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Elastomery poliuretanowe napelniane granulatem gumowym

POLYURETHANE ELASTOMERS FILLED WITH GRANULATED RUBBER
Summary — Results of the investigation of polyurethane elastomer filled
with granulated rubber of grain diameter 2 mm, in amounts up to 90 wt. %
(Table 2), have been presented. The elastomer was obtained from urethane
prepolymer, synthesized from diphenylmethane 4,4'-diisocyanate, in which
isocyanate groups concentration was 12 %. 1,4-butanediol was used as curing
agent. Basic mechanical properties of polyurethane-rubber blends obtained,
such as Shore hardness, tensile strength, elongation at break, volume loss at
abrasion, were investigated. It has been found that with increase in filling of
polyurethane elastomer all the properties investigated became worse (Figs.
1—4). However, the deterioration of the compositions’ strength at filler con-
tent up to 30 wt. % does not limit their applications yet.

Key words: polyurethane-rubber blends, polyurethane elastomer, granulated
rubber, Shore hardness, tensile strength, elongation at break, abrasion resis-

tance.

W trosce o Srodowisko naturalne poszukuje sie ciagle
rozwiazan umozliwiajacych ponowne zagospodarowa-
nie zuzytych wyrobéw z tworzyw sztucznych oraz gu-
my. Technologie recyklingu dostosowane sa do typu two-
rzyw i wyrobéw gumowych. Odpady tworzyw sztucz-
nych po rozdrobnieniu wykorzystuje sie zwykle jako do-
datek do tworzywa pierwotnego [1—4]. Duze trudnosci
wiaza sie natomiast z ponownym wykorzystaniem odpa-
déw gumowych, w tym gtéwnie opon samochodowych,
ale takze innych odpadéw gumowych powstajacych
podczas produkcji samochodéw oraz pochodzacych
z ich utylizacji [5]. Znanych jest wiele metod zagospoda-
rowania tych odpadéw, np. spalanie, piroliza, regenera-
cja, gazyfikacja, uwodornienie, jednak najbardziej roz-
powszechnione jest rozdrabnianie. W wyniku tego ostat-
niego procesu mozna otrzyma¢ granulat gumowy o wiel-
kosci ziaren powyzej 1 mm, odpady tekstylne oraz drut.
Usuniety kord tekstylny moze byé spalany, a drut stalo-
wy, jako zlom, przekazywany do hut [6].

Granulat gumowy mozna wykorzystaé ponownie do
produkcji mieszanek gumowych jako ich napelniacz.
Nalezy on do grupy napelniaczy nieaktywnych, ktére
nie powoduja wzrostu wytrzymalosci ani tez twardosci
wulkanizatéw. Wprowadzenie granulatu w niewielkich
ilosciach pozwala na zachowanie wymaganych parame-
tréw fizykomechanicznych wulkanizatéw [7, 8].

Granulat gumowy moze byé przetwarzany na rege-
neraty gumowe, ktére nastepnie uzywane sa do wytwa-
rzania mieszanek gumowych [9]. Pozwala to na zmniej-
szenie ilodci stosowanych kauczukéw, jak réwniez

zmiekczaczy oraz srodkéw wulkanizacyjnych. Stosowa-
nie regeneratéw ma takze na celu ulatwienie przerobu
mieszanek gumowych w procesie kalandrowania. Opra-
cowano wiele metod regeneracji gumy wytwarzanej
z kauczuku naturalnego oraz z kauczukéw syntetycz-
nych, takich jak butadienowo-styrenowy (SBR), butadie-
nowy (BR), butylowy (IIR), butadienowo-akrylonitrylo-
wy (NBR) [10—12].

Granulat gumowy uzyskany poprzez rozdrabnianie
zaréwno opon samochodowych jak i innych odpadéw
gumowych stosuje sie jako napelniacz lub modyfikator
w réznego rodzaju kompozycjach z tworzyw sztucz-
nych, takich jak polietylen (PE) i polipropylen (PP) [13,
14], zywice epoksydowe i poliuretanowe. Przykladem
moze by¢ materiat na wyktadziny podtogowe wykonany
z zywic epoksydowych napelnianych granulatem gumo-
wym, ktdry charakteryzuje sie¢ dobra wytrzymaloscia na
Sciskanie oraz odpornoscia na $cieranie [15]. Rozdrobnio-
ne odpady gumowe stosowane sa réwniez jako napetnia-
cze mas asfaltowych, wykorzystywanych jako srodek la-
czacy pape z powierzchniami betonowymi [16, 17].

Granulat z zuzytych opon samochodowych znalazt
takzZe zastosowanie jako napeiniacz poliuretanéw. W za-
leznosci od rodzaju surowcéw uzytych do produkgji po-
liuretanéw uzyskaé mozna: liniowe termoplastyczne
poliuretany, elastomery poliuretanowe, pianki poliure-
tanowe, zywice, lakiery i powloki ochronne, kleje oraz
masy zalewowe, warstwowe wyroby powlekane, poli-
moczniki. Szerokie mozliwosci stosowania tego typu
tworzyw wynikaja z ich korzystnych wlasciwosci, ta-
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kich jak: mala chlonnoéé¢ wody, dobra odpornosé che-
miczna na slabe kwasy i mocne zasady, dobra odpornoéé
na $cieranie, a w przypadku wiékien oraz folii, duza sta-
bilnos¢ wymiaréw [18].

Granulat gumowy o ziarnach od 1 mm do 4 mm
wprowadzony do poliuretanu o stezeniu wolnych grup
izocyjanianowych wynoszacym 30 % pozwala otrzymacé
produkt charakteryzujacy si¢ dlugim czasem magazy-
nowania oraz sieciowania [19, 20]. Napetlnia sie réwniez
poliuretany zawierajace od 15 do 40 % grup izocjaniano-
wych modyfikowane olejowa lub wodno-olejowa dys-
persja [21]. Z tak napelnianych poliuretanéw uzyskuje
sie mieszaniny poliuretanowo-gumowe, o wysokiej elas-
tycznoéci, co umozliwia stosowanie ich jako materiatu
nawierzchniowego boisk sportowych oraz biezni.

W ninjejszej pracy opisano wplyw granulatu gumo-
wego o ziarnach srednicy 2 mm jako napelniacza elasto-
meru poliuretanowego o stezeniu wolnych grup izocyja-
nianowych 12 %, na wla§ciwosci mechaniczne miesza-
nin poliuretanowo-gumowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Charakterystyke stosowanych materialéw przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wykaz stosowanych surowcéw
Table 1. List of raw materials

Surowiec Nazwa chemiczna Producent

4,4’-diizocyjanian

1
MD difenylometanu

Bayer — Niemcy

Zaklady Chemiczne
Organika-Zachem
SA, Bydgoszcz

Oligo(adypinian

~Poles 55/20N"
etylenowy)

Przedluzacz laiicucha |1,4-butanodiol BASF — Niemcy

PPUH Guma —
Bolechowo

Granulat gumowy
(Srednica 2 mm)

Synteza prepolimeru poliuretanowego

Przed przystapieniem do przygotowania mieszanin
poliuretanowo-gumowych przeprowadzono synteze
prepolimeru poliuretanowego zawierajacego wolne gru-
py izocyjanianowe w ilo$ci 12 %. ,Poles 55/20N”
umieszczono w reaktorze szklanym zaopatrzonym
w termometr i mieszadlo, ogrzano do stopienia i po pod-
laczeniu do pompy prézniowej przeprowadzono proces
jego odwodnienia (temp. 80 °C, 2,5 h, intensywne mie-
szanie). Nastepnie po obnizeniu temperatury do 60 °C
i odlaczeniu pompy prézniowej nadal intensywnie mie-
szajac dodano ciekly i zdekantowany MDI wstepnie
ogrzany do temperatury 40 °C, w ilosci wymaganej do
otrzymania zaloZonego stezenia wolnych grup izocyja-

nianowych w prepolimerze. Synteze prowadzono
w temp. 110 °C pod zmniejszonym ciénieniem w ciagu
1,5 h. Tak otrzymany prepolimer kondycjonowano
przez 24 h, a nastepnie oznaczano stezenie wolnych
grup izocyjanianowych.

Sklad i sposdb przygotowania mieszanin
Mieszanki kompozycji poliuretanowo-gumowych

o skladzie podanym w tabeli 2 wykonano w mieszalni-
ku skladajacym sie z komory mieszania oraz mieszadla.

Tabela 2. Sklad mieszanek poliuretanowo-gumowych
Table 2. Polyurethane-rubber compositions

Symbol Sklad, % mas.
mieszanki Prepolimer Granulat gumowy
PO 100 0
P1 90 10
P2 70 30
P3 50 50
P4 30 70
P5 10 90

W celu otrzymania mieszanki PO do prepolimeru do-
dawano jako przedtuzacz laricucha 1,4-butanodiol. Czas
sieciowania wynosit 5 min.

Mieszaniny poliuretanowo-gumowe P1, P2, P3, P4 i
P5 wykonano w mieszalniku wprowadzajac kolejno gra-
nulat o ziarnach 2 mm i niewielka ilos¢ cieklego prepoli-
meru, wystarczajaca aby ziarna granulatu ulegly wstep-
nemu zwilzZeniu, a nastepnie intensywnie mieszajac do-
dawano pozostala ilo§¢ prepolimeru. Czas mieszania
przedmieszek poliuretanowo-gumowych wynosit od 2
do 8 min, zaleznie od ilosci wprowadzanego granulatu.
Do tak przygotowanych przedmieszek wprowadzano
przedtuzacz lancucha, prowadzac sieciowanie w ciagu
20 min. Gotowe prébki mieszanin przed rozpoczeciem
badari poddano kondycjonowaniu przez 24 h.

Probki przeznaczone do badai wiasciwosci mecha-
nicznych mialy posta¢ ptytek o wymiarach 107x117x2
mm. Otrzymano je prasujac odpowiednie mieszaniny
w prasie hydraulicznej, w temp. 90 °C i pod ci§nieniem
5 MPa. Czas prasowania wyznaczony zostat na podsta-
wie obserwacji dlugo$ci czasu sieciowania w zadanej
temperaturze nienapelnionego poliuretanu P0. Prébki
stuzace do badania twardosci oraz elastycznosci wyko-
nano w tych samych warunkach prasowania.

Metody badan

Oznaczenie zawartosci wolnych grup izocyjanianowych
w prepolimerze

Do kolby stozkowej pojemnosci 250 cm® wprowadzo-
no 0,5—1 g prepolimeru i rozpuszczono go w 6 cm>
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0,5 M roztworu dibutyloaminy w chlorobenzenie. Nas-
tepnie dodano 30 em® acetonu i miareczkowano nad-
miar dibutyloaminy 0,1 M roztworem kwasu solnego
wobec blekitu bromofenylowego do uzyskania zéitego
zabarwienia. Z wyznaczonej ilosci dibutyloaminy, ktéra
przereagowala z wolnymi grupami izocyjanianowymi
okreslono ich zawartos¢.

Badania wytrzymalosciowe probek mieszanin
poliuretanowo-gumowych

Przeprowadzono badania nastepujacych wiaéciwosci
mechanicznych:

— wytrzymalo$ci na rozciaganie i wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu [22],

— odpornosci na Scieranie (metoda Schoppera-Schlo-
bacha) [23],

— twardoéci (metoda Schore’a w skali A) [24].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rys. 1 przedstawiono zmiany twardosci miesza-
nin poliuretanowo-gumowych, wynikajace ze zwigksze-
nia ilo$ci granulatu gumowego w elastomerze poliureta-

nowym.
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Rys. 1 Wplyw zawartosci granulatu gumowego (GG) na
twardos¢ wedtug Schore’a elastomeru poliuretanowego

Fig. 1. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure-
thane elastomer Shore hardness

Nienapelniony elastomer poliuretanowy PO ma twar-
dosé¢ réwna 90 °Sh. Wprowadzenie napelniacza do elas-
tomeru poliuretanowego w iloéci do 10 % mas. nie po-
woduje zmiany twardosci otrzymanej mieszaniny,
a zwiekszenie ilosci napelniacza do 30 % mas. zmniejsza
twardos¢ zaledwie o 2 % w stosunku do warto3ci odpo-
wiadajacej nienapelnionemu poliuretanowi. Wprowa-
dzajac do 50 % mas. granulatu gumowego otrzymuje si¢
mieszanine, ktérej twardos¢ jest mniejsza tylko o 10 %.
Dalszy wzrost iloici napelniacza powoduje wyraZniej-
sze zmniejszanie twardosci osiagajac przy napelnianiu
90 % mas. granulatu warto$é mniejsza o 33 % od poczat-
kowej.
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Rys. 2 Wplyw zawartoéci granulatu gumowego (GG) na wy-
trzymato$é na rozcigganie (TSb) elastomeru poliuretanowego
Fig. 2. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure-
thane elastomer tensile strength (TSb)

Elastomery poliuretanowe charakteryzuja sie wyso-
ka wytrzymaloscia na rozciaganie (TSb). Na rys. 2
przedstawiono wyniki pomiaréw wytrzymatosci na roz-
ciaganie otrzymanego elastomeru napelnianego granu-
latem gumowym. Elastomer bez napetniacza (P0) cha-
rakteryzuje si¢ wytrzymaloscia na rozciaganie réwna
15 MPa. Jak wynika z rys. 2, napelnianie elastomeru po-
liuretanowego powoduje systematyczne zmniejszanie
wytrzymalosci na rozciaganie. Wprowadzenie do 10 %
mas. granulatu zmniejsza wytrzymatos¢ na rozciaganie
mieszaniny P1 o 10 %. Napelniajac elastomer poliureta-
nowy do 30 % mas. nadal zachowujemy wysoka odpor-
no$¢ otrzymanych mieszanin na dzialanie sil niszcza-
cych. Jednak uzycie granulatu gumowego w iloéci
50—90 % mas. znacznie zmniejsza wytrzymaloéé na roz-
ciaganie elastomeru, co zdecydowanie ogranicza szanse
zastosowan praktycznych takich mieszanek.

Wraz z badaniem wytrzymatosci na rozciaganie bada
si¢ réwniez wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (Eb).
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Rys. 3 Wplyw zawartosci granulatu gumowego (GG) na wy-
dluzenie wzgledne przy zerwaniu (Eb) elastomeru poliureta-
nowego
Fig. 3. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure-
thane elastomer unit elongation at break (Eb)
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Na rys. 3 przedstawiono wyniki pomiaréw wydluzenia
przy zerwaniu mieszanin poliuretanowo-gumowych.
Pomimo wyraZznego obnizenia wytrzymalosci na rozcia-
ganie przy napelnieniu elastomeru poliuretanowego od
10 do 30 % mas., mieszaniny P1 i P2 nie wykazuja duze-
go zmniejszenia wydluzenia wzglednego przy zerwa-
niu. Elastomer poliuretanowy bez napelniacza osiaga
wydhuzenie wzgledne przy zerwaniu réwne 270 %. Do-
datek 30 % mas. napelniacza spowodowal zmniejszenie
wydluzenia zaledwie o 7 %, w stosunku do wydluzenia
wzglednego elastomeru nienapetnionego. Znacznie
wieksze zmniejszenie warto$ci wydluzenia wzglednego
przy zerwaniu nastepuje gdy elastomer poliuretanowy
napelniony jest powyzej 30 % mas. Mieszanina P3 wyka-
zuje réznice wartosci Eb w poréwnaniu z nienapelnio-
nym elastomerem réwna 60 %. Dalszy wzrost napelnie-
nia od 70 do 90 % mas. nie powoduje juz wiekszych
zmian warto$ci wydluzenia wzglednego przy zerwaniu.
Poliuretany charakteryzuja sie, oprécz bardzo dobrej
wytrzymalosci na rozciaganie i duzego wydluzenia
wzglednego przy zerwaniu, réwniez bardzo dobra od-
pornoécia na Scieranie. Na rys. 4 przedstawiono wyniki
pomiaréw straty objetosci w wyniku $cierania elastome-
ru poliuretanowego napelnionego granulatem gumo-
wym. W przypadku nienapeinionego elastomeru poli-
uretanowego P0 strata objetosci w wyniku Scierania wy-
niosta 0,130 cm>. Wprowadzenie granulatu gumowego
powoduje zmniejszenie odpornosci mieszanin poliure-
tanowo-gumowych na $cieranie. Niewielki stopieni na-
pelnienia od 10 do 30 % mas. zwieksza straty objetosci
mieszanin P1i P2 od 12 do 46 % w stosunku do niena-
pelnionego poliuretanu. Zwigkszenie napelnienia do
50 % mas. skutkuje gorsza o 90 % odpornoscia na Sciera-
nie niz w przypadku elastomeru nienapelnionego PO.
Bardzo wysoki stopieil napelnienia mieszanin P4 i P5
(70 i 90 % mas.) spowodowal zwiekszenie straty obje-
tosci odpowiednio 0 1301161 %, jednak osiagnigte wyni-
ki mozna poréwnaé¢ z wynikami charakteryzujacymi
niektére wyroby gumowe ogdlnego stosowania.
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Rys. 4 Wplyw zawartosci granulatu gumowego (GG) na stra-
ty objetosci elastomeru poliuretanowego
Fig. 4. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure-
thane elastomer volume loss at abrasion

PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan
mozna sformulowaé nastepujace wnioski:

— Poréwnanie wynikéw badan nienapetnionego ela-
stomeru poliuretanowego i mieszanin poliuretanowo-
gumowych wskazuje, Zze granulat gumowy jest napel-
niaczem nieaktywnym. Powoduje on zmniejszenie wy-
trzymalosci elastomeréw poliuretanowych na dzialanie
sil zewnetrznych;

— Uzycie granulatu gumowego jako napetniacza ela-
stomeréw poliuretanowych w ilosciach od 10 do 30.%
mas. powoduje niewielkie zmniejszenie wytrzymatosci
mieszanin poliuretanowo-gumowych na rozciaganie.
Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu i twardos¢ réw-
niez zmieniaja si¢ nieznacznie, co nie ogranicza mozli-
wosci zastosowan tych elastomeréw;

— Zwiekszanie ilodci granulatu gumowego powyzej
30 % powoduje istotne pogorszenie wlasciwosci mecha-
nicznych mieszanin poliuretanowo-gumowych. Zmniej-
sza si¢ woéwczas istotnie twardo$¢, wytrzymalosé przy
rozciaganiu, wydluzenie przy zerwaniu oraz odpornoéé
na Scieranie.
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