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Wplyw kolejnosci dozowania surowcow oraz

sil scinajacych na wlasciwosci mieszanin polietylen
duzej gestosci/mial gumowy, wytwarzanych przy uzyciu
wspolbieznej wytlaczarki dwuslimakowe;j
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Streszczenie: Kompozycje termoplastyczne polietylenu duzej gestosci (PE-HD) z udziatem 50 % mas.
miatu gumowego (GTR), wytwarzano przy uzyciu wspdtbieznej wyttaczarki dwuslimakowej. Scharak-
teryzowano wplyw kolejnosci dozowania surowcdéw oraz sit Scinajacych generowanych podczas inten-
sywnego mieszania na parametry pracy wyttaczarki, wartos¢ masowego wskaznika szybkosci plyniecia,
statyczne wiasciwosci mechaniczne (wytrzymatos¢ na rozciaganie, wydtuzenie przy zerwaniu, twar-
dos¢, zuzycie Scierne), dynamiczne wlasciwosci mechaniczne, wlasciwosci termiczne oraz morfologie
uzyskanych produktéw. Stwierdzono, ze w zastosowanych warunkach kolejnos¢ dozowania surowcow
oraz sity $cinajace (ocenione na podstawie szybkosci obrotowej) miaty wptyw na zmiany momentu obro-
towego slimakow, temperatury stopu na wyjsciu z glowicy i masowego wskaznika szybkosci ptyniecia
wytworzonych kompozycji, natomiast na statyczne wilasciwosci mechaniczne wptynely nieznacznie.
Analiza termiczna (metodami DMA, DSC, TG) wykazata zblizony charakter wlasciwosci termicznych
badanych kompozycji termoplastycznych. Oceniono, ze morfologia powierzchni otrzymywanych kom-
pozycdji takze zalezy od wspomnianych dwoéch czynnikdéw, co moze wynikac z czesciowej plastyfikacji
plastomeru matoczasteczkowymi produktami regeneracji mialu gumowego.

Stowa kluczowe: recykling materialowy, odpady gumowe, wytlaczanie dwuslimakowe.

The influence of materials dosing order and shear forces on the properties of
high density polyethylene/ground tire rubber blends obtained in co-rotating
twin screw extruder

Summary: Thermoplastic compositions of high density polyethylene (PE-HD) containing 50 wt %
ground tire rubber (GTR) were obtained using co-rotating twin screw extruder. The effects of dosing
order of raw materials and shear forces generated during intense mixing on the extruder operating para-
meters, mass flow rate, static mechanical properties (tensile strength, elongation at break, hardness and
abrasion resistance), dynamic mechanical properties, thermal properties and morphology of the obtai-
ned products were investigated. It was found that, under the studied conditions, the order of raw mate-
rials addition and the shear forces (estimated from the rotational speed) affected the changes in screw tor-
que, melt temperature at the exit of the extrusion die and mass flow rate of the produced blend, whereas
they had no significant effect on the static mechanical properties. Thermal analysis using DMA, DSC and
TG methods showed similar thermal properties of the studied thermoplastic compositions. It was asses-
sed that the surface morphology of the obtained blends also depends on the two factors mentioned above,
which can result from the partial plasticization of the plastomer matrix by low-molecular products of
ground tire rubber reclaiming.

Keywords: material recycling, waste rubber, twin screw extrusion.
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odpowiedzialnosci producentéow”, stanowigcej podsta-
we nowoczesnej gospodarki odpadami, zaowocowato
zainteresowaniem przemystu technologiami wykorzys-
tujacymi surowce wtérne, w tym takze zuzyte opony
samochodowe. W tabeli 1 zaprezentowano dane doty-
czace ilosci opon samochodowych wprowadzonych na
rynek krajowy oraz poziomu ich odzysku/recyklingu



POLIMERY 2014, 59, nr 4

325

Tabela 1. Poziomy odzysku i recyklingu opon samochodowych wprowadzonych na rynek krajowy w latach 2009—2010
Table 1. Levels of recovery and recycling of car tires introduced to market in 2009 —2010

Ilo$¢ wprowadzonych opon, Mgx103 Zuzyte opony, Mgx103 Poziom, %
Rok i
ogotem Ob?l‘:{:?zil;ﬁ;;zgyjku odzysk recykling odzysku recyklingu
2009 165,8 165,8 122,7 32,9 74,0 19,8
2010 195,1 195,1 160,3 71,3 82,1 36,6

uzyskanego w latach 2009—2010 [1]. W Polsce w 2009 r.
poziom odzysku zuzytych opon, polegajacego gldwnie
na wykorzystaniu ich jako paliwa alternatywnego, wy-
nosit 74,0 %, natomiast recykling materiatowy stanowit
wowczas jedynie 19,8 %. W 2010 r. poziom wykorzysta-
nia zuzytych opon jako substytutu wegla wzrdst do
82,1 %, podczas gdy poziom recyklingu materiatlowego
wzrést niemal dwukrotnie — do 36,6 %. Zaprezentowane
dane poziomu recyklingu sa wartosciami zawyzonymi,
poniewaz uwzgledniajg granulat gumowy wyeksporto-
wany za granice oraz bfednie zaliczaja do form recyklin-
gu procesy, zgodnie z polskim prawem przynalezace do
procesu R-14, bedacego inng forma odzysku.

Wykorzystywanie rozdrobnionych odpadéw gumo-
wych jako napelniaczy kompozycji polimerowych stano-
wi atrakcyjny, alternatywny sposéb ich wtdrnego zagos-
podarowania, wobec powszechnie stosowanego odzys-
ku energetycznego. Obszerny przeglad literatury na te-
mat uzycia odpadéw gumowych do wytwarzania kom-
pozycji polimerowych, zaprezentowano niedawno w
publikagji [2]. Rozdrobnione odpady gumowe sg row-
niez surowcem w procesach regeneracji gumy [3—5] oraz
pirolizy [6—8].

Wzrost zawartosci odpadéw gumowych w kompo-
zycjach polimerowych powoduje z reguty pogorszenie
ich wlasciwosci uzytkowych, bedace efektem stabych
oddziatywan na granicy faz polimerowej matrycy oraz
czastek rozdrobnionej gumy. Jedna z najprostszych oraz
najtafiszych metod poprawy wilasciwosci uzytkowych
materialéw polimerowych jest optymalizacja warunkéw
ich wytwarzania oraz przetwarzania. Na wlasciwosci
kompozycji polimerowych, oprdcz sktadu jakosciowego
mieszanin oraz warunkéw ich otrzymywania (tempera-
tury, szybkosci obrotowej rotoréw, konstrukcji rotorow
itp.), znaczny wptyw ma rowniez ilos¢, sposob oraz ko-
lejno$¢ dozowania poszczegolnych sktadnikéw kompo-
zycji polimerowej, szczegolnie istotne w przypadku ciag-
tych metod wytwarzania.

W publikagji [9] badano wptyw warunkéw wyttacza-
nia (temperatury, szybkosci obrotowej §limakéw, stosun-
ku ilosci dozowanych substratow, sposobu ich wyttacza-
nia) oraz sposobu przetwarzania probek (prasowanie cis-
nieniowe/formowanie poprzez wtryskiwanie) na wtasci-
wosci mechaniczne kompozycji sktadajacej sie z recykla-
tu odpadowego polietylenu i mialu gumowego, otrzy-
manych za pomoca wspodtbieznej wytlaczarki dwuslima-
kowej (L/d =35, d = 20). Stwierdzono, ze wzrost tempera-
tury cylindra wptywa korzystnie na proces regeneracji

odpadéw gumowych, a dzigki temu poprawia si¢ kom-
patybilnos¢ wytwarzanych kompozycji. Kowalska [10]
badata wplyw rodzaju wyttaczania (jednoslimakowe lub
dwusélimakowe wspoltbiezne) oraz kompatybilizatoréw
w postaci silandw na wiasciwosci kompozycji poliolefi-
nowo-gumowych. Zaobserwowano, ze lepsze wtasci-
wosci mechaniczne uzyskano w przypadku modyfikacji
silanami, prowadzonej w wytlaczarce jednoslimakowej,
gdzie uplastycznione tworzywo jest poddawane mniej-
szym sitom $cinajacym. W pracy [11] scharakteryzowano
wplyw warunkéw przetwdrstwa oraz stopnia regenera-
¢ji odpadéw gumowych na witasciwosci kompozycji
PE-LD/miat gumowy. Wykazano, ze wzrost stopnia rege-
neracji powoduje pogorszenie wtasciwosci mechanicz-
nych kompozycji. Mieszaniny PE-LD/miat gumowy wy-
tworzone metoda periodyczna, charakteryzowaly sie
gorszymi wlasciwosciami niz otrzymane metoda ciagtla,
przy uzyciu wytlaczarki dwuslimakowej wspdtbieznej,
co wynikatlo z réznego stopnia homogenicznosci probek
uzyskanych w réznych warunkach mieszania.

Niniejsza publikacja stanowi kontynuacje badan do-
tyczacych kompatybilizacji oraz przetwoérstwa kompo-
zycji termoplastycznych napetnianych mialem gumo-
wym [11—14]. Celem pracy bylo okreslenie wplywu
kolejnosci dozowania surowcoéw do uktadu uplastycz-
niajacego oraz sil $cinajacych kontrolowanych za pomoca
szybkosci obrotowej slimakow, na charakterystyke prze-
twdrcza, statyczne i dynamiczne wlasciwosci mechanicz-
ne, wlasciwosci termiczne oraz morfologie wytworzo-
nych kompozydji termoplastycznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Miatl gumowy (GTR) o wymiarach czastek do 1,5 mm,
firmy ABC Recykling z Krosna Odrzaniskiego, uzyskany
ze zuzytych opon samochodowych w wyniku mecha-
nicznego rozdrobnienia w temperaturze otoczenia. Cha-
rakterystyke miatu gumowego przedstawiono w tabeli 2.

Polietylen duzej gestosci (PE-HD) Sabic HDPE
M300054 (MFRygq ¢, 2,16 kg = 30 g/10 min; gestosc
0,954 g/cm?), firmy Sabic Poland Sp. z o.0.

Otrzymywanie kompozycji PE-HD/GTR

Kompozycje PE-HD/miat gumowy wytwarzano za
pomoca wytlaczarki dwuslimakowej firmy Leistritz
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Tabela 2. Charakterystyka mialu gumowego (GTR)
Table 2. Characteristics of ground tire rubber (GTR)

Tabela 3. Warunki przetwérstwa kompozycji PE-HD/GTR
Table 3. Processing parameters of PE-HD/GTR compositions

Rodzaj oznaczenia % mas. ozl\rilsi(z)gr?ia
Ekstrakt acetonowy 87 PN-92/C 04219
Zawartosc substancji pomocniczych 15,3 TGA
Zawartos¢ kauczukow (SBR, NR) 48,7 TGA
Sadza 32,7 TGA
Pozostalosc¢ (substancje mineralne) 3,3 TGA
C: 81,35
Sktad pierwiastkowy E (7):;3 ele?rﬂeﬂizina
S:2,06

model ZSE 27HP (d = 27, L/d = 44, d — $rednica $limaka
[mm], L/d — stosunek dlugosci $limaka do jego $redni-
cy). Konstrukcje zastosowanego uktadu uplastycznia-
jacego z zaznaczonymi miejscami dozowania surowca
przedstawia rys. 1. Charakterystyke uzywanej wytta-
czarki, w tym elementéw mieszajaco-$cinajacych ukltadu
uplastyczniajacego oméwiono szerzej w publikacji [15].
W procesie wytwarzania kompozycji dozowano miat gu-
mowy oraz PE-HD w stosunku masowym 50:50, ze stata
wydajnoscia, przy uzyciu systemu grawimetrycznego
firmy Brabender oraz dwuslimakowego dozownika
bocznego. Substraty dozowano do ukladu uplastycznia-
jacego w réznej kolejnosci. Profil temperatury w poszcze-
golnych strefach termoregulacyjnych cylindra wytta-
czarki byt nastepujacy: 80/180/180/180/180/180/180/180/
180/180 °C. Szybkos¢ obrotowa slimakow (1) wynosita:
50; 100; 150; 200; 250 min". Uzyskana termoplastyczna
kompozycje formowano w plyty o grubosci 2 mm, meto-
da prasowania ci$nieniowego w temp. 180 °C i pod cis-
nieniem 4,9 MPa. Charakterystyke warunkow przetwor-
stwa badanych kompozycji oraz opis prébek przedsta-
wiono w tabeli 3.

Miejsce dozowania
Symbol | n SUrOWCOW M P T
probki | min! Nm | MPa | °C
PE-HD GTR
K1 50 |dozowanie1|dozowaniel| 30 0,5 182
K2 100 | dozowanie 1 | dozowanie 1| 30 0,5 182
K3 150 | dozowanie 1| dozowanie1| 30 0,4 183
K4 200 | dozowanie 1|dozowaniel| 31 0,5 184
K5 250 |dozowanie 1|dozowaniel| 30 0,4 184
K6 50 |dozowanie1|dozowanie2| 25 0,5 189
K7 100 | dozowanie 1| dozowanie2| 28 0,4 193
K8 150 |dozowanie 1| dozowanie?2 | 29 0,4 187
K9 200 |dozowanie 1|dozowanie?2| 29 0,4 194
K10 250 |dozowanie 1| dozowanie2 | 30 0,5 187
K11 50 |dozowanie 2 | dozowaniel| 28 0,4 197
K12 100 | dozowanie 2 | dozowanie 1| 24 0,4 197
K13 150 | dozowanie 2 | dozowanie 1| 23 0,4 197
K14 200 |dozowanie 2 |dozowanie1| 22 0,4 197
K15 250 | dozowanie 2 | dozowanie 1| 22 0,5 195
Metodyka badan

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia okreslano
w temperaturze 190 °C pod obciazeniem 2,16 kg, za po-
moca plastometru firmy ZWICK, model Mflow, zgodnie
z norma ISO 1133.

— Wytrzymato$¢ na rozciaganie i wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu oznaczano stosujac predkosé
50 mm/min, przy uzyciu maszyny wytrzymato$ciowej
firmy ZWICK model Z020, zgodnie z norma PN-ISO 527.

— Twardo$¢ Shore’a D, wyznaczano twardosciomie-
rzem firmy ZWICK model 3131, zgodnie z norma
PN-ISO 868.
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Rys. 1. Konfiguracja slimakow
Fig. 1. Schematic view of screw configuration
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— Pomiar odpornosci na Scieranie wykonano zgodnie
z norma PN-69/C-89081, za pomoca urzadzenia firmy
Gibitre Instruments.

— Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne okreslano
przy uzyciu analizatora marki TA Instruments, model
DMA Q800. Prébki o wymiarach 40 x 10 x 2 (mm) podda-
wano sinusoidalnie zmiennemu odksztatcaniu w trybie
jednoosiowego zginania o czestotliwosci 1 Hz i z szyb-
ko$cig narastania temperatury 4 °C/min, w przedziale
-100—100 °C.

— Analize termograwimetryczna wykonano z wyko-
rzystaniem urzadzenia firmy Mettler Toledo, model
TGA/DSC 1, w atmosferze powietrza, w przedziale tem-
peratury 25—900 °C i z szybkoscig ogrzewania
10 °C/min.

— Badanie metoda skaningowej kalorymetrii r6znico-
wej realizowano przy uzyciu urzadzenia firmy Mettler
Toledo, model TGA/DSC 1. Badanie prébek o masie
30 mg prowadzono w atmosferze azotu (predkos¢ prze-
ptywu 60 cm’/min), w przedziale temperatury 30—
220 °C, z szybkoscig ogrzewania/chtodzenia 10 °C/min.

— Oceny morfologii probek po zerwaniu dokonano
za pomocy elektronowego mikroskopu skaningowe-
go, firmy LEO Electron Microscopy Ltd., model 1430
VP. Prébki do badan mikroskopowych napylano cien-
ka warstwa ztota. W przypadku wybranych wlasci-
wosci, jako prébke odniesienia przyjeto stosowany
polietylen duzej gestosci. W analizie poréwnawczej
wilasciwosci mechanicznych wykorzystano wartosci
podawane przez producenta w karcie charakterystyki
produktu.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Parametry pracy wytlaczarki

Charakterystyke warunkéw sporzadzania kompozy-
¢ji termoplastycznych przedstawiono w tabeli 3. Wzrost
szybkosci obrotowej slimakéw (1), w przypadku dozo-
wania miatu gumowego oraz PE-HD bezposrednio do
leja zasypowego wytlaczarki (dozowanie 1), nie wptynat
w istotnym stopniu na zmiany warto$ci momentu obro-
towego $limakéw (M), temperatury (T) oraz ci$nienia
stopu (p) przy wyjsciu z gtowicy wyttaczarskiej. W przy-
padku, gdy najpierw dozowano PE-HD (dozowanie 1),
a nastepnie, przy uzyciu dozownika bocznego, miat gu-
mowy (dozowanie 2), zaobserwowano wzrost momentu
obrotowego $limakéw wraz ze wzrostem szybkosci ob-
rotowej, co bylo skutkiem dozowania usieciowanego
miatu gumowego do stopu plastomeru. Zastosowanie
odwrotnej kolejnosci dozowania (GTR — dozowanie 1 a
nastepnie PE-HD — dozowanie 2) potwierdzito te przy-
puszczenia. Wstegpna termomechaniczna regeneracja
GTR oraz Scinanie materiatlu wewnatrz uktadu uplas-
tyczniajacego spowodowaly wydzielenie ciepta, na sku-
tek czego nastapil znaczny wzrost temperatury stopu
(o ok. 15 °C) na wyjsciu z gltowicy wytlaczarskiej oraz

zmniejszenie momentu obrotowego slimakow z 30 Nm
do 22 Nm.

Wskaznik szybkosci plyniecia

Na rys. 2 przedstawiono oznaczone warto$ci maso-
wego wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR) wytworzo-
nych kompozycji termoplastycznych. Dodatek 50 % mas.
miatu gumowego do PE-HD o duzej warto$ci MFR
(30 g/10 min), spowodowat wyrazne zmniejszenie war-
tosci tego parametru (do wartosci 8 —10 g/10 min), co wy-
nikato z usieciowanej struktury uzytych odpadow gumo-
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Rys. 2. Masowy wskaznik szybkosci plyniecia otrzymanych kom-
pozycji PEEHD/GTR
Fig. 2. Mass flow rate of thermoplastic compositions PE-HD/GTR

wych. Jednoczesnie, dozowanie miatu gumowego z
PE-HD do leja zasypowego (dozowanie 1) wptyneto na
wzrost warto$ci MFR w poréwnaniu z wartoscia MFR
kompozycji termoplastycznych otrzymywanych w wy-
niku przetwoérstwa substratéw dozowanych osobno.
Zwiegkszenie szybkosci obrotowej slimakéw w toku wy-
twarzania probek K1 —K5 zmienito nieznacznie wartosci
masowego wskaznika szybkosci plyniecia. Jak mozna
zauwazy¢, wartos¢ MFR w istotnym stopniu zalezy od
kolejnosci dozowania PE-HD i GTR. Najwieksze zmniej-
szenie warto$ci masowego wskaznika szybkosci ptynie-
cia ($rednio o ok. 2 g/10 min) w stosunku do MFR prébek
K1—KS5 obserwowano, gdy PE-HD dozowano jako pier-
wszy (probki K6—K10). Wynika to prawdopodobnie
z r0znego stopnia termomechanicznej regeneracji miatu
gumowego. Zastosowane w badanym zakresie zmiany
szybkosci obrotowej nie wywarly wyraznego wplywu na
wartosci MFR probek K6—K10. Dozowanie do leja zasy-
powego, jako pierwszego, GTR (prébki K11 —K15) spo-
wodowato réwniez zmniejszenie wartosci MFR w sto-
sunku do MFR prébek K1—KS5, przy czym uzyskane
wartosci byty nieco wigksze niz MFR prébek K6—K10.
W zakresie mniejszych szybkosci obrotowych zaobser-
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wowano nieznaczne zmniejszenie wartosci tego para-
metru, co moze wynikac¢ z nizszego stopnia regeneracji
odpaddéw gumowych, a takze zachodzacych rownolegle
reakcji m.in. cyklizacji kauczuku butadienowo-styreno-
wego [16], zwigkszajacych gestos¢ usieciowania kompo-
zycji. W zakresie wiekszych szybkosci obrotowych $li-
makow, wartosci MFR probek K14 i K15 nieznacznie ros-
na, co prawdopodobnie wynika z wyzszego stopnia re-
generacji miatu gumowego w takich warunkach [17, 18].

Statyczne wlasciwosci mechaniczne

Na rys. 3—5 przedstawiono oznaczone statyczne
wlasciwo$ci mechaniczne wytwarzanych kompozycji
termoplastycznych. Dodatek miatu gumowego w ilosci
50 % mas. do polietylenu duzej gestosci wplynat na
4-krotne zmniejszenie wytrzymatosci na rozciaganie
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Rys. 3. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie otrzymanych kompozycji
PE-HD/GTR
Fig. 3. Tensile
PE-HD/GTR
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Fig. 4. Elongation at break of thermoplastic compositions
PE-HD/GTR

80
701
60 4
A 50+
% 40 -
T30 -
20 -
10 A
0 An g ot o g o —a og n
EMMMMMMMMMQMQQQQ
A~

Rys. 5. Twardo$¢ otrzymanych kompozycji PE-HD/GTR
Fig. 5. Hardness of thermoplastic compositions PE-HD/GTR

(TS), z 28 MPa do ok. 7 MPa (rys. 3), 20-krotne zmniejsze-
nie wydtuzenia przy zerwaniu (E;) (rys. 4) oraz obnizenie
twardosci (H) 0 26 °Sh D w stosunku do odpowiednich
wartosci czystego PE-HD. W zastosowanych warunkach
kolejnos¢ dozowania substratéw oraz wzrost szybkosci
obrotowej slimakéw podczas wytwarzania kompozydji
termoplastycznych nie wptynety w istotnym stopniu na
zmiany wartosci TS, E, oraz H produktow. Wyniki wska-
zuja, ze w przypadku kompozycji termoplastycznych
napetnianych miatem gumowym, gléwnym czynnikiem
determinujacym wtasciwosci mechaniczne jest matryca
plastomerowa [9]. Rys. 6 przedstawia zuzycie scierne (A)

250
o
200
ik
1504 5 A
g
g
< 100
50 1
0 -
— N <t V O >~ 0 O O — &N N <t n
MMMMMMMMMQMQMEM

Rys. 6. Zuzycie $cierne otrzymanych kompozycji PEFHD/GTR
Fig. 6. Abrasive wear of thermoplastic compositions PE-HD/GTR

otrzymanych kompozycji termoplastycznych. Wtasci-
wosci Scierne kompozydji ulegly pogorszeniu wraz ze
wzrostem szybkosci obrotowej slimakéw. Niezaleznie
jednak od sposobu dozowania substratow, w przypadku
zastosowania szybkosci obrotowej réwnej 250 min™,
warto$¢ zuzycia $ciernego wytworzonych materiatéw
drastycznie rosta, co moze by¢ skutkiem wzrostu stopnia

regeneracji miatu gumowego [18].
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Dynamiczne wlasciwo$ci mechaniczne

Rys. 7 i 8 przedstawiaja wyznaczone dynamiczne
wlasciwosci mechaniczne kompozycji wytwarzanych z
szybkoécia obrotowa limakéw 150 min™. Zaobserwowa-
no wyrazny wplyw kolejnosci dozowania na warto$¢
modulu zachowawczego (E’), w przypadku osobnego
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(GTR podawany dozownikiem 2), czesciowego odparo-
wania matoczasteczkowych substancji zawartych w mia-
le gumowym oraz zachodzacych réwnolegle reakcji
wtérnego sieciowania miatu gumowego podczas prze-
tworstwa w temp. 180 °C (GTR podawany przez dozow-
nik 1). Od kolejnosci dozowania substratéw podczas
wytlaczania nie zalezy natomiast w istotnym stopniu
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Rys. 7. Wplyw kolejnosci dozowania sktadnikéw na modut zachowawczy (E’) i modutl stratnosci (E”) kompozycji termoplastycznych

K3, K8 oraz K13. Oznaczenia probek por. tabela 3

Fig. 7. Effect of dosing order of the components on the storage (E’) and loss (E”) moduli as a function of temperature for thermoplastic

compositions K3, K8 and K13. Sample designations as in Table 3

dozowania skiadnikéw do wytlaczarki. Maksima na
krzywych modutu stratno$ci (E”) oraz maksima tangen-
sow kata stratnosci (rys. 8) uleglty w takim przypadku
przesunigciu w kierunku wyzszych wartosci temperatu-
ry. Przesuniecie maksiméw moze wynika¢ z mniejszego
stopnia regeneracji usieciowanego miatu gumowego
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Rys. 8. Wplyw kolejnosci dozowania skladnikow na tangens
stratnosci kompozycji termoplastycznych K3, K8 oraz K13. Ozna-
czenia probek por. tabela 3
Fig. 8. Effect of dosing order of the components on the loss tan-
gent as a function of temperature for thermoplastic compositions
K3, K8 and K13. Sample designations as in Table 3

przesuniecie temperatury przemiany alfa polietylenu
(maksimum w temp. ok. 50 °C na krzywej modutu strat-
nosci — rys. 7), $cisle zwigzanej ze stopniem krystalicz-
nosci PE-HD [19].

Skaningowa kalorymetria réznicowa

Na rys. 9 przedstawiono krzywe DSC probek K3, K8
oraz K13. W badanych warunkach sposéb oraz kolejnos¢
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Rys. 9. Krzywe DSC probek K3, K8, K13. Oznaczenia probek por.
tabela 3
Fig. 9. DSC curves for samples K3, K8, K13. Sample designations
as in Table 3
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dozowania uzytych sktadnikéw nie wptynety w sposéb
istotny na zmiane temperatury topnienia oraz krystaliza-
qji polietylenu duzej gestosci. Wynika to prawdopodob-
nie z matego ciezaru czasteczkowego (duze wartosci
MFR) zastosowanego PE-HD. Maty ciezar czasteczkowy
plastomeru moze zwigksza¢ jego stabilnos$¢ (nizszy po-
ziom degradacji) podczas obrobki termomechanicznej
w zmiennych warunkach wyttaczania.

Analiza termograwimetryczna

Rys. 10 przedstawia krzywa termograwimetryczna
probek K3, K8 oraz K13. Jak mozna zaobserwowag, zbli-
zony charakter rozkladu termicznego wytworzonych
kompozycji termoplastycznych, rézni sie w istotnym
stopniu od rozktadu czystego PE-HD. Rozktad kompo-
zycji PE-HD/GTR zaczyna si¢ w temp. ok. 220 °C, nato-
miast rozkltad termiczny czystego PE-HD — w temp. ok.
410 °C. Wyrazna réznica przebiegu krzywych rozktadu
PE- HD oraz GTR wynika z odpornosci termicznej elasto-
merow (gldwnie kauczuku naturalnego i kauczuku buta-
dienowo-styrenowego) stosowanych w produkcji opon
samochodowych. W zakresie temperatury 480—600 °C
na krzywych DTG zaobserwowano maksimum wynika-
jace z reakcji utleniania sadzy zawartej w stosowanym
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Rys. 10. Krzywe DTG probek K3, K8, K13. Oznaczenia prébek

por. tabela 3

Fig. 10. DTG curves for samples K3, K8, K13. Sample designa-

tions as in Table 3

miale gumowym. Masowy udziat sadzy w mieszankach
gumowych wykorzystywanych do produkcji opon sa-
mochodowych z reguty wynosi ok. 30 % (patrz tabela 2).
Maksimum w temp. 450 °C na krzywych czystego
PE-HD odpowiada maksymalnemu ubytkowi masy poli-
etylenu, po przekroczeniu temp. 450 °C wraz ze wzros-
tem temperatury, masa PE-HD liniowo maleje.

Morfologia

Morfologie prébek kompozytow K3, K8 i K13 podda-
nych statycznemu rozciaganiu z predkoscia 50 mm/min
obrazuje rys. 11. Zdjecia przedstawiajg powierzchnie
prostopadta do kierunku przytozenia sity rozciagajacej,
utworzong podczas zrywania probek. Powierzchnie zer-
wania probek K3 oraz K8 charakteryzuja sie postrzepio-
nymi obszarami fazy plastomeru, powierzchnia po zer-
waniu probki K13 jest natomiast znacznie gtadsza. Zmia-
na morfologii powierzchni zerwania probki K13 [otrzy-
mywano jg poddajac miat gumowy do leja zasypowego
(dozowanie 1), polietylen natomiast do dwuslimakowe-
go podajnika bocznego (dozowanie 2)], moze wynikac
z czgSciowej plastyfikacji matrycy plastomeru matoczas-
teczkowymi produktami termomechanicznej regeneracji
miatu gumowego. W przeciwienstwie do danych litera-
turowych stwierdzono, ze wstepna regeneracja odpa-
dow gumowych [20, 21] w badanych warunkach wytta-
czania (GTR podawany dozowaniem 1) nie wptyneta w
istotny sposob na wlasciwosci otrzymanych kompozydiji.
Moze to wynika¢ m.in. z matego ciezaru czasteczkowego
zastosowanego PE-HD (MFR — 30 g/10 min), zbyt niskie-
go stopnia regeneracji mialu gumowego w badanych
warunkach oraz plastyfikacji matrycy plastomeru mato-
czasteczkowymi produktami regeneracji. Przedmiotem
obecnie prowadzonych prac badawczych jest wptyw
masowego wskaznika szybkosci ptyniecia uzytego plas-
tomeru oraz warunkow mieszania na wilasciwosci kom-
pozycji polimerowych napetianych odpadami gumo-
wymi.

PODSUMOWANIE

Wyniki badan potwierdzity istotny wptyw sposobu
dozowania sktadnikéw kompozycji termoplastycznej
(miatu gumowego oraz polietylenu duzej gestosci) na jej
wilasciwosci przetworcze. Zaobserwowano wyrazna
zalezno$¢ momentu obrotowego slimakow (obciazenie
wytlaczarki) od sposobu dozowania — najkorzystniejsze
rezultaty uzyskano w przypadku, gdy mial gumowy do-
zowano jako pierwszy (zmniejszenie warto$ci momentu
z 30 Nm do 22 Nm). Wéwczas, gdy surowce dozowano
osobno, nastepowat spadek masowego wskaznika szyb-
kosci plyniecia, wynikajacy z roznego stopnia termome-
chanicznej regeneracji miatu gumowego podczas wytta-
czania. Nie zaobserwowano wyraznych zmian wytrzy-
malosci na rozciaganie, wydtuzenia przy zerwaniu oraz
twardosci wytwarzanych kompozycji termoplastycz-
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Rys. 11. Zdjecia SEM powierzchni probek K3, K8 oraz K13 poddanych statycznemu zrywaniu. Oznaczenia probek por. tabela 3

Fig. 11. SEM images of the surface of samples K3, K8 and K13 after static tensile testing. Sample designations as in Table 3

nych wraz ze zmiang sposobu dozowania skfadnikow
oraz szybkosci obrotowej $limakow. Zuzycie Scierne
otrzymanych kompozycji, niezaleznie od sposobu dozo-
wania substratéw podczas wyttaczania, drastycznie ros-
to w zakresie szybkosci obrotowej 250 min™, co prawdo-
podobnie wynika z réznego stopnia regeneracji miatu
gumowego.

Metodami analizy termograwimetrycznej oraz ska-
ningowej kalorymetrii réznicowej wykazano zblizone
wilasciwosci termiczne badanych kompozycji termoplas-
tycznych. Wyznaczone dynamiczne wtasciwosci mecha-
niczne, a takze warto$ci masowego wskaznika szybkosci
plyniecia potwierdzajg rézny stopien regeneracji miatu
gumowego w zaleznosci od kolejnosci dozowania sub-
stratoéw podczas wyttaczania. Na podstawie analizy DSC
i DMA nie stwierdzono wptywu warunkow wytlaczania
na strukture krystaliczna przetwarzanego polietylenu
duzej gestosci. Obrazy morfologii prébek poddanych
statycznemu rozciaganiu sugeruja czesciowq plastyfika-
cje matrycy polietylenowej matoczasteczkowymi pro-

duktami termomechanicznej regeneracji miatu gumowe-
go, w przypadku gdy miat gumowy dozowano jako pier-
wszy.

W prowadzonych badaniach nie obserwowano kom-
patybilizacji otrzymywanych kompozycji na drodze
regeneracji termomechanicznej mialu gumowego.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczo-roz-
wojowego RX-03/46/2011 dofinansowanego przez WFOSiGW
w Gdansku.

Skiadamy serdeczne podziekowania dr. inz. Jerzemu Koro-
lowi z Glownego Instytutu Gornictwa za pomoc, cenne rady
i wskazowki podczas prowadzonych prac badawczych.
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