Mieszanka na bazie surowcéw odpadowych i wtoérnych do otrzymywania gumy twardej

oraz jej zastosowanie

Przedmiotem wynalazku jest mieszanka na bazie surowcéw odpadowych i wtérnych do
otrzymywania gumy twardej oraz jej zastosowanie do wytwarzania sztywnych wyrobéw,
zwtaszcza profili, szczegolnie stosowanych w ogrodnictwie i/ lub sadownictwie.

Guma twarda (w skrajnym przypadku twardosci ebonit) otrzymywana jest w wyniku
wulkanizacji mieszanki kauczukowej na bazie kauczuku dienowego, zwykle kauczuku
naturalnego, zawierajgcej duze ilosci siarki, okoto 40 czesci wagowych, a nawet ponad 50
czesci wagowych na 100 czesci wagowych kauczuku, zwykle niewielkg ilo§¢ przyspieszacza
i inne sktadniki. Guma miekka, elastyczna zawiera do 3 czesci wagowych siarki i inne sktadniki.
W wyniku reakcji siarki z wigzaniami podwojnymi kauczuku powstaje sie¢ o duzej gestosci,
wigzania podwodjne zostajg wysycone. Zmiany te nadajg gumie wysoka twardo$¢, czynigca
z niej materiat sztywny, tatwo dajacy sie obrabiaé mechanicznie, w podwyzszonej temperaturze
czesciowo plastyczny. Ebonit od gumy miekkiej, zawierajgcej do 3 czesci wagowych siarki jest
bardziej wytrzymaty na $Scieranie, ale za to bardziej kruchy. Guma twarda dzieki wysyceniu
wigzan podwojnych kauczuku jest bardzo odporny na starzenie cieplne, tlenowe, ozonowe czy
dziatanie czynnikow chemicznych. Jest dobrym izolatorem ciepta, nie przewodzi pradu
elektrycznego. Dzieki swoim witasciwosciom gume twardg stosuje sie do wyrobu: skrzynek
akumulatorowych, wykfadzin ochronnych i antykorozyjnych, ustnikéw fajek, drobnego sprzetu
elektrotechnicznego i czesci aparatury chemicznej, elementéw izolacyjnych w przemysle
elektrotechnicznym, chemicznym i w radiotechnice, tanich instrumentéw muzycznych (z grupy
detych drewnianych, np. obdj, rozek angielski), rekojesci np. nozy, ustnikéw do instrumentéw
detych drewnianych - saksofon, klarnet i inne. Oryginalnym zastosowaniem gumy twardej jest
wykorzystanie jej jako warstwy wzmacniajacej i usztywniajacej, wewnetrznej w wezu z gumy
miekkiej (US6298884).

Zuzyte wyroby gumowe, zwtaszcza opony poddaje sie odzyskowi energetycznemu,

produktowemu i recyklingowi materialowemu. Recykling energetyczny polega na spalaniu
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gumy, giéwnie w cementowniach oraz na pirolizie gumy prowadzacej do otrzymania surowcow
energetycznych do spalenia. Recykling produktowy to ponowne uzycie zuzytego wyrobu
w pierwotnym zastosowaniu, np. opony bieznikowane. Recykling materiatowy natomiast to
odzyskanie materiatow ze zuzytych wyrobow i zastosowanie ich w pierwotnych lub innych
wyrobach. Jako podstawowe przykiady mozna podaé: mechaniczne rozdrobnienie gumy do
postaci granulatu lub pylu i wykorzystanie granulatéw czy pylu w produkcji opon, czy innych
wyrobdw gumowych oraz poddanie zuzytej gumy regeneracji mechano-chemicznej, otrzymanie
tzw. regeneratu gumowego, ktéry mozna ponownie przetwarza¢ i wulkanizowac i zastosowanie
go jako zamiennika kauczuku do otrzymywania nowych wyrobéw gumowych.

Mieszanka na bazie surowcow odpadowych i wtornych do otrzymywania gumy twarde;j
oraz jej zastosowanie wedlug wynalazku sktada sie z: regeneratu gumowego, otrzymanego
w wyniku procesu regeneracji a wiec dewulkanizacji i uplastycznienia zuzytych wyrobéw
gumowych czy gumowych odpadéw produkcyjnych, w ilosci 10 — 100 cze$ci wagowych;
granulatu gumowego, otrzymanego ze zuzytych wyrobéw gumowych czy gumowych odpadow
produkcyjnych, w ilosci 0 - 90 czesci wagowych z plastyfikatoréw w ilosci 0 - 30 czesci
wagowych; z substancji sieciujacej, w ilosci 8 — 50 czesci wagowych; przyspieszacza procesu
sieciowania w ilosci 0 — 10 czes$ci wagowych; oraz aktywatoréw wulkanizacji, napetniaczy,
witdkien wzmacniajacych, glikoli, zwigzkéw poprawiajgcych oddziatywania napetniacz -
kauczuk tacznie w ilosci 0 - 50 czesci wagowych.

Jako granulat korzystnie stosuje sie granulaty otrzymane ze zuzytych opon
samochodowych lub innych zuzytych odpadéw gumowych albo odpaddéw poprodukcyjnych
o rozmiarze ziarna od 0,1 mm do 5 mm.

Jako regenerat gumowy korzystnie stosuje sie regeneraty otrzymane w procesach
regeneracji parowo-olejowej lub mechano-chemicznej gumy ze zuzytych wyrobéw.

Jako substancje sieciujgcg korzystnie stosuje sie siarke pozyskang w procesach
odsiarczania ropy naftowej czy spalin, a takze siarke kopalniana.

Jako plastyfikatory korzystnie stosuje sie substancje bitumiczne - asfalt drogowy,
przemystowy, mineralne oleje aromatyczne lub naftenowe i ich mieszaniny.

Jako przyspieszacz wulkanizacji korzystnie stosuje sie zwigzki z grupy przy$pieszaczy
sulfenamidowych, tiuramowych, tiazolowych, w szczegdlnosci CBS, TBBS, TMTD, MBT, MBTS
oraz ich mieszaniny.

Jako aktywator wulkanizacji korzystnie stosuje sie mieszaning tlenku metalu,. tlenku
cynku z kwasami ttuszczowymi stearynowym, palmitynowym i innymi.

Jako wtékna wzmacniajgce korzystnie stosuje sie ciete widkna mineralne, szklane,
bazaltowe, ciete widkna organiczne syntetyczne i naturalne,. poliestrowe, poliamidowe,
weglowe, celulozowe, Iniane.

Jako napetniacze korzystnie stosuje sie krede, kaolin, krzemionke, sadze.
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Jako glikole korzystnie stosuje sie glikol dietylenowy i glikole polietylenowe.

Jako zwigzki poprawiajace oddziatywania napeiniacz — kauczuk korzystnie stosuje sie
silany.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie powyzszej mieszanki jako sktadnika
wyjéciowego do wytwarzania wyrobow, zwtaszcza profili litych lub wewnatrz pustych jedno
albo wielowarstwowych o dowolnym przekroju wzdluznym i poprzecznym oraz dowolnych
wymiarach.

Guma twarda bedgca przedmiotem wynalazku opracowana zostata z wykorzystaniem
tanich surowcéw wtérnych: granulatéw i pylu oraz regeneratu gumowego otrzymanych
z zuzytych opon samochodowych lub innych zuzytych odpadéw gumowych albo odpadéw
poprodukcyjnych. Dodatkowo jako $rodek sieciujacy wykorzystano tanig siarke odpadowg
uzyskang np. w wyniku proceséw odsiarczania w przerébce ropy naftowej czy oczyszczania
spalin, natomiast jako plastyfikator zastosowano tanie plastyfikatory bitumiczne.

Gume twardg standardowo otrzymuje sie z kauczukéw dienowych, np. naturalnego.
Znana jest guma twarda otrzymana na bazie regeneratu gumowego. W przeprowadzonych
pracach nieoczekiwanie okazato sie, ze gume twardg mozna otrzymaé stosujac mieszaniny
granulatu gumowego z regeneratem gumowym. Poniewaz granulat gumowy jest guma migkka
wprowadzenie go do mieszanki kauczukowej na bazie regeneratu powinno skutkowac
obnizeniem ogolnej twardosci wulkanizatu i skutkowaé niemoznoscig otrzymania w ten sposéb
gumy twardej. Jak wykazaty badania tak sie jednak nie stato. Prawdopodobnie cze$é zespotu
sieciujgcego (siarka i przyspieszacz) dodanego do fazy regeneratu w trakcie sporzadzania
mieszanki i wulkanizacji migruje do czgstek granulatu i powoduje podniesienie jego twardo$ci
dzieki czemu twardo$é materiatu moze osiagnaé wysoka wartos¢. Faza wprowadzonego
granulatu jednak jest mieksza od fazy usieciowanego regeneratu, dzieki temu opracowana
guma twarda czesciowo likwiduje problem tatwego pekania ebonitu, jest twarda ale bardziej
elastyczna od klasycznego ebonitu.

Guma twarda obok wielu standardowych dla niej zastosowan moze by¢ uzyta do
otrzymywania palikow (pali, tyczek, pretow, sztywnych wezy, petnych i pustych w $rodku)
stosowanych w ogrodnictwie czy sadownictwie. Paliki wykorzystuje si¢ do podtrzymywania
sadzonek, roslin czy drzewek, ktére w okresie owocowania mogg pod wiasnym ciezarem ulec
ztamaniu. W przypadku np. tyczek sadowniczych sg to zwykle prety, rury o dtugosci 3 m
i $rednicy 16 — 100 mm.

Paliki w Polsce poczatkowo wykonywane byly z drewna sosnowego i olchowego.
Nastepnie rozpowszechnity sie tyczki wykonane z drewna bambusowego. Problemem obu
typow jest koniecznosé ich impregnacji zabezpieczajacej przed starzeniem (gnicie) w ziemi
(tyczki s wbijane na gteboko$¢ okoto 10 cm w ziemig) i na powietrzu. Kolejng niedogodnoscia

jest brak odpornosci na wilgo¢ i problem z tzw. ,przejSciami przez zero”, powodujacymi pekanie



tyczek w okresie zimowym.

Tyczki wykonane z metalu, zwtaszcza lekkiego, sg odporne na starzenie czy niskie
temperatury, jednak ich wadg jest wysoka przewodnos$¢ cieplna oraz zimna, ktéra w zime
powoduje przemrazanie korzeni roslin czy drzewek, co powodujg wbite w ziemie tyczki.

Ostatnio pojawity sie paliki wykonane z tworzy sztucznych, gtéwnie z twardego PCV. Nie
majg one wad poprzednich ale nie sg odporne na dziatanie niskiej temperatury i w zime tatwo
ulegajg zniszczeniu.

Opracowany materiat gumy twardej i zastosowanie go do otrzymywania palikow
rozwigzuje powyzsze problemy dotychczasowego stanu techniki. Guma twarda odporna jest na
starzenie ciepine, tlenowe, chemiczne, jest dobrym izolatorem i wykazuje lepsze wiasciwosci
niskotemperaturowe od tworzyw.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony w przyktadach wykonania.

Przykiad 1. Odwazono skfadniki mieszanki do otrzymania gumy twardej: 500 g
Regeneratu, 250 g siarki, 50 g tiuramu, 50 g kredy stracanej, 50 g kaolinu, 50 g krzemionki
stracanej, 100 g sadzy N550, 10 g glikolu dietylenowego, 5 g silanu Si69.

Za pomoca dwuwalcarki o $rednicy walcow 300 mm, diugosci 600 mm, frykcji 1,3,
temperaturze walcow okoto 50 °C, standardowg procedura sktadniki wymieszano i wykonano
mieszanke na gume twarda.

Po uptywie kilku godzin za pomoca dwuwalcarki mieszanke odswiezono przez
parokrotne zrolowanie i wyciagnieto ptyte o grubosci 3 mm. odpowiednig ilos§¢ mieszanki,
w nadmiarze 20 %, wprowadzono do gniazda formy tlocznej o wymiarach 120x120x2 mm.
Mieszanke wulkanizowano (sieciowano) w prasie laboratoryjnej pod cisnieniem 0,5 MPa,
w temperaturze 150 °C przez 100 min. Otrzymano w ten sposéb piytki materiatu, z ktérych
wycieto prébki do badan mechanicznych, odporno$ci na niskie temperatury (temperature
kruchosci). Otrzymano nastepujace wyniki: wytrzymato$¢ na zerwanie - TS, wynosito 32 MPa,
wydtuzenie przy zerwaniu - E, wynosito 25%, twardo$é Shore A ponad 90 °ShA, temperatura
kruchosci -5 °C.

Z pozostatej czesci mieszanki, za pomocg jednoslimakowej wyttaczarki wyttoczono waz
(tyczke) o srednicy zewnetrznej 10 mm, grubosci $cianki 1 mm i dtugosci 80 cm. Tyczke
zwulkanizowano w autoklawie, pod cisnieniem 0,4 MPa nasyconej pary wodnej, w czasie
180 min. Otrzymano sztywna, mocna tyczke o gtadkiej powierzchni.
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Przyktad 2. Odwazono sktadniki mieszanki do otrzymania gumy twardej: 50 g
regeneratu, 450 g granulatu o rozmiarze ziarna 2-5 mm, 150 g asfaltu drogowego, 40 g siarki;
25 g tlenku cynku, 10 g stearyny; 10 g widkien z recyklingu opon.

Za pomoca dwuwalcarki o srednicy walcéw 300 mm, diugosci 600 mm, frykcji 1,3,
temperaturze walcéw okoto 50 °C, standardowg procedura sktadniki wymieszano i wykonano
mieszanke na gume twarda.

Po uptywie kilku godzin za pomocg dwuwalcarki mieszanke od$wiezono przez
parokrotne zrolowanie i wyciggnieto ptyte o grubosci 3 mm. odpowiednig ilo§é mieszanki,
w nadmiarze 20 %, wprowadzono do gniazda formy tlocznej o wymiarach 120x120x2 mm.
Mieszanke wulkanizowano w prasie laboratoryjnej pod ciSnieniem 0,5 MPa, w temperaturze
150 °C przez 100 min. Otrzymano w ten sposéb plytki materiatu, z ktorych wycieto probki do
badain mechanicznych, odpornosci na niskie temperatury (temperature kruchosci). Otrzymano
nastepujace wyniki: TS, wynosito 6,2 MPa, E, wynosito 69%, twardo$é Shore A ponad 84 °ShA,
temperatura kruchosci -16 °C.

Z pozostatej cze$ci mieszanki, za pomoca jednoslimakowej wyttaczarki wyttoczono
petny pret o S$rednicy zewnetrznej 100 mm, diugosci 150 cm. Pret zwulkanizowano
w autoklawie, pod cisnieniem 0,5 MPa nasyconej pary wodnej, w czasie 160 min. Otrzymano
sztywny, mocny pret o nieréwnej powierzchni.

Przyktad 3. Odwazono skiadniki mieszanki do otrzymania gumy twardej: 250 g
regeneratu, 250 g Granulatu o rozmiarze ziarna 0,5-2,5 mm, 100 g asfaltu przemystowego,
twardego, 100 g Siarki, 5 g tiuramu; 20 g tlenku cynku, 7,5 g Stearyny, 5 g cietych widkien
bazaltowych; 100 g kredy, 100 g kaolinu.

Za pomoca dwuwalcarki o $rednicy walcéw 300 mm, dtugosci 600 mm, frykcji 1,3,
temperaturze walcow okoto 50 °C, standardowg procedura skfadniki wymieszano i wykonano
mieszanke na gume twarda.

Po uptywie kilku godzin za pomoca dwuwalcarki mieszanke odswiezono przez
parokrotne zrolowanie i wyciagnieto piyte o grubosci 3 mm. odpowiednig ilo§¢ mieszanki,
w nadmiarze 20 %, wprowadzono do gniazda formy tlocznej o wymiarach 120x120x2 mm.
Mieszanke wulkanizowano w prasie laboratoryjnej pod ciSnieniem 0,5 MPa, w temperaturze
150 °C przez 100 min. Otrzymano w ten sposob ptytki materiatu, z ktérych wycieto probki do
badan mechanicznych, odpornosci na niskie temperatury (temperature kruchosci). Otrzymano
nastepujace wyniki: TS, wynosito 9,1 MPa, Ey, wynosito 44%, twardo$¢ Shore A ponad 89 °ShA,
temperatura kruchosci -12 °C.

Z pozostatej czesci mieszanki, za pomocg jednoslimakowej wyttaczarki wyttoczono waz
o Srednicy zewnetrznej 40 mm, grubosci Scianki 4 mm i dlugosci 320 cm. Waz
zwulkanizowano w autoklawie, pod cisnieniem 0,4 MPa nasyconej pary wodnej, w czasie

180 min. Otrzymano sztywny, mocny palik o chropowatej powierzchni.
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Przyktad 4. Odwazono sktadniki mieszanki do otrzymania gumy twardej: 150 g
regeneratu, 350 g granulatu o rozmiarze ziarna 0,1-0,7 mm, 90 g asfaltu drogowego, 60 g
Siarki, 3 g tiuramu; 50 g kredy, 50 g kaolinu.

Za pomoca dwuwalcarki o $rednicy walcow 300 mm, diugosci 600 mm, frykcji 1,3,
temperaturze walcow okoto 50 °C, standardowg procedura sktadniki wymieszano i wykonano
mieszanke na gume twarda.

Po uplywie kilku godzin za pomocg dwuwalcarki mieszanke odswiezono przez
parokrotne zrolowanie i wyciagnieto plyte o grubosci 3 mm. odpowiednig ilo§é mieszanki,
w nadmiarze 20 %, wprowadzono do gniazda formy tlocznej o wymiarach 120x120x2 mm.
Mieszanke wulkanizowano w prasie laboratoryjnej pod ciSnieniem 0,5 MPa, w temperaturze
150 °C przez 100 min. Otrzymano w ten sposéb ptytki materiatu, z ktorych wycigto prébki do
badan mechanicznych, odpornosci na niskie temperatury (temperature kruchosci). Otrzymano
nastepujace wyniki: TS, wynosito 8,2 MPa, E, wynosito 65%, twardos¢ Shore A ponad 87 °ShA,
temperatura kruchosci -15 °C.

Z pozostatej czesci mieszanki, za pomocg jednoslimakowej wyttaczarki wyttoczono waz
o S$rednicy zewnetrznej 25 mm, grubosci $cianki 3mm i diugosci 300 cm. Waz
zwulkanizowano w autoklawie, pod ci$nieniem 0,4 MPa nasyconej pary wodnej, w czasie
180 min. Otrzymano sztywny, mocny palik o lekko chropowatej powierzchni.

Przyktad wykonania 5. Odwazono sktadniki mieszanki do otrzymania gumy twarde;:
125 g regeneratu, 375 g granulatu o rozmiarze ziarna 0,1-1,5 mm, 50 g plastyfikatora typu
TDAE, 70 g siarki, 6 g CBS oraz sktadniki do otrzymania gumy miekkiej: 500 g regeneratu, 100
g kaolinu, 5 g glikolu polietylenowego 400, 6 g siarki, 5 g MBTS, 50 g asfaltu drogowego.

Za pomocg dwuwalcarki o $rednicy walcéw 300 mm, dtugosci 600 mm, frykcji 1,3,
temperaturze walcéw okoto 50 °C, standardowa procedura sktadniki receptur wymieszano
i wykonano mieszanki na gume twardg i migkka.

Po uptywie kilku godzin za pomoca dwuwalcarki mieszanki odSwiezono przez
parokrotne zrolowanie i wyciagnieto ptyty o grubosci 3 mm. Odpowiednie iloSci mieszanek,
w nadmiarze 20 %, wprowadzono do gniazd formy tlocznej o wymiarach 120x120x2 mm.
Mieszanki wulkanizowano w prasie laboratoryjnej pod ci$nieniem 0,5 MPa, w temperaturze
150 °C przez 100 min twardg i 16 min migkka. Otrzymano w ten sposéb plytki materiatow,
z ktérych wycieto probki do badan mechanicznych, odpornosci na niskie temperatury
(temperature kruchosci). Otrzymano nastepujace wyniki, w przypadku gumy twardej: TS,
wynosito 6,5 MPa, E, wynosito 55%, twardo$é Shore A okoto 87 °ShA, temperatura kruchosci -
15 °C, w przypadku gumy miekkiej: TS, wynosito 12 MPa, E, wynosito 250%, twardo$¢ Shore A
ponad 58 °ShA, temperatura kruchosci -5 °C.

Z pozostatosci mieszanki na gume twarda, za pomoca jednoslimakowej wyttaczarki
wyttoczono waz o $rednicy zewnetrznej 20 mm, grubo$ci Scianki 2 mm i dtugosci 120 cm.



7

Nastepnie wyttoczony waz owinieto spiralnie, w obu kierunkach, poliestrowg tkaning kordowa.
Mieszanke miekka wykalandrowano na ptyte o grubosci 2 mm i pocieto na pasy o szerokosci
50 mm, po czym owinieto nimi waz uk{adajqc spiralnie, na styk. Waz zwulkanizowano
w autoklawie, pod ciSnieniem 0,4 MPa nasyconej pary wodnej, w czasie 180 min. Otrzymano

sztywny, dodatkowo wzmocniony palik o gtadkiej powierzchni.

Chociaz wynalazek zostat objasniony za pomocg wybranych przyktadéw jego realizacji,
to jest zrozumiate, ze mozliwe sg wielorakie modyfikacje, objete zakresem ochrony zawartym
w zastrzezeniach patentowych.




