastek typu Cloisite 30B. Nalezy sadzi¢, ze wzrost
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Rys. 1. Zaleznos¢ sity od czasu rozciggania dla badanych elastomerow
zawierajqcych rozne ilosci dodatku regeneratu

Fig. 1. Dependence of force on stretching time for the tested elastomers containing

various amounts of regenerate additive
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Rys. 2. Zaleznos¢ naprezenia kompozycji elastomeru od zawartosci regeneratu

Fig. 2. Dependence of the elastomeric composition on the regenerate content
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wytrzymatosci na rozciaganie wiaze si¢ ze wzro-
stem powierzchni wiasciwej MMT, w skutek cze-
go nastepuje umocnienie materiatu, spowodowane
zwigkszeniem sily oddzialywan miedzy fazowych
(powierzchniowych napetniacza) [4, 5].

Analiza wynikéw, zamieszczonych na rys. 3,
wykazata, ze wprowadzenie MMT w postaci $cie-
ru do osnowy polimerowej powoduje nieznaczny
wzrost wydtuzenia przy zerwaniu dla proby A (5%
regeneratu), w stosunku do kompozycji referen-
cyjnej. Dalszy wzrost regeneratu 10 do 15% obniza
warto$¢ badanego wskaznika.

Zapotrzebowanie na energie potrzebng do zerwa-
nia elastomeréw prezentuje rys. 4. Z danych wynika,
ze dodatek Scieru w ilosci 5% do mieszanki gumowej

600
500
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200
100

Odksztalcenie (%)

wplynat na wzrost wartosci energii potrzebnej do
zerwania probek, w stosunku do proby wzorcowej
0 ok. 12%. Maksimum energii dla tej proby wiaze sie
wiec z najwieksza wartoscig naprezenia i wydtuzenia
wzglednego podczas rozciagania.

Na rys. 5 przedstawiono wartos¢ modutu Youn-
g’a dla badanych wulkanizatéw. Na podstawie wy-
nikdw stwierdzono, ze dodatek 5-10% recyklatu
zawierajacego 2 cz. wag Cloisite 30B spowodowat
nieznaczny wzrost wartosci wspdtczynnika sprezy-
stosci podluznej w stosunku do préby referencyjnej
(0,43-0,48 MPa), a tym samym wptynat na sztywnos¢
mieszanek gumowych. Natomiast wartos¢ badanego
wskaznika dla kompozycji C ksztattuje sie na zblizo-
nym poziomie jak dla proby zero.

o -
0 3 10 15

Fawartosd regeneratu (%)

Rys. 3. Zaleznos¢ odksztatcenia kompozycji elastomerowych od zawartosci regeneratu
Fig. 3. Dependence of deformation of elastomeric compositions on regenerate content
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Rys. 4. Wplyw wartosci regeneratu na energie zerwania
Fig. 4. The effect of regenerate values on the energy of rupture
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Rys. 5. Zaleznos¢ modutu Young'a kompozytow elastomerowych od zawartosci regeneratu
Fig. 5. Dependence of Young’s modulus of elastomeric composites on the content of regenerate
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Rys. 6. Zaleznos¢ wspdtczynnika scieralnosci kompozytow
elastomerowych od zawartoéci nanonapetniacza
Fig. 6. Dependence of the abrasion coefficient of elastomeric composites

on the content of the nanofiller

Zaleznos¢ wspoétczynnika Scieralnosci od zawar-
tosci regeneratu przedstawia rys 6.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze dodatek regeneratu w ilosci 5 do 15%
wplywa na obnizenie wspodtczynnika Scieralnosci
w stosunku do proby referencyjnej. Sposréd kompo-
zycji zawierajacych regenerat najwieksza odporno-
Scig na Scieranie (0,003 cm®) charakteryzuje si¢ proba
B zawierajaca 10% regeneratu.

Twardos¢ (rys. 7), bedaca miara odpornosci ma-
teriatu na zlokalizowane odksztatcenie plastyczne,
dla badanych kompozytéw ksztattuje sie na zblizo-

nym poziomie. Dodatek regeneratu nie wptywa na
zmianeg twardosci uzyskanych materiatéw, a wartos¢
badanego wskaznika wahata si¢ w zaleznosci od za-
wartosci regeneratu od 35° Shore’a (proba A) do 38°
Shore’a (proba B).

Narys. 8 przedstawiono zaleznos¢ wspétczynnika
zachowania ksztattu (Ks), od zawartosci regeneratu.
Elastycznosé badanych kompozycji, w temperaturze
pokojowej, ksztattuje sie na zblizonym poziomie nie-
zaleznie od iloSci Scieru, a wskaznik osigga wartosci

w granicach 0,95.
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Rys. 7. Zaleznos¢ twardosci komozytow elastomerowych od zawartosci regeneratu

Fig. 7. Dependence of elastomeric hardness on regenerate content
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Rys. 8. Zaleznos¢ wspdtczynnika zachowania ksztattu Ks od zawartosci regeneratu
Fig. 8. Dependence of the shape retention factor Ks on the regenerate content

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania modyfikowanych wul-
kanizatorow przy uzyciu regeneratu zawierajacego 2
cz. wag. nanoczastek typu Cloisite 30B dowodza, Ze:

Dodatek regeneratu w ilosci 5%-10% do mieszan-
ki elastomerowej wplywa na poprawe wiasciwosci
wytrzymatosciowych badanych materiatéw, a tym
samym powoduje wzrost zapotrzebowania na ener-
gie potrzebna do zerwania prébek, w stosunku do
proby referencyjnej.

Twardo$c¢ oraz wskaznik zachowania ksztaltu ba-
danych kompozytow elastomerowych w temperatu-
rze pokojowej, ksztattuje si¢ na zblizonym poziomie
niezaleznie od zawartosci regeneratu.

Uzyskane kompozyty elastomerowe z dodatkiem
regeneratu charakteryzuja si¢ mniejsza odpornoscia
na Scieranie, w stosunku do préby referencyjnej.
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