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POSTUPCI RECIKLIRANJA OTPADNIH GUMENIH PROIZVODA ZA
DOBIJANJE ELASTOMERNIH HIBRIDNIH MATERIJALA

. . . ] .. -2 o .3
Jaroslava Budinski-Simendic’, Vojislav Jovanovi¢®, Slavisa Jovanovic’,
.4 . v sl v sl
Gordana Markovi¢®, Dejan Kojic¢', Jelena Pavlicevic’,
o r] . . . . . r5
Nevena Vukié', Milena Marinovi¢-Cincovié

Izvod: Dobijanje sirovina na osnovu otpadnih gumenih proizvoda predstavlja voma
znacajan ekoloski zadatak. Cilj ovog aplikativnog rada je bio da se sintetiSu hibridni
elastomerni materijali na osnovu sumporom umrezene ter-blende prirodnog kaucuka,
polibutadienskog kaucuka i stiren-butadienskog kaucuka, aktivhog nano-punila i
mlevene otpadne gume (REP). Odredena su mehanicka svojstva dobijenih materijala
pre i posle starenja u funkciji sadrzaja recikliranog gumenog praha. Ustanovljeno je da
se prekidna ¢vrstoca sintetisanih hibridnih materijala smanjuje sa porastom sadrzaja
recikliranog elastomernog praha.

Kljuéne refi: guma, reciklirani gumeni prah; hibridni materijali; elastomerni
kompoziti

Uvod

Elastomerni hibridni materijali i nano-kompoziti predstavljaju veliki naucni 1
industrijski izazov. Elastomer (guma) nastaje u procesu umrezavanja, tokom kojeg se
prekursori mreza (najceS¢e makromolekuli kaucuka) spajaju vezama u prostorno
umrezenu 3D strukturu fleksibilnihl anaca. Sposobnost velikih povratnih deformacija su
svojstva elastomera koja omoguéavaju njegovu upotrebu u specificnim uslovima
eksploatacije. Elastomerni materijali sa novim kombinacijama svojstava ispunjavaju
zahteve razvoja u Sirem tehni¢ko—tehnoloskom smislu, te je za reSavanje tih izazova
neophodan multidisciplinaran pristup uz nauku o materijalima, tj. poznavanje svih
aspekata procesiranja viSekomponentnih 1 viSefaznih sistema. UmreZeni polimerni
materijali su veoma znacajni u gradevinarstvu, farmaceutskoj industriji, industriji
aviona, biomedicinskih materijala, premaza, smola, elektronici itd. Industrijska
istrazivanja ukazuju da je moguce projektovati zeljena svojstva elastomera (visok odnos
¢vrstoce i fleksibilnosti) pri ¢emu se projektuje zeljena arhitektura polimerne mreze
preko hemijskih ili fizickih ¢vorova (Slika 1). Recikliranje otpadnih gumenih proizvoda
zahteva specijalne postupke, jer su oni napravljeni od materijala koji su polimerne
mreze sa trajnim ¢vorovima te ne mogu da se reprocesiraju kao termoplasti¢ni materijali
(Adhikari i sar. 2000). Kori§¢enje otpadnog gumenog praha je veoma atraktivan
ekoloski zadatak (Myhre I sar., 2002). Otpadni pneumatici su specificna vrsta gumenog
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otpada. Materijal dobijen reciklazom pneumatika se sve ¢eSc¢e upotrebljava kao vredna
sirovina te se njegovom upotrebom doprinosi dostizanju odrZivog razvoja. Nedavna
istrazivanja su doprinela pronalazenju novih proizvoda koji se dobijaju od recikliranih
pneumatika.  Studija  ekotoksi¢nosti nije pokazala toksi¢nost pneumatika.
Istrazivanjapotvrduju povecan sadrzaj teskih metala, pre svega, u kiseloj sredini.
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Slika 1. Sematski prikaz polimerne mreZe
Figure 1. The structure of polymer network

Dalji rizik potice od spaljivanja pneumatika na slobodnim povrSinama, gde dolazi
do oslobadanja oksida ugljenika i poliaromati¢nih ugljovodonika. Nekontrolisanim
spaljivanjem pneumatika moze do¢i do zagadenja vazduha i izdvajanja ulja koja mogu
zagaditi zemljiSte, povrSinske i podzemne vode. Pri nekontrolisanom spaljivanju u
okolini nastaje gust dim, koji moze da sadrzi polutante Stetne po ljudsko zdravlje,
ukljucujuéi policikliéne aromati¢ne ugljovodonike, benzen, stiren, fenole i butadien.
Kod kriogene reciklaze pneumatici se drobe u drobilici do veli¢ine oko 50 mm i
transportuju do rashladnog tunela gde se hlade tecnim azotom. U mlinu cekicaru,
odredene materije se smanjuju na frakcije veli¢ine od 0,4 mm do 0,6 mm. Na izlazu iz
mlina se odstranjuju Celik, tekstil i Cestice prasine. Potom se granulat suSi i vrsi se
separacija prema veliini zrna. Zatim sledi sekundarno drobljenje i skladiStenje. U
postupku mehanickog recikliranja pneumatici se drobe na ulazu u postrojenje.
Pneumatici oslobodeni Celi¢nih niti unose se u drobilicu sa ozubljenim valjcima. Na
izlazu se pomocu jakog magneta izdvajaju Celiéni komadié¢i. Sledeca operacija je
drobljenje nastalog materijala na Zeljenu veli¢inu. Glavni produkt mehanicke prerade je
gumeni granulat raznih frakcija, gumeni prah, isecena Celicna Zica i seceni tekstil.
Znacajna primena praha otpadne gume (REP) je da se dodaje u termoplasticne
materijale 1 tako se dobijaju termoplasti¢ni elastomerni hibridni materijali (Batea i sar.
2009). Medutim adhezija izmedu otpadnog gumenog praha i polimerne matrice je
obi¢no veoma slaba usled umrezene strukture REP (Markovié¢ i sar. 2017). Da bi se
prevaziSao taj problem proizvode se termoplasticni elastomeri dodavanjem REP u
postojece recepture. Kod recikliranja gumenog otpada elastomer moze da se razmrezi ili
da se parcijalno razmrezi da bi se ostvarila molekulska zapletenost izmedju REP i
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polimerne matrice. Reciklirana guma moze da se koristi kao punilo za dobijanje
hibridnih materijala kao elastomerni prah ili kao parcijalno razmrezeni elastomer.
Raskidanje se definiSe kao razaranje veza ugljenik-ugljenik u osnovnim lancima
polimerne mreze i ima za cilj da se smanji molekulska masa. Razmrezavanje
(devulkanizacija) je raskidanje veza sumpor-sumpor kao i ugljenik-sumpor da bi se
razorila trodimenzionalna struktura. Reciklirana guma predstavlja prihvatljivu sirovinu
za dobijanje elastomerni materijala. Cilj ovog rada je bio da se sintetiSu elastomerni
hibridni materijali na osnovu sumporom umrezenih ter-blendi kaucuka punjenih
recikliranim gumenim prahom i nano-Cesticama cadi.

Materijali i metode rada

Sintetisano je nekoliko tipova hibridnih elastomernih materija na osnovu tri
prekursora mreza (prirodni kauéuk, stiren-butadienski kaucuk i polibutadienski kaucuk
(NR/BR/SBR, 40/40/20 phr), nano-Cestica ¢adi i recikliranog elastomernog praha
(REP). Na Slici 2 je prikazan postupak dobijanje lateksa prirodog kaucuka (cis-
poliizoprena) iz biljke Hevea Brasiliensis. Kao punioci su kori§¢ene aktivne nanocestice
cadi (tip N330) I reciklirani elastomerni prah. Umrezavanje je ostvareno upotrebom
sumpora u hidrauli¢noj presi na 160° C. Vulkanizacione karakteristike su odredene na
reometru sa osciluju¢im diskom prema standard ASTM D-2084. Odredeni su optimalno
vreme umrezavanja (teo) 1 indeks brzine umrezavanja (CRI). Uzorci debljine 0,12 mm
su koriS¢eni za ispitivanje tvrdoce prema standard ASTM D 2240. Merenja su izvedena
prema standardu pomoc¢u durometra tipa 306L. Deo dobijenih uzoraka je izlozen
termickom starenju u toku 168h na 100°C u termostatiranoj komori.

Slika 2. Dobijanje lateksa prirodog kaucuka iz biljke Hevea Brasiliensis.
Figure 2. The natural rubber latex obtaination from plant Hevea Brasiliensis.
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Rezultati istraZivanja i diskusija

Dobijanje sirovina na osnovu otpadnih elastomernih proizvoda predstavlja voma
znadajan ekoloski zadatak. U cilju postizanja najboljeg odnosa cene, preradljivosti i
fizickih svojstava proizvoda, elastomerni materijali na osnovu viSe vrsta prekursora
mreza su industrijski znacajni materijali, a pogotovu ako se u sirovinskom sastavu
nalazi i prah reciklirane gume. Na Slici 3 prikazana je mikrostrura hibridnog materijala
u slucaju kada sadrzi reciklirani elastomerni prah (REP) ili parcijalno razmrezeni
elastomer (regenerat). U nasem radu sintetisani su materijali na osnovu tri prekursora
mreza (prirodni kaucuk, polibutadienski kaucuk; stiren-butadienski kaucuk), aktivnog
punila ¢adi i REP. Polibutadien se dobija polimerizacijom butadiene u rastvoru i ne
sadrzi nitrozamine ili substance koji bi mogli postati izvor nitrozamina (to je ekoloski
znacajno). Dobijene karakteristike materijala date su u Tabeli 1.
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Slika 3. Prikaz razli¢ite mikrostrure hibridnog materijala u slucaju kada se dodaje
reciklirani mleveni elastomer (REP) ili parcijalno razmrezeni (Ramarad i sar. 2015)
Figure 3. The structure of elastomeric hybrid materials prepared either with recycled
elastomer powder (REP) or partly devulcanized elastomer (Ramarad i sar. 2015)

Tabela 1. Vulkanizaciona karakteristika CRI, gustina i tvrdo¢a hibridnih materijala na
osnovu NR/BR/SBR, aktivnog punila ¢adji i recikliranog gumenog praha.
Table 1. Curing characeristic CRI density and hardnees value of hybrid materials
based on NR/BR/SBR, active filler carbon black and recycled elastomer powder.

v [ rep | AoRIe | | Dol | T
ample |  (phr) (phr) (min™) (g/em®) (°S)
Ji 0 60 303.03 81 63
2 5 55 294.12 67 61
3 10 50 312.50 69 59
4 20 40 434.78 79 55
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Dodavanje recikliranog gumenog praha menja vulkanizacione karakteristike
umrezavajuceg sistema. Porast koli¢ine REP u hibridnim materijalima povecao je
indeks brzine umrezavanja. Ustanovljeno je da se gustina uzoraka povecava dodatkom
elastomernog praha jer se menja mikrostrura hibridnog materijala. Na Slici 4. je
prikazan uticaj sadrzaja REP na prekidnu ¢vrsto¢u elastomera na osnovu ter-blende
(NR/BR/SBR) i nano-Cestica ¢adi pre i posle starenja. UoCava se da uzorci
NR/BR/SBR/REP pokazuju nizu vrednost prekidne cvrstoée u poredenju sa
elastomerom bez recikliranog gumenog praha.
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Slika 4. Uticaj sadrzaja REP na prekidnu ¢vrstocu elastomernih materijala na osnovu
ter-blende (NR/BR/SBR) i nano-cestica ¢adi pre i posle starenja.
Figure 4.The effect of REP content on tensile strength of elastomeric materials based on
ter-blend (NR/BR/SBR) and carbon black before and after ageing.

Zakljucak

U naSim istrazivanjima ustanovljeno je da se kod sintetisanih hibridnih
materiala porastom koli¢ine REP povecCava indeks brzine umrezavanja. Uzorci
NR/BR/SBR/REP pokazuju nizu vrednost prekidne cvrstoée u poredenju sa
elastomerom bez recikliranog gumenog praha. U dobijenim materijalima ukupan sadrzaj
nano-Cestica ¢adi i REP je 60phr stoga se kod razumevanja promene svojstava mora
imati na umu da porast REP zna¢i smanjenje kolicine aktivnog punila samim tim se
smanjuje ojacanje te i prekidna ¢vrstoca. Na osobine elastomerih materijala na osnovu
ter-blendi kauCuka utice kompatibilnost odabranih prekursora mreza kao i homogena
raspodela dodatih aktivnih i neaktivnih punila. Kao sto se ocekivalo posle starenja u
termostatiranoj komori prekidne ¢vrsto¢a dobijenih materijala se drasticno smanyjila.

Napomena

Istrazivanja u ovom radu deo su projekata 11145022 i I1145020 koje finansira
Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije.
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Abstract

Preparation of elastomeric materials based on recycled elastomer powder is huge
ecological tasc.The goal of this applicative work was to synthesize hybrid materials
based on sulfur cured ternary blends of polyisoprene rubber, polybutadiene rubber, and
styrene-butadiene rubber filled with carbon black nano-particles and waste rubber
powder (REP). Properties and ageing of prepared materials were assessed as a function
of REP content. The stress-strain experiments were measured before and after the aging.
It was assessed that the tensile strength of obtained materials decreased as the content of
recycled rubber increased.
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