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Wplyw warunkow termomechanicznej regeneracji
mialu gumowego na wlasciwosci otrzymywanych

regeneratow gumowych
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Streszczenie: Termomechaniczng regeneracje miatu gumowego (GTR) prowadzono przy uzyciu
wspotbieznej wyttaczarki dwuslimakowej. Zastosowanie metody powierzchni odpowiedzi RSM (ang.:
Response Surface Methodology) pozwolito na scharakteryzowanie wptywu warunkéw termomechanicznej
regeneracji odpadéw gumowych (temperatury cylindra wyttaczarki, predkosci obrotowej $limakdw
oraz wydajnosci wytlaczania) na przebieg procesu regeneracji (moment obrotowy) oraz wiasciwosci
otrzymanych regeneratéw (zawartosci ekstraktu acetonowego, zawartosci frakcji zolowej, lepkosci Moo-
neya, przyrostu momentow skretnych, optymalnego czasu wulkanizacji). Stwierdzono, ze najistotniej-
szym czynnikiem wplywajacym na przebieg termomechanicznej regeneracji mialu gumowego oraz na
jako$¢ otrzymanych regeneratow jest temperatura cylindra wytlaczarki.

Stowa kluczowe: odpady gumowe, recykling materiatlowy, wyttaczanie dwuslimakowe, metoda po-
wierzchni odpowiedzi.

Effect of the conditions of thermomechanical reclaiming of ground tire rubber
on the properties of reclaimed rubber materials

Abstract: Thermomechanical reclaiming of ground tire rubber (GTR) was performed using a co-rotating
twin screw extruder. Based on response surface methodology (RSM) the influence of reclaiming condi-
tions (temperature of barrel, screw rotational speed, feed rate) on the processing (screw torque) and pro-
perties of reclaimed rubber (acetone extract content, sol fraction, Mooney viscosity, torque increment AM
and optimal vulcanization time) were determined. It was found that barrel temperature is the main factor

affecting the thermomechanical reclaiming process and quality of reclaimed rubber.

Keywords: waste rubber, material recycling, twin screw extrusion, response surface methodology.

Wytlaczanie jedno- i dwuslimakowe zalicza sie do
najszybciej rozwijajacych sie metod przetwoérstwa two-
rzyw polimerowych [1—4]. Sposrod zalet tej metody
wplywajacych na jej coraz powszechniejsze wykorzysty-
wanie, nalezy wymieni¢ ciagtos¢ procesu oraz wysoka
jakos¢ otrzymywanych wyrobow.

ZYozono$¢ procesu wyttaczania sprawia, ze optymali-
zacja warunkow przetworstwa polega gltéwnie na pra-
cach doswiadczalnych wspomaganych obliczeniami teo-
retycznymi. Optymalizacja warunkéw wytlaczania, wy-
korzystujaca istniejace podstawy teoretyczne, wymaga
znajomosci wlasciwosci fizycznych i reologicznych prze-
twarzanych materiatow polimerowych oraz ich miesza-
nin z réznymi dodatkami (napelniaczami, stabilizatora-
mi, plastyfikatorami itp.).
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W ostatnich latach rosnie liczba prac naukowych doty-
czacych zastosowania wytlaczarek dwuslimakowych ze
wspotbieznymi ukltadami uplastyczniajacymi w procesach
recyklingu materialowego odpadéw gumowych [5—8].

Jakos¢ regeneratéw gumowych otrzymanych przy
uzyciu wytlaczarek zalezy od warunkow wytlaczania,
m.in. od: temperatury cylindra, predkosci obrotowej $li-
makdéw, czasu przebywania miatu gumowego w ukia-
dzie uplastyczniajacym wyttaczarki oraz rodzaju i ilosci
zastosowanych modyfikatorow fizycznych lub chemicz-
nych, wspomagajacych regeneracje miatu gumowego.
Czas oddziatywania temperatury cylindra oraz sit $cina-
jacych na miat gumowy (czyli czas przebywania miatu
gumowego w ukladzie uplastyczniajacym) stanowi je-
den z najbardziej istotnych czynnikow wplywajacych na
jakos¢ regeneratu gumowego. Czas ten bezposrednio za-
lezy od: Q — wydajnosci wyttaczania (kg/h), n — pred-
koéci obrotowej §limakéw (min™) oraz od geometrii $li-
makow.

Sutanto i wspolpr. [9] scharakteryzowali wptyw sit
Scinajacych oraz wpltyw czasu przebywania granulatu
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wulkanizatéw kauczuku etylenowo-propylenowo-die-
nowego (EPDM) w ukladzie uplastyczniajacym na sto-
pien ich regeneracji. Gtéwnym problemem w toku prac
badawczych byto prawidtowe okreslenie lepkosci pozor-
nej wyttaczanego materiatu. Trudnos¢ ta wynikata z usie-
ciowanej struktury granulatu gumowego, zmieniajacej
sie¢ w zaleznosci od stopnia jego regeneracji. W przypad-
ku niewielkiego stopnia regeneracji otrzymane produkty
zawieraly dwie fazy, na ktore skiadaty sie stale czastki
usieciowanego granulatu gumowego rozproszone w lep-
kim/plastycznym osrodku regeneratu.

Yazdani i wspétpr. [10] badali wptyw temperatury i
predkosci obrotowej $limakéw na jako$¢ wytworzonych
regeneratow gumowych, okreslona m.in. na podstawie
wiasciwosci wytrzymatosciowych wulkanizowanych
regeneratow. Termomechaniczng regeneracje granulatu
gumowego autorzy [10] prowadzili przy uzyciu wspot-
bieznej wytlaczarki dwuslimakowej o specjalnej kons-
trukcji slimakow, stanowiacych kombinacje segmentow
ugniatajacych oraz Scinajacych. W zastosowanym ukla-
dzie uplastyczniajacym na miat gumowy podczas rege-
neracji oddziatywaty znaczne sity Scinajace. Uzyskane
wyniki potwierdzaja wyrazny wptyw temperatury oraz
predkosci obrotowej slimakow (sit Scinajacych) na sto-
pien regeneracji granulatu gumowego.

Maridass i Gupta [11—14] ocenie poddali wplyw tem-
peratury cylindra oraz predkosci obrotowej $limakdéw
przeciwbieznej wytlaczarki dwuslimakowej na przebieg
termomechanicznej regeneracji mialu gumowego. W
swoich badaniach wykorzystali metode powierzchni
odpowiedzi RSM (Response Surface Methodology) w celu
ustalenia ilosciowej lub jako$ciowej zaleznosci miedzy
czynnikami niezaleznymi (parametry nastawcze procesu
wyttaczania) i zmiennymi, charakteryzujacymi badany
proces.

W publikacji [15] okre$lono wpltyw temperatury,
uksztattowania geometrycznego uktadu uplastycznia-
jacego oraz dodatku disiarczku bis(2,5-dimetylofenolu)
na jakos$¢ regeneratow gumowych otrzymanych przy
uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej. W ba-
daniach zastosowano metody powierzchni odpowiedzi
wedtug programu Box-Behnkena. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze zwigkszenie temperatury oraz czasu prze-
bywania mialu gumowego w ukladzie uplastycznia-
jacym wplywa niekorzystnie na parametry wytrzyma-
tosciowe wulkanizowanych regeneratow (rewulkaniza-
tow).

J. Stasiek i wspolpr. [16] obszernie omowili sposoby
modelowania procesu wyttaczania dwuslimakowego
z odniesieniem do metod analitycznych, numerycz-
nych i doswiadczalnych. Opisali sekwencyjny, etapo-
wy charakter prac doswiadczalnych prowadzacych do
pozyskania wiedzy technologicznej z zakresu prze-
tworstwa tworzyw polimerowych, w tym konstrukcji
ukladow uplastyczniania i doboru warunkéow wytta-
czania. Warto podkresli¢, ze potaczenie metod do-
$wiadczalnego badania wyttaczania dwuslimakowe-

go z symulacjami komputerowymi nabiera obecnie co-
raz wigkszego znaczenia, poniewaz pozwala na ogra-
niczenie zakresu kosztownych i czasochlonnych prac
doswiadczalnych.

Niniejsza publikacja stanowi kontynuacje prac
zwigzanych z opracowaniem technologii termomecha-
nicznej regeneracji odpadéw gumowych [17—20]. Pod-
stawowym celem wieloetapowego programu badan do-
$wiadczalnych bylo okreslenie zaleznosci miedzy wa-
runkami procesu regeneracji GTR, a wlasciwosciami
otrzymanych regeneratéw gumowych. Ustalenie ww. za-
leznosci umozliwi wytworzenie produktu o pozadanej
jakosci, niezmiernie istotnej ze wzgleddéw zaréwno eko-
nomicznych, jak i technologicznych. Dyskutowane wyni-
ki odnosza sie do modeli doswiadczalnych, okresla-
jacych wlasciwosci przetworcze regeneratow gumowych
w funkgji temperatury cylindra T (°C) oraz czasu przeby-
wania miatu gumowego w ukladzie uplastyczniajacym,
scharakteryzowanym za pomoca zmiany predkosci ob-
rotowej limakéw 7 (min') oraz wydajnoséci wyttaczania

Q (kg/h).
CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Mial gumowy (GTR) o frakcji do 1,5 mm, uzyskany
w wyniku rozdrobnienia opon samochodowych [opon
samochoddéw osobowych i ciezarowych (50/50)] w tem-
peraturze otoczenia, z firmy ABC Recykling z Krosna
Odrzanskiego. Charakterystyke miatu gumowego
przedstawiono w tabeli 1 oraz na rys. 1.

Tabela 1. Charakterystyka mialu gumowego
Table 1. Characteristics of ground tire rubber

Siladnik “hmas | ommacsania
Ekstrakt acetonowy 8,7 PN-92/C-04219
Substancje pomocnicze 15,3 TGA
Kauczuki (SBR, BR, NR) 48,7 TGA
Sadza 32,7 TGA

Regeneracja mialu gumowego

Termomechaniczna regeneracje miatu gumowego
prowadzono przy uzyciu wytlaczarki dwuslimakowej
wspotbieznej firmy Biihler model BTSK 20/40, o konfigu-
racji $limakéw przedstawionej na rys. 2.

Mial gumowy dozowano za pomoca objetosciowego
dozownika $limakowego, ze zmienng wydajnoscia (w
granicach 0,54—1,62 kg/h). Pozostate zmienne stanowity:
temperatura cylindra (warunki brzegowe w przedziale
180—280 °C) oraz predkosc obrotowa slimakéw (warun-
ki brzegowe w zakresie 200—600 min™).
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Rys. 1. Rozklad wymiaréw czastek mialu gumowego
Fig. 1. Particle size distribution of ground tire rubber
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Rys. 2. Konfiguracja slimakéw (SE — segmenty transportowe,
KBW, ug — segmenty rozcierajace)

Fig. 2. Screw configuration (SE — conveying elements, KBW,
ug — kneading elements)

Metodyka badan
Wyznaczanie modeli doswiadczalnych

W celu otrzymania modeli doswiadczalnych opisu-
jacych zmiennos¢ wiasciwosci przetwérczych regeneratu
gumowego w funkgcji czynnikéw badanych zastosowano
metode powierzchni odpowiedzi (RSM) [16, 21]. Do
zmiennych niezaleznych zaliczano: temperature cylin-
dra, predkosc¢ obrotowq slimakow oraz wydajnosc rege-
neracji prowadzonej przy uzyciu wspoétbieznej wytla-
czarki dwuslimakowej. Zbidr zmiennych zaleznych sta-
nowily czynniki wptywajace na przetworstwo: moment
obrotowy M (Nm), jakos¢ regeneratu gumowego okre-
$lana na podstawie ekstraktu acetonowego Ea (%), frakcji
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zolu Fz (%) i lepkosci Mooneya (MV), réznica miedzy
maksymalnym a minimalnym momentem skretnym AM
(dNm) odczytana z krzywych wulkametrycznych i opty-
malny czas wulkanizagdji ¢y, (min).

W badaniach wykorzystano plan do$wiadczalny,
dwuwarto$ciowy, catkowity, uzupetniony o powtdrzenia
wykonane w ukltadzie centralnym (tabela 2) [22].

Na podstawie przyjetych zatozen zwiazanych z wy-
borem planu oraz pomiaréw okreslonych wtasciwosci
regeneratow gumowych wyznaczono wspdtczynniki
rownan regresji M(T, n, Q), Ea(T, n, Q), Fz(T, n, Q), MV(T,
n, Q), AM(T, n, Q), too(T, n, Q). Wymienione modele do-
$wiadczalne wyrazaja zaleznosci przyczynowo-skutko-
we wystepujace migdzy zmiennymi zaleznymi, a zbio-
rem zmiennych nastawczych procesu.
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Tabela 2. Zastosowane warunki procesu regeneracji mialu gumowego oraz wlasciwosci regeneratow gumowych

Table 2. Effect of reclaiming conditions on the properties of reclaimed rubber

o | wmin | TC | Qigh | MM Gt | iowe % | Moseys | AM ANM |t min
M1 200 180 0,54 19,6 9,6 12,5 97,4 27,3 9,7
M2 600 180 0,54 16,6 91 15,3 63,7 25,5 11,5
M3 200 280 0,54 6,8 14,7 18,6 32,6 11,7 17,6
M4 600 280 0,54 59 16,3 19,5 28,3 13,2 17,3
M5 200 180 1,62 28,4 9,5 12,5 99,5 27,1 10,9
Mo 600 180 1,62 18,7 8,8 16,4 61,7 24,4 10,1
M7 200 280 1,62 15,3 16,6 14,7 35,0 14,7 17,8
M8 600 280 1,62 83 15,7 17,7 30,7 16,0 18,3
M9 400 230 1,08 12,3 9,6 18,2 56,5 20,3 11,9
M10 400 230 1,08 12,3 10,5 16,5 55,9 21,2 11,9
Mi11 400 230 1,08 12,8 9,8 171 58,4 24,0 11,3
Mi2 400 230 1,08 12,1 93 18,5 53,6 22,0 11,8
GTR — — — — 8,7 2,3 — — —

n — predkosc obrotowa slimakoéw, T — temperatura cylindra, Q — wydajnosé, M — moment obrotowy slimakow, AM — przyrost momen-

tow skretnych, fy, — optymalny czas wulkanizacji.

n — screw rotational speed, T — temperature of barrel, Q — feed rate, M — screw torque, AM — torque increment, t,, — optimal vulcaniza-

tion time.

Postulowana postac¢ analityczna poszukiwanych mo-
deli empirycznych odpowiadata zaprezentowanemu
wielomianowi trzech zmiennych (1):

n(n, Q, T)=a,+an +a,Q +a;T+a;pnQ +a,QT +anT (1)

sktadajacemu si¢ z sumy nastepujacych cztonow: stalej
i cztonoéw liniowych (a,, gdzie n =1, 2, 3 itd.) oraz
wspotdziatan (interakgji) dwuczynnikowych.

Wyniki badan do$wiadczalnych opracowano statys-
tycznie z zastosowaniem analizy wariancji (ANOVA).
Uwzgledniono zaréwno weryfikacje poprawnosci kons-
trukcji modeli doswiadczalnych, jak i statystyczna ocene
kazdego z postulowanych cztonéw modeli regresji. Wy-
niki modelowania do$wiadczalnego badanych wartosci,
w funkgji zmiennych warunkéw procesu regeneracji ter-
momechanicznej miatu gumowego, przedstawiono w
postaci tabel wariancji oraz analizy Pareto efektow stan-
daryzowanych. W przypadku, gdy wyniki analizy dys-
kutowanego modelu wykazywatly jedynie wplyw wy-
branych czynnikéw badanych, model regresji redukowa-
no do cztonéw wykazujacych znamienno$¢ statystyczna.
W celu zachowania pierwotnie pozyskanej wiedzy, tabe-
le wariancji zestawiaja wyniki pelnych analiz. W prze-
prowadzanych testach wariancji za prog istotnosci sta-
tystycznej przyjmowano warto$¢ prawdopodobienstwa
o = 0,05. Zaprezentowano dodatkowo wykresy prze-
strzenne lub zestawienie wynikow pomiaréw obrazujace
zmiennos¢ wilasciwosci otrzymanych regeneratéw gu-
mowych w funkgji czynnikéw badanych.

Pomiar zmiennych wynikowych

W celu scharakteryzowania przetworstwa miatu
gumowego okreslano wptyw warunkdéw procesu ter-

momechanicznej regeneracji na moment obrotowy $li-
makow.

Zawartos¢ ekstraktu acetonowego (Ea) wyznaczano
zgodnie z réwnaniem (2), na podstawie roznicy migdzy
masa probki regeneratu przed ekstrakcja (W;) a masa
probki regeneratu po ekstrakcji acetonem (temperatura
pokojowa, 48 h) i wysuszeniu do statej masy (W,):

Egzu.loo% )
W

1
Procentowa zawarto$¢ frakcji zolowej (Fz) wyznacza-

no na podstawie réznicy miedzy masa probki regeneratu
gumowego po ekstrakcji acetonem (W,) a masa probki
regeneratu po ekstrakcji toluenem (Wj) (temperatura
pokojowa, 48 h), zgodnie z réwnaniem (3):
Fz=2=Ws 009, 3)
W,

Lepkos¢ Mooneya (MV) otrzymanych regeneratow
gumowych badano zgodnie z norma PN-ISO 289-1, w
temp. 100 °C, z predkoscia obrotowa wirnika 2 obr/min.
Badania prowadzono przy uzyciu lepkosciomierza z
wirnikiem $cinajacym model Mooney Viscometer 2000
(MV 2000) firmy Alpha Technologies.

Przebieg wulkanizacji w 150 °C badano zgodnie z nor-
ma PN-ISO 3417. Pomiary przeprowadzono za pomoca
wulkametru z oscylujacym rotorem typu R100S, firmy
Monsanto. Kat oscylacji rotora wynosit 3°, zakres momen-
tu skretnego wynosit 0—100 dNm. Sktad mieszanek na ba-
zie regeneratu gumowego byt nastepujacy (cz. mas.): rege-
nerat gumowy — 100,0, kwas stearynowy — 1,0, ZnO —
2,5, przyspieszacz TBBS (N-t-butylo-2-benzotiazylosulfen-
amid) — 0,35, siarka — 1,5.

Analize termograwimetryczna miatu gumowego
wykonano za pomoca termowagi TG 209 firmy Netzsch,
z zastosowaniem tygli z korundu, w atmosferze argonu,
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w temperaturze z przedziatu 25—600 °C. Szybkos¢
ogrzewania wynosita 10 °C/min.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Moment obrotowy slimakow (M)

W tabeli 3 oraz na rys. 3 zaprezentowano wyniki ana-
lizy statystycznej modelu do$wiadczalnego. Wykazano,
ze wszystkie parametry nastawcze (tzn. wydajnos¢ rege-

Tabela 3. Wyniki analizy wariancji modelu empirycznego mo-
mentu obrotowego M; wartosci wspdtczynnikéw determinacji
i determinacji skorygowanej modelu wynosily, odpowiednio,
R*=099iR>=0,99

T able 3. Results of variance analysis of empirical model for
screw torque (M); determination and corrected determination
coefficients: R* =0.99 and R.=0.99

SS af MS F p
Efekt krzywizny 17,72 1 17,72 205,97 | 0,0007
(Dn 52,62 1 52,62 | 611,54 | 0,0001
)T 276,65 1 276,65 | 3215,29 | 0,00001
3)Q 58,69 1 58,69 | 682,14 | 0,0001
(1) wz. (2) 2,88 1 2,88 33,54 0,01
(1) wz. (3) 20,19 1 20,19 | 234,65 | 0,0006
(2) wz. (3) 0,0004 1 0,0004 | 0,005 0,94
Brak dopasowania 0,04 1 0,04 0,49 0,53
Btad modelu 0,25 3 0,09 — —
Calkowita suma SS | 429,07 11 — — —

SS — suma kwadratéw, df — liczba stopni swobody, MS — érednia
suma kwadratéw, F — warto$¢ statystyki testowej, p — wartos¢
prawdopodobienstwa odpowiadajaca wartosci statystyki testowej.
SS — sum of squares, df — degree of freedom, MS — mean squares,
F — F-statistics, p — probability value corresponding to the test sta-
tistic result.

(Mnp

wz.3 |
Krzywizna |
iwz.2 | 579

2wz.3 0,07

p=0,05

Warto$¢ bezwzg. standaryzowanej oceny
efektu

neracji, temperatura cylindra oraz predkos$¢ obrotowa
slimakow) wptywaja w istotny sposob na zmiany mo-
mentu obrotowego slimakow M. Wzrost temperatury cy-
lindra powodowat zmniejszenie momentu obrotowego.
Podobnie, lecz w znacznie mniejszym stopniu, wplywato
zwiegkszenie predkosci obrotowej $limakéw. Wzrost wy-
dajnosci regeneracji GTR skutkowal natomiast wzrostem
momentu obrotowego. Analiza wariancji wykazata, ze
model doswiadczalny momentu obrotowego $limakdéw
charakteryzuje si¢ dwoma istotnymi wspotdziataniami
dwuczynnikowymi. Pierwsza interakcja zachodzi mie-
dzy predkoscia obrotowa slimakow a wydajnoscia rege-
neragji, druga natomiast pomiedzy predkos$¢ obrotowa
$limakow a temperaturg cylindra.

Ekstrakt acetonowy (Ea)

Na podstawie analizy modelu ekstraktu acetonowego
zamieszczonej w tabeli 4 i na rys. 4, stwierdzono, ze od-
powiednia postacia zaleznosci jest proste przyblizenie
jednowymiarowe, uwzgledniajace ujemna krzywizne.
Doswiadczenie wykazato, ze zawartos¢ ekstraktu aceto-
nowego w regeneracie gumowym zalezy jedynie od tem-
peratury cylindra. Zgodnie z wynikami analizy wariancji
i analizy Pareto, na rys. 4 jest widoczny wyrazny trend
nieliniowy. Podwyzszenie temperatury cylindra podczas
termomechanicznej regeneracji miatu gumowego wpty-
wa na wzrost zawartosci ekstraktu acetonowego w otrzy-
manym regeneracie gumowym.

Frakcja zolowa (Fz)

Odniesienie otrzymanych wynikéw pomiaru zawar-
tosci frakcji zolowej (Fz) do postulowanej postaci modelu
regresji pozwala przypuszczad, ze jedynymi czynnikami
niezaleznymi wplywajacymi na warto$¢ Fz sa: tempera-
tura cylindra i predkos¢ obrotowa $limakoéw (tabela 5 i
rys. 5). Przebieg zalezno$ci zawartosci frakcji zolowej dla

¢)

Rys. 3. a) Wyniki analizy Pareto efektow standaryzowanych modelu momentu obrotowego M oraz wykresy przestrzenne przedstawia-
jace profile zmienno$ci momentu obrotowego M w funkcji czynnikéw badanych, b) M(n, Q), ¢) M(n, T)
Fig. 3. a) Results of Pareto analysis of standardized effects for screw torque (M) model, b) diagrams of screw torque variability in the

function of extrusion conditions M(n, Q), ¢) M(n, T)
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Tabela 4. Wyniki analizy wariancji modelu empirycznego
ekstraktu acetonowego; wartosci wspolczynnikow determinacji
i determinacji skorygowanej: R* = 0,98, R> = 0,96

Table 4. Results of variance analysis of empirical model for
acetone extract (Ea); determination and corrected determination
coefficients: R>=0.98, R =0.96

Tabela 5. Wyniki analizy wariancji modelu empirycznego
frakcji zolowej; wartosci wspotczynnikow determinacji i deter-
minacji skorygowanej: R*>=0,95, R, = 0,87

Table 5. Results of variance analysis of empirical model for sol
fraction (Fz); determination and corrected determination coeffi-
cients: R*=0.95, R.>=0.87

SS af MS F 4 SS af MS F p
Efekt krzywizny 19,98 1 19,98 76,86 0,003 Efekt krzywizny 7,48 1 7,48 8,54 0,061
Mn 0,03 1 0,031 0,12 0,75 Mn 14,04 1 14,04 16,03 0,028
)T 86,46 1 86,46 332,54 | 0,0003 T 23,80 1 23,80 27,17 0,013
3)Q 0,10 1 0,10 0,38 0,57 3)Q 2,64 1 2,64 3,01 0,18
1) wz. (2) 0,45 1 0,45 1,73 0,27 (1) wz. (2) 0,98 1 0,98 1,19 0,36
(1) wz. (3) 0,91 1 0,91 3,50 0,15 (1) wz. (3) 1,28 1 1,28 1,46147 0,31
(2) wz. (3) 0,36 1 0,36 1,38 0,32 (2) wz. (3) 5,78 1 5,78 6,59943 0,08
Brak dopasowania 0,66 1 0,66 2,54 0,21 Brak dopasowania 0,12 1 0,12 0,14272 0,73
Btad modelu 0,78 3 0,26 — — Btad modelu 2,63 3 0,87 — —
Catkowita suma SS | 109,74 | 11 — — — Catkowita suma SS | 58,77 11 — — —
a) a)
Krzywizna -8,76 (Hn —I.4,00
1wz.3 -1,87 Krzywizna + 2/92
1wz.2 1,31 2wz.3 | -2,56
2wz.3 1,18 3)Q 1,73
(3)Q 62 1wz.3 1,20
(1)n -,35 1wz.2 -1,05
p=,05 p=,05
Wartos$¢ bezwzg. standaryzowanej oceny Wartos¢ bezwzg. standaryzowanej oceny
efektu efektu
b) 17 . : : b)
— Srednia
18 1 [ SredniatBlad std
T Min-Maks
15 +
14 +
Sl %t e 6% % 0%
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Rys. 4. a) Wyniki analizy Pareto efektow standaryzowanych mo-
delu ekstraktu acetonowego, b) wykres przedstawiajacy wyniki
pomiarow ekstraktu acetonowego w funkcji temperatury

Fig. 4. a) Results of Pareto analysis of standardized effects for ace-
tone extract (Ea) model, b) diagram of acetone extract in the func-
tion of barrel temperature

Rys. 5. a) Wyniki analizy Pareto efektow standaryzowanych mo-
delu frakcji zolowej, b) wykres przestrzenny przedstawiajacy
zmienno$¢ frakcji zolu w funkcji czynnikoéw badanych Fz(n, T)
Fig. 5. a) Results of Pareto analysis of standardized effects for
sol fraction (Fz) model, b) diagram of variability of sol frac-
tion in the function of barrel temperature and rotational screw
speed Fz(n, T)
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otrzymanych regeneratéw gumowych w funkcji obu
czynnikow byl bardzo zblizony. W badanym zakresie
zmiennosci, wydajnos¢ regeneracji tylko nieznacznie
wplynela na wartos¢ Fz. Ponadto zaobserwowano zblizo-
ny charakter zachodzacych zmian, mianowicie przyros-
tom wartosci zmiennych niezaleznych odpowiadat przy-
rost zawartosci frakcji zolowej. Analiza statystyczna nie
wykazata wystepowania ani efektu krzywizny, ani efek-
tow interakcji miedzy czynnikami badanymi.

Lepkos$¢ Mooneya (MV)

Model regresji lepkosci Mooneya cechuje zaleznos¢
miedzy dwoma czynnikami badanymi: temperaturg
cylindra oraz predkoscia obrotowa $limakéw. Analiza
statystyczna (tabela 6 i rys. 6) nie wykazata istnienia
krzywizny badanej powierzchni, stwierdzono natomiast
wystepowanie interakcji pomiedzy temperatura cylindra
a predkoscia obrotowq slimakéw. Wzrost temperatury
cylindra oraz predkosci obrotowej $limakow podczas re-
generadji termomechanicznej miatu gumowego, wptynat
na zmniejszenie warto$ci MV. W zakresie duzych wartos-
ci temperatury cylindra (280 °C) wptyw predkosci obro-
towej slimakow na lepko$é Mooneya byt nieznaczny.

Tabela 6. Wyniki analizy wariancji modelu empirycznego lep-
kosci Mooneya; wartosci wspolczynnikéw determinacji i deter-
minacji skorygowanej: R>=0,99, R.>=0,99

Table 6. Results of variance analysis of empirical model for
Mooney viscosity (MV); determination and corrected determina-
tion coefficients: R>=0.99, R =0.99

SS daf MS F p
Efekt krzywizny 0,000 1 0,00 0,00 0,99
Mn 802,00 | 1 | 802,00 | 204,94 | 0,0007
)T 4787,31 | 1 | 4787,31 | 1223,33 | 0,00005
3)Q 3,00 1 3,00 0,76 0,44
(1) wz. (2) 49455 | 1 | 49455 | 126,37 | 0,002
(1) wz. (3) 2,10 1 2,10 0,53 0,52
(2) wz. (3) 2,76 1 2,76 0,71 0,46
Brak dopasowania 2,10 1 2,10 0,54 0,51
Btad modelu 11,74 3 3,91 — —
Catkowita suma SS | 6105,57 | 11 — — —

Réznica maksymalnego i minimalnego
momentu skretnego

Model przyrostu momentéw AM odpowiada zalez-
nosci regresji prostej — funkcji jednego czynnika badane-
go — temperatury cylindra (tabela 7 oraz rys. 7). W zasto-
sowanych warunkach wytlaczania wzrost temperatury
cylindra powodowat proporcjonalne zmniejszenie war-
tosci AM, silnie zaleznej od gestosci usieciowania rewul-
kanizatow. Obserwacje te potwierdzaja wyniki badan
wilasciwosci mechanicznych (zmniejszenie wytrzymatos-
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a)
(n L EVEY
1wz.2 11,24
(3)Q 0/87
2wz.3 0,84
1wz.3 -0,73
Krzywizna -0,01
p=0,05
Wartos$¢ bezwzg. standaryzowanej oceny
efektu
b)

Rys. 6. a) Wyniki analizy Pareto efektow standaryzowanych mo-
delu lepkosci Mooney’a, b) wykres przestrzenny przedstawia-
jacy zmiennos¢ lepkosci Mooney’a w funkcji czynnikow bada-
nych MV(n, T)

Fig. 6. a) Results of Pareto analysis of standardized effects for
Mooney viscosity model, b) diagram of variability of sol fraction
in the function of barrel temperature and rotational screw speed
MV(n, T)

ci na rozciaganie oraz wydtuzenia wzglednego przy zer-
waniu) przedstawione w pracy [19].

Tabela 7. Wyniki analizy wariancji modelu empirycznego
przyrostu momentéw; wartosci wspélczynnikéw determinacji
i determinacji skorygowanej: R?= 0,97, R.> = 0,93

Table 7. Results of variance analysis of empirical model for
torque increment AM; determination and corrected determina-
tion coefficients: R*=0.97, R.> = 0.93

SS daf MS F p
Efekt krzywizny 9,50 1 9,50 3,81 0,14
(Hn 0,36 1 0,36 0,14 0,73
)T 296,46 1 296,46 | 119,10 | 0,002
(€)]0] 2,53 1 2,53 1,01 0,38
(1) wz. (2) 6,66 1 6,66 2,67 0,20
(1) wz. (3) 0,15 1 0,15 0,06 0,82
(2) wz. (3) 6,30 1 6,30 2,53 0,20
Brak dopasowania 0,06 1 0,06 0,02 0,88
Btad modelu 7,46 3 2,48 — —
Catkowita suma SS | 329,49 11 — — —
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Rys. 7. a) Wyniki analizy Pareto efektow standaryzowanych mo-
delu przyrostu momentoéw, b) wykres przedstawiajacy wyniki
pomiaréw przyrostu momentu w funkcji temperatury
Fig. 7. a) Results of Pareto analysis of standardized effects for tor-
que increment (AM) model, b) diagram of AM in the function of
barrel temperature

Optymalny czas wulkanizacji (,,)

Zmienno$¢ optymalnego czasu wulkanizagji (fy) opi-
suje prosty model regresji jednej zmiennej — temperatu-
ry cylindra. Podwyzszenie temperatury cylindra wpty-
neto na nieliniowy wzrost optymalnego czasu wulkani-
zadji tgy, co stwierdzono na podstawie analizy wariancji
(tabela 8 oraz rys. 8). Obserwowany efekt moze wynikac
z wigkszego stopnia degradacji pozostatych w miale gu-
mowym przyspieszaczy i aktywatorow [23, 24]. W celu
potwierdzenia sformutowanych wnioskow, probke mia-
tu gumowego poddano analizie termograwimetrycznej,
ktorej wyniki przedstawiono w tabeli 9. W temp. 180 °C
ubytek masy wynosit 0,57 %, podczas gdy wzrost tempe-
ratury do 280 °C spowodowat ubytek masy 4,46 %, odpo-
wiadajacy masie odparowanych zwiazkéw matoczas-
teczkowych zawartych w miale gumowym (np. pozosta-
osci po przyspieszaczach wulkanizacji, plastyfikatorach,
przeciwutleniaczach).

a) e R

Krzywizna -13,58
1wz.3 2,20
2wz.3 1,69

(1)n 1,59

(3)Q 1,27

Twz.2 -0,97

p=,05
Warto$¢ bezwzg. stand. oceny efektu

by 19 :
— Srednia
18 I [ SredniatBlad std
| T Min-Maks

=

fgo, Min
N
N

2 =

11+

10 +

180 230 280
T, °C

Rys. 8. a) Wyniki analizy Pareto efektow standaryzowanych mo-
delu optymalnego czasu wulkanizacji, b) wykres przedstawia-
jacy wyniki pomiaréw optymalnego czasu wulkanizacji w funk-
cji temperatury

Fig. 8. a) Results of Pareto analysis of standardized effects for
optimal vulcanization time (¢,) model, b) diagram of ¢,, in the
function of barrel

Tabela 8. Wyniki analizy wariancji modelu empirycznego
optymalnego czasu wulkanizacji; wartosci wspolczynnikow de-
terminacji i determinacji skorygowanej: R*=0,98, R.>=0,95

Table 8. Results of variance analysis of empirical model for
optimal vulcanization time t,; determination and corrected de-

termination coefficients: R* = 0.98, R = 0.95

SS daf MS F p
Efekt krzywizny 15,39 1 15,39 184,63 | 0,0008
(On 0,21 1 0,21 2,53 0,21
T 103,39 | 1 103,39 | 1240,21 | 0,00005
3)Q 0,13 1 0,13 1,62 0,29
(1) wz. (2) 0,08 1 0,08 0,96 0,38
(1) wz. (3) 0,40 1 0,40 4,85 0,11
(2) wz. (3) 0,23 1 0,23 2,85 0,19
Brak dopasowania 1,53 1 1,53 18,36 0,02
Btad modelu 0,25 3 0,083 — —
Catkowita suma SS | 121,6351 | 11 — — —
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Tabela 9. Wyniki analizy termograwimetrycznej mialu gumo-
wego

Table 9. The results of thermogravimetric analysis of ground
tire rubber

Temperatura, °C Ubytek masy, %
180 0,57
230 1,71
280 4,46
PODSUMOWANIE

Duze wartoéci wspdtczynnikéw determinacji (R* z
przedziatu 0,95—0,99) wyznaczone dla przyjetych mo-
deli, potwierdzaja poprawnos¢ charakterystyki bada-
nych zaleznosci. W stosowanych warunkach wytlaczania
temperatura cylindra stanowila najistotniejszy czynnik
wplywajacy na termomechaniczng regeneracje miatu
gumowego. Wzrost temperatury cylindra powodowat
zwiekszenie zawartosci ekstraktu acetonowego i frakcji
zolowej w regeneracie oraz wydtuzenie optymalnego
czasu jego wulkanizacji. Stwierdzone zaleznosci sa wyni-
kiem postepujacej regeneracji termomechanicznej miatu
gumowego oraz czesciowego odparowania zawartych w
nim zwigzkéw maloczasteczkowych (m.in. pozostatosci
po przyspieszaczach wulkanizacji, plastyfikatorach).
Wzrost temperatury cylindra podczas procesu regenera-
¢ji miatu gumowego przyczynit si¢ ponadto do zmniej-
szenia momentu obrotowego slimakow (obcigzenie ma-
szyny) oraz wartosci lepkosci Mooneya — istotnych pa-
rametréow uwzglednianych w toku planowania produk-
¢ji regeneratow gumowych wytwarzanych przy uzyciu
wspolbieznych wytlaczarek dwuslimakowych.
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