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WYKAZ OZNACZEN, SKROTOW I AKRONIMOW

CB - sadza, napetniacz mieszanek gumowych (z ang. carbon black)

CE - gospodarka w cyklu cyrkularnym, zamknietym (z ang. circular economy)
CR - kauczuk chloroprenowy (ang. chloroprene rubber)

DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)
DTG - termograwimetryczna krzywa r6zniczkowa (ang. Derivative Thermogravimetric)
DP - dodatki przeciwdrobnoustrojowe

DWR - zdewulkanizowana guma odpadowa

Eb - wydtuzenie przy zerwaniu (ang. elongation at break)

EDS - detektor, przystawka do SEM

ENB - etylenodienononboren, trzeci monomer EPDM

EPDM - terpolimer etylen-propylen-dien

EBA - kopolimer etylen - akrylan butylu (ang. ethylene butyl acrylate copolymers)
EVA - poli (etylen-co-octan winylu), (ang. ethylene-vinyl acetate)

FT-IR - spektroskopia fourierowska w podczerwieni

GC - chromatografia gazowa (ang. gas chromatography)

GOZ - gospodarka w obiegu zamknigtym

GTR - rozdrobniona opona (ang. ground tire rubber)

HC - hydrowegiel (ang. hydrocarbon)

HIC - krytyczna wysokos$¢ upadku na placach zabaw (ang. Head Injury Criterion)
HK - haloizyt kalcynowany

HNP - haloizyt w postaci nanoptytek (ang. halloysite nanoplates)

HNT - haloizyt w postaci nanorurek (nag. halloysite nanotubes)

HS - haloizyt surowy

ICP-OES - metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezone;j

IR - kauczuk izoprenowy (ang. isoprene rubber)

IIR - kauczuk butylowy (ang. isobutylene isoprene rubber)

KIS - Krajowa Inteligentna Specjalizacja

LCA - cykl zycia produktu (ang. life cycle assesment)

LDPE - polietylen o niskiej gestosci

LOI - strata prazenia (ang. loss on ignition)

MBT - 2-merkaptobenzotiazol

MDR - wulkametr (z ang. Moving Die Rheometer)

MH - maksymalny moment obrotowy podczas wulkanizacji, dNm

ML - minimalny moment obrotowy podczas wulkanizacji, dNm

MU - jednostka lepkos$ci (ang. mooney unit)

NBR - kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy

NR - kauczuk naturalny (ang. natural rubber)

P04 P - probka z materiatem organicznym, do analiz w r6znych §rodowiskach, stan
wyjSciowy



P04 G - probka z materialem organicznym, badana po degradacji w glebie

P04 W - probka z materialem organicznym, badana po degradacji w wodzie

P04 K - probka z materiatem organicznym, badana po degradacji w komposcie

P04 T - probka z materiatem organicznym, badana po wygrzewaniu

PHR - illo$¢ czgscei surowca na 100 czesci wagowych kauczuku (ang. per hundred
rubber)

PP - polipropylen (ang. polypropylene)

PVC - polichlorek winylu (ang. poly vinylchloride)

PU - poliuretan (ang. polyurethane)

PUF - pianka poliuretanowa (ang. polyurethane foam)

RAL - skrot od nazwy instytucji: Niemiecki Instytut Jako$ci i Oznaczen RAL (niem.
Reichsausschuss fiir Lieferbedingungen)

RPA - analizator procesu przetwarzania gumy (ang. rubber proces analyzer)

RPM - ilo$¢ obrotéw na minute (ang. revolutions per minute)

SBR - kauczuk butadienowo-styrenowy (ang. styrene-butadiene-rubber)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy)

Tf - temperatura ptynigcia (ang. flowing temperature)

Tg - temperatura zeszklenia (ang. glass temperature)

Tk - temperatura kruchosci (ang. brittle temperature)

ts2 - czas podwulkanizacji mieszanki gumowej, min

t90 - optimum wulkanizacji mieszanki gumowej, min

TGA - analiza termograwimetryczna (ang. thermogravimetric analysis)

TMTM - monosiarczek tetrametylotiuramu

TMA - analiza termomechaniczna

TSb - wytrzymato$¢ na zerwanie przy rozcigganiu (ang. tensile at break)

UPS - uboczny produkt spalania

UPS-BL - uboczny produkt spalania biomasy lesne;j
UPS-NS - uboczny produkt spalania nawierzchni sportowe;

VMQ - kauczuk winylowo- metylosilikonowy (ang. methyl-vinyl silicone rubber)

WPC - kompozyt polimerowy z napelniaczem celulozowym (ang. wood polimer
composite)

WCP - kompozyt z popiotem ze spalania drewna (ang. wood combustion product)

ZDEC - dietylokarbaminian cynku

XRD - dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction)



SKROCONY OPIS WYTWORZONYCH MIESZANEK GUMOWYCH EPDM
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MO03 20%
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1mbir MO4 4%
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cnrzan MOG 1%
DP-ditlenek M09 2%
tytanu M10 4%
= A1 1% 1%
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L - wytworzenie kompozytu w warunkach laboratoryjnych
P - wytworzenie kompozytu w warunkach przemystowych

* zawarto$¢ HK jak dla mieszanek 01-12
** wyjasnienie w wykazie oznaczen, skrotow i akronimow




1. WPROWADZENIE

Wyroby gumowe towarzysza nam od ponad 180 lat. Wiele galezi przemystu nie osiaggnetoby
obecnego stopnia rozwoju, gdyby nie szczegolne wiasciwosci wulkanizatow, jak elastycznos¢,
wytrzymato$¢ czy odpornos¢ na dziatanie réznych substancji chemicznych.

Na przetomie dekad zapotrzebowanie na wyroby gumowe, szczegblnie ze strony branzy
motoryzacyjnej i transportowej, nieprzerwanie rosnie. Jako wyroby gumowe klasyfikuje si¢
wyroby takie jak: opony, detki, ptyty i arkusze, rury i ksztaltowniki z tworzyw sztucznych oraz
opakowania z tworzyw sztucznych, a takze wyroby z tworzyw sztucznych produkowane na
potrzeby budownictwa. W celu okreslenia wielkosci branzy gumowej w roku 2018 podano
liczbg 28,4mln ton- do takiej wielkosci w latach 2000-2018 wzrosta catkowita konsumpcja
gumy na $wiecie, obejmujgca zarowno kauczuk naturalny jak i syntetyczny. Wzrost konsumpcji
gumy na $wiecie ocenia si¢ na 58,4%: z 17,9 miln ton do 28,4 mln ton [1]. Udziat najwiekszego
konsumenta kauczuku naturalnego oraz syntetycznego na $wiecie- Chin- wynidst w 2017r.
odpowiednio 39% oraz 29%. Laczna wartos¢ eksportu gumy oraz wyrobow gumowych na
Swiecie wyniosta 163,5mld euro (2017r.). Udziat w rynku na poziomie 11,2%, dzigki
eksportowi produktéw o wartosci 18,3mld euro, nalezy do Chin. Na drugim miejscu znajduja
si¢ Niemcy z wynikiem 9,3% udziatu w eksporcie, a na trzecim miejscu znajduje si¢ Tajlandia
z wynikiem 8,8%. Warto$§¢ importu gumy oraz wyrobéw gumowych na §wiecie wyniosta
170,5mld euro (2017r.). Swiatowym liderem importu gumy i wyrobéw gumowych sg Stany
Zjednoczone- udziat w rynku 14,5%, nabyto produkty z branzy gumowej o wartosci 24,8mld
euro. Na drugim miejscu znajduja si¢ Chiny (9,8% udziatlu w imporcie), na trzecim miejscu
Niemcy (8,4% udziatu w imporcie) [1].

Charakteryzujac wielko$¢ rynku europejskiego w roku 2016 okreslono, iz kraje UE
skonsumowaly prawie 1,2mln ton kauczuku do produkcji wyrobow gumowych oraz ponad dwa
razy wiecej (2,5mln ton) kauczuku do produkcji opon. Do produkcji opon przeznaczono 76%
calkowitej konsumpcji gumy naturalnej oraz 48% gumy syntetycznej. Kraje czlonkowskie UE
wyprodukowaty 2,7mln ton produktéw gumowych 1 4,9mln ton opon (2016r.). W czotowce
producentéw produktow gumowych znajduja si¢ Niemcy (780tys.ton), Francja (353tys.ton)
oraz Wiochy (223tys.ton). Eksport gumy w UE okres§lono jako 36,6% eksportu globalnego 1
wyniost 59,8mld euro w 2017r. Liderami eksportu gumy 1 wyrobow gumowych byly Niemcy
(15,2mld euro), Francja (5,7mld euro) oraz Polska (4,6mld euro). Import gumy i wyrobow
gumowych w 2017r. wérdd cztonkéw UE lacznie oszacowano na 60,7mld euro, czyli 35,6%
importu globalnego. W czotéwce importerow UE znajdowaty si¢ Niemcy (14,3mld euro),
Francja (6,3mld euro) i Wielka Brytania (4,8mld euro) [1].

W latach 2010-2017 warto$¢ przychodow producentow wyrobdéw gumowych w Polsce
wzrosta o ponad 30%, z czego 12,8% to wzrost przychodow z tytutu sprzedazy opon oraz rur
gumowych. Catkowite przychody ze sprzedazy wyprodukowanych na terenie kraju wyrobow
gumowych w 2017r. to 5,1mld USD. W latach 2013-2017 odnotowano wzrost eksportu gumy
1 wyrobow gumowych o 16,3% do wartos$ci 4,6mld euro. Udzial Polski w globalnym eksporcie
gumy i wyrobéw gumowych wynosi 2,8%, Polska jest 10-ym najwiekszym eksporterem na
Swiecie. W latach 2013-2017 odnotowano rowniez wzrost importu gumy i wyrobow gumowych



do Polski o ponad 18,3%- do poziomu 3,4mld euro. Z udzialem 2% w imporcie globalnym

Polska znajduje si¢ na 14-tym miejscu najwigkszych importerow [1].
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Rysunek 1.1. Produkcja gumy naturalnej i syntetycznej na §wiecie [tys.t] [1]
W publikacji analitycznej Gtéwnego Urzedu Statystycznego [2] obserwacja objeto 176
wyrobow 1 grup asortymentowych. W latach 2015-2019, ktorych dotyczyly obserwacje,
odnotowano wzrost produkcji opon ogotem. Wyjatkiem jest rok 2017, w ktorym odnotowano

spadek produkcji opon. Rok 2019 zakonczono z taczng produkcja 50 025 tys. opon, z tego
64,6% to opony przeznaczone do pojazdow samochodowych osobowych. Szczegdétowy podziat

ilosci poszczegodlnych rodzajow opon przedstawia rysunek 1.2.

2019 64,6
2015 66,3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100%
Do pojazdéw samochodowych osobowych . Do pojazdéw samochodowych ciezarowych i autobusow
For passenger cars For lorries and buses
Peine lub z poduszka powietrzng Do pojazddéw i maszyn rolniczych, lesnych
- Solid or cushion rubber tyres - For agricultural or forestry vehicles and machines

Rysunek 1.2. Struktura produkcji opon wedtug rodzaju [2]



2. PRZEGLAD PISMIENNICTWA

2.1. Gospodarka w obiegu zamknietym — zalozenia

W zwigzku z dynamicznym rozwojem przemystu, pojawianiem si¢ coraz szerszej gamy
roznorodnych wyrobéw oraz odpadéw z nimi zwigzanych, tzn. odpadow powigzanych z
procesami wytworczymi oraz odpadow pouzytkowych, $wiat stoi przed wyzwaniem, jakim jest
zmniejszenie wielkos$ci emitowanych odpadow. Dotychczasowy, liniowy model ekonomiczny
gospodarki, w ktorej funkcjonowaty zasady: ,,wydobadz (surowce) — wytworz (produkt) —
wykorzystaj — wyrzu¢” zmienia si¢, nie tylko z perspektywy politykow, ale takze calego
spoteczenstwa. Nietrudno wyobrazi¢ sobie, jakie ilosci odpadéw gumowych i innych, trafito
do s$rodowiska, negatywnie wplywajac na nasze zycie. W tym celu coraz prezniej
rozbudowywany jest zamyst gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ, ang. Circular Economy).
GOZ definiuje si¢ jako koncepcje, ktorej celem jest racjonalne wykorzystywanie zasobow z
jednoczesnym ograniczeniem negatywnego oddziatywania na $rodowisko przez produkty,
ktére sag wytwarzane. Rozumie si¢ przez to jak najdtuzsze pozostanie produktow w gospodarce,
tzn. tak dhugie jak jest to mozliwe oraz wytwarzanie jak najmniejszej ilosci odpadow.

Na poczatku XXI wieku podjgto pierwsze wyzwania majace na celu wdrozenie koncepcji
gospodarki o obiegu zamkni¢tym. Chiny, przyjmujac w 2002 roku nowy plan rozwoju
1 zatwierdzajac prawo laczace rozwoj industrialny z aspektami $rodowiskowymi, staty si¢
prekursorem tej inicjatywy.

2.1.1. Wymagania mi¢gdzynarodowe i krajowe

W Polsce resortem koordynujacym wdrazanie idei GOZ jest Ministerstwo Rozwoju. W
2019 roku Rada Ministréw podjeta uchwate dotyczaca przyjecia ,,Mapy drogowej transformacji
w kierunku gospodarki o obiegu zamknietym” [3]. Z zalozenia idea przeczy modelowi
linearnemu ,,wez, wyprodukuj, zuzyj, wyrzu¢”. Wdrozenie GOZ powinno zaczyna¢ si¢ na
etapie wydobycia surowcoéw 1 istnie¢ dalej przez projektowanie nowych produktoéw, nowych
fabryk, a minimalizacja odpadéw pouzytkowych to jeden z ostatnich krokow. Zwigkszenie
jako$ci oraz czgstotliwosci recyklingu stato sie celem wszystkich regulacji dotyczacych
zamknigcia obiegu tworzyw sztucznych w krajach Unii Europejskiej. Zgodnie z zatozeniami
,Buropejskiego Zielonego Ladu” do 2050 roku gospodarka unijna powinna sta¢ si¢ neutralna
dla klimatu oraz zasobooszczg¢dna. Rok 2020 przynidst nowa ,,Strategi¢ przemystowa” oraz
,Plan dzialania GOZ”, w ramach wdrazania programu Zielony Lad. Spetnienie wszystkich
postawionych wymagan stanowi jedno z najwigkszych wyzwan dla firm m.in. z branzy
chemicznej. Wigze si¢ z konieczno$cig ograniczenia zuzycia surowcoOw, odzyskiwaniem
materiatow 1 recyklingu odpadéw [4].

Metoda na zrealizowanie wymagan zwigzanych z GOZ sg m.in. materiaty biodegradowalne
lub ponowne wykorzystanie produktow badz ich elementéw. W zwigzku z procentowym
udziatem materiatow polimerowych, gumowych w przemysle konieczne okazato si¢ wdrozenie
idei GOZ rowniez w szerokorozumianym przemysle polimerowym. Wiaze si¢ to z tematem
recyklingu materialow polimerowych, ale rowniez z wydluzeniem zycia takich materiatow,
ponownym ich wykorzystaniem.

-10-



2.1.2. Recykling sposobem na gospodarke w obiegu zamkniety

Recykling, inaczej recyrkulacja, rozumiany jest jako proces lub ich zbidr, majacy na celu
przetwarzanie produktow wycofanych z eksploatacji, wprowadzajac uzyskane materiaty
ponownie do obiegu m.in. poprzez wprowadzenie ich do produkcji nowych produktow. Gtowna
zasadag recyklingu jest maksymalizowanie ponownego wykorzystania materiatow odpadowych,
przy czym zaklada sie¢, ze naklady do ich przetwarzania powinny by¢ minimalizowane.
Umozliwia to zmniejszenie zuzycia surowcoOw naturalnych, ma to duze znaczenie zwlaszcza w
przypadku surowcow wystepujacych w  ograniczonych ilosciach, ze wzgledoéw
srodowiskowych oraz surowcéw, ktorych wydobycie, przetworzenie i transport generuja
wysokie koszty ze wzgledow finansowych. Waznym etapem jest rozwazanie mozliwo$ci oraz
optacalnosci recyklingu materialu odpadowego. Konieczne jest sprecyzowanie w jaki sposob,
jaka ilos¢ 1 jakim kosztem mozna podda¢ materiat recyklingowi. Okreslajgc metode recyklingu
nalezy uwzgledni¢ sktad chemiczny i wiasciwosci fizykochemiczne odpadu i uwzgledni¢ jego
wptyw na docelowy nowy produkt, w ktorego sktad odpad ma wchodzi¢. Trzeba takze ocenié
czy zmiany zachodzace w gotowym wyrobie sg dopuszczalne, sprawdzi¢ na jaka skale mozliwy
jest recykling odpadu w sposdb nie wywierajacy znaczacego wplywu na bezpieczenstwo
procesu prowadzonego z udzialem materialu poddanego recyklingowi. Wazne jest, aby
dokona¢ szczegotowej oceny wiasciwosci oraz jakosci odpadu poddawanego recyklingowi, aby
wlasciwie zdecydowaé o metodzie recyklingu, ktéra bedzie odpowiednia.

Odpowiednim przykladem produktu gumowego, ktory daje mozliwos¢ recyklingu i
pozwala opisac jego idee, jest opona. Zaktada si¢, ze recykling oponowy mozna podzieli¢ na
trzy podstawowe etapy:

. Regeneracja opon,
. Recykling materiatowy,
. Recykling energetyczny.

Pierwsza z opcji obejmuje proces ponownego bieznikowania. Mozliwe jest to przy
zastosowaniu metody ,,na zimno” lub ,,na ciepto”. W pierwszym przypadku przykleja si¢ nowa
warstwe bieznika na odpowiednio przygotowang powloke, ze zdartg warstwa bieznika. W
drugim przypadku wykorzystywana jest specjalna metalowa forma, w ktérej nowa warstwa
niezwulkanizowanego bieznika naktadana jest na przygotowang opong, a nastepnie poddawana
jest wulkanizacji. Regeneracja zuzytych opon pozwala na wydluZenie czasu zycia wyrobu,
dzigki czemu zmniejsza si¢ zapotrzebowanie na produkcje nowych opon. Wykorzystanie tej
metody zapobiega powstawaniu nadmiernej ilosci opon odpadowych w zatozonym czasie.

Recykling materialowy obejmuje rozdrobnienie gumy odpadowej w celu wykorzystania
jej w nowych procesach wytworczych. Stosowane sg dwie metody recyklingu materiatowego.
Pierwsza, najbardziej rozpowszechniona, to metoda mechanicznego cigcia gumy przez tzw.
strzepiarki. Jest to mechaniczne rozdrobnienie elementdw gumowych na mniejsze kawalki,
ktére moga by¢ poddawane dalszej obrobee. Druga, bardziej zaawansowang technologicznie,
metoda jest technologia kriogeniczna [5, 6]. Material gumowy w pierwszym etapie jest
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zamrazany przy uzyciu ciekltego azotu. Po zamrozeniu material traci swoje wtasciwosci, staje
si¢ kruchy. Pozwala to na tatwe i szybkie rozdrobnienie w mtynach mtotkowych.

Po rozdrobnieniu gumy mozna podzieli¢ jg ze wzgledu na wielko$¢ kawatkow:
. Strzepy (40-300mm)
. Czipsy (10-40mm)
. Scier (0-40mm)
. Granulat (1-10mm)
. Mial (<Imm)
. Pyt (<0,5mm)

Jako$¢ rozdrobnienia materiatu oraz wielko$¢ uzyskanych fragmentéw gumowych ma
znaczacy wpltyw na dalsze wykorzystanie otrzymanego potproduktu.

Otrzymywanie energii przy wykorzystaniu odpadow gumowych okresla si¢ jako
recykling energetyczny. Dzigki tej metodzie mozliwe jest cze§ciowe odzyskanie energii zuzytej
na wytworzenie okre§lonych wyrobow, ktore zostaly zakwalifikowane jako zuzyte i nie
nadajace si¢ do dalszego uzytku w niezmienionym stanie. W zalezno$ci od zastosowanej
technologii mozliwe jest uzyskanie statych, ciektych lub gazowych no$nikow energii. Czesto
ta metoda recyklingu okreslana jest jako metoda termiczna, gdyz w wigkszosci przypadkow
wiaze si¢ z uzyskaniem energii w postaci cieplnej lub elektrycznej, np. w spalarniach. W
zwigzku z potrzeba utylizacji coraz wigkszej ilosci odpadéw gumowych w wielu miejscach
powstaja zupelnie nowe spalarnie, ale powszechnie stosowang metoda jest rowniez rozbudowa
1 poszerzanie dzialalnosci juz istniejacych spalarni. W zwigzku z ograniczeniem sktadowania
odpadow biodegradowalnych oraz dostosowaniem instalacji do potrzeb aglomeracji miejskie;,
w Warszawie realizowany jest projekt ,,Rozbudowa i modernizacja zaktadu unieszkodliwiania
statych odpadow komunalnych przy ul. Zabranieckiej 2, w Dzielnicy Targéwek”, inwestorem
tego projektu jest Miejskie przedsigbiorstwo Oczyszczania w m.st. Warszawie Sp. z 0.0. W
wyniku realizowanego projektu wybudowane zostang dwie nowe linie termicznego
przeksztatcania odpadéw komunalnych, instalacja do waloryzacji zuzli wraz z odzyskiem
metali zelaznych 1 niezelaznych oraz nowoczesna, automatyczna sortownia. Miasto zyska
nowoczesng instalacj¢ do odzysku surowcow 1 energii z odpadow [7].

W ramach recyklingu energetycznego odpady gumowe sg spalane w cementowniach [8].
Warto$¢ energetyczna opon wynosi 7500kcal/kG, czym przewyzsza warto$¢ energetyczng m.in.
wegla- 6300kcal/kG. W Polsce, cementownia Goérazdze spala ok. 12 ton opon rocznie.
Specyficzna atmosfera 1 wysoka temperatura charakteryzujaca proces wypalania klinkieru
powoduja, ze w piecach cementowych zachowanie wymaganych prawnie standardow
emisyjnych (Tab. 2.1) 1 wymagan procesowych jest znacznie latwiejsze niz w innych
instalacjach [9]. Opony sg przyjmowane za darmo, podczas gdy przedsigbiorstwa oferujace
utylizacje¢ w spalarniach pobieraja oplaty rzedu od 300 do 3 000zt za tong materialu gumowego.
Pojawia si¢ coraz wigcej cementowni zainteresowanych przyjeciem materiatu gumowego w
celu spalenia, unieszkodliwienia, m.in. Strzelce Opolskie, Cementownia Nowiny. Analizujac
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ilos¢ powstajacych odpadow zaré6wno komunalnych, jak 1 przemystowych, mowi si¢ o
potrzebie powstania minimum 8 spalarni odpadéw. Zaktadajac, iz odpadowy materiat gumowy
zaczetyby przyjmowaé wszystkie znajdujace si¢ na terenie Polski cementownie i1 zastapityby
0k.10% paliwa tradycyjnego oponami, rocznie udatoby si¢ zutylizowaé¢ w ten sposob ponad
300 000 ton. Podobng praktyke spalania zuzytych opon w cementowniach stosuje si¢ w Stanach
Zjednoczonych, Kanadzie, Japonii, Niemczech, Belgii. Anglia oraz Niemcy staty si¢
prekursorami, otwierajgc pierwsze elektrownie, w ktérych paliwo stanowig opony [10]. Poza
piecami cementowymi mozliwos¢ wspotspalania odpadoéw wykazuja rowniez energetyczne
kotly pylowe, wymagatoby to jednak wprowadzenia modernizacji instalacji oczyszczania
spalin, ze wzgledu na konieczno$¢ spelnienia wymagan dotyczacych emisji do powietrza.

Nalezy uwzgledni¢, iz piece do wypalania klinkieru nigdy nie beda w stanie zastapic¢
profesjonalnych spalarni odpadow. Moga jedynie stanowi¢ miejsce cze$ciowej utylizacji
odpadow, w ktorych beda one petnic role paliw alternatywnych, gdzie energia chemiczna moze
by¢ substytutem paliw kopalnych. Wedlug danych z 2002 w Polsce energia pochodzaca ze
spalania r6znego rodzaju odpadow zastgpita energi¢ ze spalania paliw kopalnych tylko w 3%
[11]. W krajach Unii Europejskiej udziat ten to ok. 12%. W Niemczech w roku 2000 ze spalania
odpadow roznego typu uzyskano az. 25,7% energii. Krajami UE wiodacymi prym pod
wzgledem ilo$ci energii otrzymywanej ze spalania odpadéw sa Holandia (54%) oraz Francja
(42%). Deklaruje si¢, ze najczeséciej wspotspalanymi odpadami w piecach cementowych sa
zuzyte opony 1 odpady gumowe, odpady z produkcji papieru, oleje przepracowane, drewno
odpadowe, tworzywa sztuczne i zuzyte rozpuszczalniki. Jednymi z najrzadziej wspoispalanych
odpadéow sa odpady komunalne. Niekorzystny wplyw na jako$¢ klinkieru maja przede
wszystkim metale cigzkie. Natomiast obecno$¢ takich pierwiastkéw jak sod czy potas jest
kategorycznie wykluczona, gdyz nawet niewielkie st¢zenia znaczaco pogarszaja parametry
aplikacyjne wytwarzanego cementu (Tab. 2.1).

Paliwo z odpadéw po pierwotnej obrobce i przygotowaniu do spalania, moze byc¢
wprowadzane do pieca wraz z paliwem podstawowym przez gltéwny palnik pieca. Kolejna
mozliwos$cia jest kierowanie paliwa alternatywnego do wtornego spalania przez umieszczenie
go w komorze wlotowej pieca. Wazne jest, aby sklad fizykochemiczne odpadéw
wykorzystywanych do wspotspalania byt odpowiednio dostosowany. Zbyt duza zawartos¢
procentowa okreslonych pierwiastkdw moze zakldcaé proces wypalania klinkieru, obnizajac
jego jakos¢ 1 zwigkszajac emisj¢ zanieczyszczen. Okreslono zawarto$¢ metali w odpadach,
ktore potencjalnie moga stuzy¢ jako paliwa. Odniesiono je do typowej dla wegla kamiennego
(25MJ/kg). Jesli stosowane odpady charakteryzujg si¢ wyzsza lub nizsza warto$cia opatlowa niz
przyjety poziom, wielkosci te zmieniaj si¢ proporcjonalnie.
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Tablica 2.1. Dopuszczalna zawarto$¢ metali dla okreslonych grup odpadow [9]

WARTOSC DOPUSZCZALNA
Rodzaj [mg/kg w stanie suchym]
zanieczyszczenia | Odpady jako paliwo alternatywne Qdpady jako Odpady jako
skladnik dodatek do
mg/MJ] mg/kg przy klinkieru prod. cementu
25 MJ/kg mg/kg mg/kg
Arsen As 0,6 15 20 30
Antymon Sb 0,2 5 1 5
Bar Ba 8 200 600 1000
Beryl Be 0,2 5 3 3
Chrom Cr 4 100 100 200
Cyna Sn 0,4 10 50 30
Cynk Zn 16 400 400 400
Kadm Cd 0,08 2 0,8 1
Kobalt Co 0,8 20 30 100
Miedz Cu 4 100 100 200
Nikiel Ni 4 100 100 200
Olow Pb 8 200 50 75
Rtec¢ Hg 0,02 0,5 0,5 0,5
Tal TI 0,12 3 1 2
Wanad )\ 4 100 200 300

Wartym uwagi jest fakt, iz popiot po spalaniu odpadéw gumowych i odzyskaniu energii
ze spalania tych materialéw, potencjalnie moze zosta¢ wykorzystany jako surowiec do dalszych
procesow produkcyjnych. Przy zatozeniu odpowiedniego sktadu popiotu, ktory nie spowoduje
wprowadzenia do nowej produkcji zwigzkoéw szkodliwych, niebezpiecznych, czy zwyczajnie
niepozadanych, popidt moze by¢ zastosowany m.in. jako zastepnik tradycyjnych napetniaczy
mieszanek gumowych. Mozliwe jest czeSciowe wyeliminowanie tradycyjnie stosowanych
napetniaczy takich jak weglan wapnia, czy sadza i zastagpienie ich popiotem ze spalania
odpadow gumowych. Popidt i zuzel po spalaniu odpadéw moga réwniez znalez¢ zastosowanie
np. jako wypetniacz przy budowie drog.

2.1.3. Mozliwosci zastosowan granulatow gumowych

W ramy idei GOZ doskonale wpisuje si¢ poprawa nawierzchni bitumicznych z
jednoczesnym wykorzystaniem materialow recyklingowych, jakimi sa np. odpady gumowe.
Spoiwo asfaltowe, czyli bitum, jest ubocznym produktem przemystu naftowego, powstajagcym
w procesie destylacji ropy naftowej. Skiad bitumu mozna okresli¢ jako zmienny i ztozony,
jednak mozliwe jest dokonanie podziatu na cztery frakcje ogdlne: wegglowodory aromatyczne
(39,6-53,1%), asfalteny (10,3-12,1%), zywice (22,8-34,8%) 1 weglowodory nasycone (11,9-
15,8%). Skalg¢ zastosowania zawdzigcza swojej wysokiej trwatosci, wysokiej przyczepnos$ci
oraz wodoodpornos$ci [12]. W budownictwie drogowym bitum mieszany jest z kruszywami o
zrdznicowane]j frakcji jako spoiwo do wytworzenia mieszanki asfaltowej. Trwato$¢ powstatych
w ten sposob mieszanek asfaltowych zalezy w duzej mierze od jakosci spoiwa bitumicznego.
Do uszkodzen nawierzchni bitumicznych dochodzi na skutek duzego nat¢zenia ruchu pojazdow
oraz zmiennych warunkow pogodowych, gtéwnie wilgoci, wysokiej oraz niskiej temperatury,
promieniowania UV. Podjeto liczne dzialania w celu wydtuzenia zywotno$ci nawierzchni
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bitumicznych. Najchetniej wykorzystywang metodg jest modyfikacja polimeru, a najczescie]
spotykanymi w temacie modyfikacji bitumu modyfikatorami sa elastomery, chemicznie
funkcjonalizowane tworzywa termoplastyczne oraz plastomery [13]. Polimery sg wprowadzane
do bitumu na drodze reakcji chemicznej w procesie mokrym lub poprzez mieszanie
mechaniczne, tzw. proces suchy. Substancje stosowane do modyfikacji bitumu muszg spetniac
okreslone wymagania, takie jak:

. Brak zauwazalnego pogorszenia wilasciwosci w temperaturze produkcji mieszanek
bitumicznych,

. Zachowanie dobrej kompatybilnosci chemicznej z bitumem,

. Zwigkszenie odpornosci na odksztalcenia i zmniejszenie podatnos$ci termicznej,

. Stabilno$¢ chemiczna i1 fizyczna, brak zmian wlasciwosci podczas transportu,

przechowywania, przetwarzania i innych operacji [14].

Dodatek polimerowy poprawia wlasciwosci mechaniczne bitumu, przyczepnos¢ bitum-
kruszywo, zmniejsza podatno$¢ temperaturowa, dzigki czemu poprawie ulega ogdlna
wydajno$¢ mieszanki bitumicznej, sztywnos$¢ w wysokiej temperaturze, odporno$¢ na wilgo¢,
trwato$¢ zmegczeniowa i odpornos$¢ na pekanie w niskiej temperaturze [15-19].

Najczesciej stosowanymi polimerami w sektorze drogowym sa elastomery, na ktérych
koncentruje si¢ wigkszo$¢ artykutow przegladowych dotyczacych polimerowej modyfikacji
bitumu. W zwiagzku z wysokimi kosztami wprowadzenia do mieszanki polimeréw pierwotnych
warto si¢ skupi¢ na wspomnianych powyzej materiatach pochodzacych z recyklingu, ktére
moga zastapi¢ polimery pierwotne wraz z jednoczesnym obnizeniem kosztow takiej
modyfikacji.

W zwiazku z dazeniem do zastosowania materiatdéw recyklingowych, wigkszo$¢ ze
stosowanych materiatbw w postaci granulek, ptatkow lub proszku, w zaleznosci od
przeznaczenia nawierzchni, jej jakosci oraz od rodzaju stosowanego materialu
recyklingowanego, pochodzi z zaktadow, w ktorych materiaty te sag odpadem poprodukcyjnym
lub pouzytkowym. Wykazano, ze polimery reaktywne i plastomery majg tendencje do
zwigkszania sztywnosci 1 odpornosci na odksztatcenia spowodowane obcigzeniem, a polimery
elastomerowe pozwalajg na poprawe wilasciwosci sprezystych [20]. Polimery poddawane sg
recyklingowi mechanicznemu (zbieranie, sortowanie, rozdrabnianie, mycie lub odkazanie,
wytlaczanie, hartowanie, granulowanie) oraz chemicznemu (przeksztatlcenie w energi¢ lub
surowiec do produkeji paliw i chemikaliéw, np. piroliza, zgazowanie). Cze$ciej stosowang
metoda recyklingu jest recykling mechaniczny, traktowany jako zrodlo polimeréow do
modyfikacji bitumu [21]. Najczescie] wykorzystywanymi polimerami z recyklingu sag PE, PVC,
PP, EVA, EBA oraz EPDM i SBR.

Kompatybilno$¢ bitumu z polimerami modyfikujacymi jest kontrolowana przez
wlasciwo$ci zar6wno samego bitumu, jak i polimeru. Podczas mieszania moze wystapi¢
separacja faz, m.in. ze wzgledu na wysokg mas¢ czasteczkowa polimeru, ale rowniez przez
niewystarczajacg ilos¢ frakcji maltendw do solwatacji. Separacja faz prowadzi do powstania
mieszaniny niejednorodnej, a zatem o stabej stabilno$ci przechowywania 1 niskiej
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kompatybilno$ci polimeru 1 bitumu [22]. W celu zwigkszenia kompatybilnosci plastomerdéw i
bituméw stosowane sg liczne modyfikatory chemiczne.

Wiaczenie rozdrobnionej gumy oponowej do lepiszcza asfaltowego, z wytworzeniem
lepiszcza gumowo-asfaltowego niesie ze sobg szereg korzysci. Odnoszac si¢ do lepiszcza
asfaltowego niemodyfikowanego, zauwazalnymi roznicami sg:

. Poprawa odpornosci na starzenie technologiczne lepiszcza i eksploatacyjne gotowej
nawierzchni,

. Wzrost elastycznosci lepiszcza 1 mieszanki,

. Zmniejszenie ryzyka koleinowania nawierzchni,

. Wzrost odpornos$ci na pgkanie niskotemperaturowe,

. Wzrost kohezji i odporno$ci na pekanie zwigzane ze zmegczeniem materiahu,

. Poprawa odpornosci na dziatanie czynnikéw zewngtrznych: atmosferycznych i

srodowiskowych, tzn. powietrze, woda, poprawa wodo- i mrozoodpornosci,
. Zmniejszenie stopnia hatasu wytwarzanego podczas uzytkowania nawierzchni [23].

Poliuretan (PU) stanowi material czgsto wykorzystywany do produkcji powtok, klejow.
Znalazt zastosowanie w szerokim obszarze inzynierii materiatowej, m.in. do produkcji obuwia,
powlok lotniczych, pian elastycznych rdznego zastosowania [24]. Do gléwnych zalet
poliuretanu zalicza si¢ wysoka trwatos¢, wytrzymalo$¢, odporno$¢ chemiczng, potaczenie
wysokich warto$ci wydtuzenia z odpowiednimi warto§ciami twardo$ci i wytrzymatosci. W celu
wprowadzania kolejnych udoskonalen tego materiatu stosuje si¢ liczne dodatki 1 modyfikatory.
Jednym z rozwigzan jest zastosowanie gumowych materialdw recyklingowych jako
napelniaczy PU. Zawarcie tego typu materialow w skladzie m.in. pianek poliuretanowych
pozwala na obnizenie ceny gotowego wyrobu, ale roéwniez na poprawe wiasciwosci
wytrzymato$ciowych, zwigkszenie elastyczno$ci materialu czy obnizenie masy docelowe;.
Udowodniono, zZe stosowanie drobnych frakcji materiatéw gumowych pochodzacych z
recyklingu opon czy z produkcji wyrobow gumowych nie wptywa negatywnie na wlasciwosci
pianek PU [25]. Dodatkowo obecno$¢ miatu gumowego w matrycy pianki poliuretanowe;]
korzystnie wptywa na wytrzymatos¢ na $ciskanie oraz na wilasciwo$ci ttumigce drgania
akustyczne. Na podstawie wykonanych badan z wykorzystaniem dwodch rodzajéw gumy: nie
poddanej obrobce oraz odzyskiwang metodami termiczno-mechanicznymi, zauwazono istotne
zmiany w strukturze komorkowej pianki PU, widoczne na obrazach SEM. Pomiary pecznienia
wykazaly wzrost gestosci usieciowania dla pianek z dodatkiem odpadu gumowego.
Potwierdzony zostal takze wzrost temperatury zeszklenia oraz poprawa stabilnos$ci termicznej-
modyfikacja zwiekszyta temperaturg poczatku degradacji o nawet 14°C w stosunku do probki
odniesienia [26].

Nalezy uwzgledni¢, iz usieciowana struktura rozdrobnionych odpadéw gumowych ma
znaczacy wplyw na wytrzymalo$¢ oddziatywan miedzyfazowych miedzy czastkami gumy a
matrycg polimerowa. Wlaczenie duzych ilo$ci zmielonej gumy oponowej (GTR) do
kompozycji polimerowej niesie ze sobg w wiekszosci przypadkdéw pogorszenie wlasciwosci
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mechanicznych. Metoda, ktora pozwala unikng¢ niepozadanych skutkoéw stosowania dodatku
GTR jest pienienie materiatu przetworczego [27]. Widoczna jest tendencja do stosowania
chemicznego pienienia mieszanin poliolefin odpadowymi czgstkami gumy. Alternatywa moga
by¢ spienione materiaty poliuretanowe (PUF) wypetnione GTR, ktérych wiasciwo$ciami
mozna sterowaé poprzez zmiang struktury chemicznej poliuretanu, rodzaj stosowanych
modyfikatorow tzn. $rodkéw porotworczych, katalizatorow, surfaktantow, czy zawartos¢
wypetniacza.

Coraz wigksza ilos¢ producentow granulatow gumowych do swojej oferty wprowadza
granulaty gumowe typu recykling, m.in. Unirubber, Plastech, Recykl czy Rubtiler. Metoda
rozdrabniania mechanicznego (Rys. 2.1) przetwarzana jest guma na bazie kauczukéw SBR
oraz EPDM. Gléwnymi zrodtami gumy przeznaczonej do rozdrabniania sg przemyst oponowy:
biezniki oponowe, detki, przemyst wyrobow hydraulicznych: opaski, uszczelki. Odpowiednio
wyselekcjonowany material gumowy, o odpowiedniej twardo$ci, zawartosci procentowe;j
kauczuku, kolorze oraz bez wtracen innych materiatow (np. metal, aluminium, tkaniny) zostaje
poddany wstepnemu rozdrobnieniu, w celu umozliwienia i1 usprawnienia dalszej obrobki
mechanicznej. Wstepnie rozdrobniony materiat poddaje si¢ granulowaniu, w celu uzyskania
zatozonej wielkosci ziaren gumowych, granulek. Frakcja docelowa jest zalezna od dalszego
przeznaczenia granulatu gumowego. Mozliwe jest wykorzystanie granulatu gumowego typu
recykling jako material do wykonania podbudowy pod nawierzchnie sportowe, rekreacyjne,
palce zabaw 1 inne oraz w roli wypetnienia do nawierzchni typu sztuczna trawa [28]. W
pierwszym przypadku rolg granulatu typu recykling jest przede wszystkim zapewnienie
spelnienia wymagan dotyczacych upadkowosci dla wymienionych nawierzchni uzytkowych.
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Rysunek 2.1. Instalacja do przetwarzania materiatu recyklingowego EPDM/SBR
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Granulat gumowy jest taczony z lepiszczem poliuretanowym, z mieszanki tworzona jest
warstwa o okreslonej grubosci, ktéra stanowi podstawe dla warstwy docelowej [29].
Wskaznikiem wymagan dotyczacym upadkowosci jest tak zwana krytyczna wysoko$¢ upadku
(ang. Head Injury Criterion, HIC), czyli gbérna granica wysoko$ci swobodnego upadku, dla
ktérej nawierzchnia pokrywajaca podtoze zapewni zadowalajacy poziom amortyzacji
uderzenia. Jako definicje wysokosci swobodnego upadku nalezy przyja¢ wysokos¢ z jakiej
spada ciato na powierzchni¢ odpowiednio amortyzujaca. Analizujac plac zabaw dla dzieci,
wysokoscig swobodnego upadku bedzie wysokos$¢ od podtoza do najwyzszego punktu zabawki,
stanowigcej stabilne podparcie dla uzytkownika. Warto zaznaczy¢, ze uwzgledniane sg jedynie
przypadki poprawnego, prawidlowego korzystania z zabawki, tzn. zgodnie z jej
przeznaczeniem i potencjalng instrukcjg uzytkowania. Nie przewiduje si¢, aby uzytkownik
mogl znalez¢ si¢ powyzej najwyzszego punktu dopuszczonego przez producenta do uzytku. W
Polsce normg dedykowang jest norma PN-EN 1177, w ktorej zawarto $ciste wymagania w
zakresie krytycznego upadku w celach certyfikacyjnych. Certyfikowane nawierzchnie maja
zapewni¢ najwyzszy poziom bezpieczenstwa uzytkownikom, korzystajacym z obiektow
zgodnie z zaleceniami. Granulat gumowy typu recykling stanowigcy wypetnienie sztucznej
trawy, stosowany jest w celu zapewnienia odpowiedniego wygladu oraz zachowania
wiasciwosci uzytkowych boisk. W tym przypadku, poza odpowiednig wielkoscig ziaren, wazne
jest zapewnienie, iz materiat nie bedzie pylit oraz wydzielat nieprzyjemnego czy szkodliwego
dla uzytkownikow zapachu. By wumozliwi¢ wykorzystanie materiatbw gumowych
pochodzacych z recyklingu w celach budowy podbudowy nawierzchni sportowych,
rekreacyjnych, placow zabaw, badz jako wypeklienie nawierzchni typu sztuczna trawa,
konieczne jest zapewnienie, iz materiat jest bezpieczny, nie oddziatuje negatywnie na zdrowie
1 komfort uzytkownikow. W tym celu producenci podejmujacy produkcje granulatow z
materialow z recyklingu sa zobowigzani do wykonania niezbednych badan fizyko-chemicznych
dla wytwarzanych granulatow. Jednym z najwazniejszych dokumentow jest Atest Higieniczny,
ktory stanowi zapewnienie, iz material nie stanowi zagrozenia dla zdrowia 1 zycia
uzytkownikow.

Jak juz wcze$niej wspomniano, recykling opon samochodowych polegajacy na
rozdrabnianiu, szlifowaniu i czyszczeniu jest stosunkowo skuteczng metoda przetwarzania,
ktéra pozwala zaspokoi¢ potrzebg zrownowazonego wykorzystania materialow uznawanych
jako odpad. W przemysle budowlanym, jednym =z rozwigzan majacych zapewni¢
energooszczednos¢ 1 ogolnie rozumiang ochrong Srodowiska jest material nazywany
pianobetonem. Pianobeton jest materialem budowlanym, ktéry mimo wielu zalet
proekologicznych, charakteryzuje si¢ zuzyciem duzej ilosci materiatdow cementowych do
produkcji, co generuje wysokie koszty. Podazajac za koniecznos$cig minimalizowania nie tylko
wpltywu materialu na $rodowisko, ale réwniez zmniejszeniem kosztow produkcji, podjeto
badania zwigzane z czesciowym zastgpieniem materiatow cementowych przez rozdrobnione
odpady gumowe. Pianobeton w poréwnaniu do materialow tradycyjnych nie zawiera kruszyw,
zamiast wypehienia w postaci kruszywa, wystepuje duza ilo$¢ gestej pianki, ktora zmniejsza
mas¢ gotowego wyrobu oraz petni role izolacji cieplnej, zapewnia dobra odpornos$¢ ogniow3 i
izolacje akustyczng. Pianobeton jest powszechnie stosowany w budownictwie mieszkaniowym
oraz do wypelniania studzienek [30]. Gléwnymi wadami pianobetonu sg niska wytrzymatos¢,
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czegste wystepowanie peknie¢, wysoka zdolno$¢ absorpcji wody. Znane sg badania wptywu
r6znych rozmiardow czastek odpadow budowlanych oraz rozbiorkowych, a takze zmian
zawarto$ci pianki na wydajnos$¢ spienionego betonu [31]. Efektem byto stwierdzenie, iz wraz
ze wzrostem zawarto$ci piany maleja warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie i gestosci, z
jednoczesnym wzrostem absorpcji wody. Proby pianobetonu z czgSciowym zastgpieniem
cementu przez material powstaty na skutek sproszkowania cegty glinianej [32] wykazaty, ze
dodatek ten zmniejsza skurcz wysychajacy pianobetonu i wytrzymato$¢ na Sciskanie. Dodatek
granulatu gumowego, jako zielona bio-alternatywa pochodzaca z recyklingu opon, moze
poprawi¢ odpornos¢ na pekanie, odporno$¢ na cykle zamrazania i rozmrazania, udarnosc¢ i
zmniejszy¢ krucho$¢. Takie dzialanie zastosowanego dodatku wigze si¢ z korzy$ciami
ekonomicznymi [33]. Powszechnie dostepne i znane sg badania dotyczace wplywu zastgpienia
kruszywa granulatem gumowym w celu analizy zmian we wlasciwo$ciach mechanicznych tzw.
betonu gumowego [34, 35]. Wyniki pokazaly, ze wlaczenie czastek gumy zmniejsza
wytrzymalo$¢ betonu na Sciskanie (Tab. 2.2), ale jednocze$nie obniza gesto$¢ i zwieksza
odpornos¢ na uderzenia w poréwnaniu do standardowego betonu. Wyniki ulegly znaczacym
zmianom przy zastgpieniu ok. 10% materiatu bazowego materiatem gumowym. Udowodniono,
ze spadki wytrzymato$ci znacznie wzrastaja ze wzrostem domieszki gumy, z czego wynika, ze
zawarto$¢ gumy w mieszance nie powinna przekracza¢ 20% catkowitej objetosci kruszywa.
Rozwazano rowniez wptyw wielkosci ziaren gumy na wiasciwosci mechaniczne oraz trwato$¢
betonu [36, 37]. Badania wykazaly, ze dla partii gumy w zakresie 0,5 do 2,5mm po cyklu
zamrazania i rozmrazania, dodanie czastek gumy o wielkosci <0,5mm moze okazaé si¢
najtrathiejszym wyborem. Mniejsze ziarna gumy uszczelniajg materiat i zmniejszaja wpltyw
cyklu zamrazanie-rozmrazanie na wlasciwosci materiatu. Dzialanie proszku kauczuku
nitrylowego na porowato$¢ pianobetonu okre§lono jako pozytywna [38]. Proszek kauczuku
nitrylowego poprawit wtasciwosci pochlaniania dzwigku i zwiekszyt porowatos¢ pianobetonu.
Guma blokuje kanaly przenikania migdzy porami i poprawia wodoodporno$¢ pianobetonu. Z
powyzszych rozwazan wynika zatem, iz pianobeton z gumg z recyklingu ma zalety zarowno
czystego pianobetonu (lekki, samozageszczalny, izolacja dzwigku, odpornos¢ na wodg), jak i

gumobetonu (dobre tlumienie, wysoka ciggliwos¢, wytrzymatos¢ 1 odporno$¢ na uderzenia)
[39].

Tablica 2.2. Wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie cylindrow betonowych [35]

Rubber | MIX1 | fe Avg. |MIX2 [ fe Avg, |MIX3 | fe Avg. |MIX4 [ fe Avg,

(“o) No. | (MPa) | MPa | No. | (MPa)| MPa | No. | (MPa)| MPa | No. [ (MPa)| MPa
32.16 36.90 4227 50.65

0% 1 30.42 6 37.19 11 43.42 16 51.54
28.68 37.47 44.56 52.43
15.41 27.46 32.40 40.09

5% 2 16.15 7 26.88 12 30.07 17 39.95
16.88 263 33.73 39.8
13.55 25.76 28.40 35.45

10% 3 13.82 8 24.13 13 28.15 18 34.63
14.08 225 27.90 33.80
12.55 20.36 22.58 25.28

15% 4 11.88 9 19.53 14 22.13 19 23.96
11.20 18.70 21.67 22.63
9.40 14.50 15.70 18.31

20% 5 8.97 10 13.65 15 1630 | 20 18.93
8.54 12.80 16.90 19.55
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2.2. Podzial materialow polimerowych

Podziatlu polimeréw mozna dokona¢ na kilka sposobdw, m.in. wedtug zrédta pochodzenia,
ze wzgledu na strukture, ze wzgledu na wlasciwosci lub metodg, wedlug ktorej sa
otrzymywane, czyli ze wzgledu na rodzaj zastosowanej polimeryzacji. W sposob uproszczony
klasyfikacje polimeréw mozna przedstawi¢ jako:

a) Podziat ze wzgledu na pochodzenie, zrodto:

e Polimery naturalne
e Polimery semisyntetyczne
e Polimery syntetyczne

b) Podzial ze wzgledu na strukture, budowg:

e Polimery liniowe (termoplasty)
e Polimery o tancuchach rozgat¢zionych
e Polimery usieciowane (duroplasty- termoutwardzalne, chemoutwardzalne)

c) Podziat ze wzgledu na silty molekularne:

e Polimery elastomerowe (wulkanizujace, niewulkanizujace)
e Polimery termoutwardzalne

e Polimery termoplastyczne

e Polimery wtokniste

d) Podziat ze wzgledu na rodzaj polimeryzacji:

e Polimery addycyjne
e Polimery kondensacyjne

Polimery naturalne staty si¢ obiecujacymi materiatami wpisujacymi si¢ w zrOwnowazony
rozw0] materialow w obszarach takich jak opakowania zZywnosci, biomedycyna,
magazynowanie energii czy elektronika [40]. Jednoczesnie popularnym rozwigzaniem stato si¢
projektowanie materiatdéw zaawansowanych, bazujacych na odnawialnych surowcach, zgodnie
z zasadami tzw. ,zielonej chemii”. W naturze wystepuje wiele polimerdéw, bedacych
sktadnikami  systemOow biologicznych odpowiedzialnych za wykonywanie wielu
podstawowych funkcji w organizmach zywych. Celuloza i chityna odgrywaja kluczowa role w
utrzymaniu integralno$ci strukturalnej komoérek roslin oraz zwierzat [41]. Roznorodnosé
wystepowania 1 pelnionych funkcji zapewnia polimerom naturalnym charakterystyczne
wlasciwosci fizykochemiczne i1 biologiczne, ktore moga stanowi¢ interesujace cechy przydatne,
poszukiwane w wielu réznych dziedzinach [42]. Popularne stalo si¢ stosowanie polimerow
naturalnych m.in. w produkcji wyrobow papierniczych, tekstyliow, jako dodatki do produktow
spozywczych [42, 43]. Uwzgledniajgc naturalne wystepowanie, odnawialnos¢ 1 ujemny $lad
weglowy polimerow pochodzacych z zasobéw odnawialnych [45], ich zastosowanie mozna
okresli¢ jako korzystne i moze odegra¢ kluczowa role w rozwoju materialow takich jak folie,
membrany [46, 47], powloki [48, 49], hydrozele [50]. Wykorzystanie zielonych surowcow stato
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si¢ drogg do zmniejszenia masowego zuzycia zasobow kopalnych, zwigzanego z
wyczerpywaniem rezerw.

Polimery syntetyczne, zwtaszcza wszelkiego rodzaju tworzywa sztuczne, uwazane sg za
jedng z najwazniejszych innowacji ubieglego stulecia. Od momentu wprowadzenia pierwszych
polimeréw syntetycznych na rynek, tradycyjne materiaty takie jak metale, szkto, widkna
naturalne oraz drewno staly si¢ zastgpowalne zyciu codziennym, a przede wszystkim w
rozwigzaniach inzynierskich i przemystowych [51]. Wyparcie materiatéw tradycyjnych byto
mozliwe  dzigki  niskiemu  kosztowi  produkcji, doskonalym = wlasciwosciom
termomechanicznym, wysokiej odpornosci chemicznej i wszechstronno$ci zastosowania
nowych materiatow. Waznym aspektem, jest rowniez mozliwos¢ projektowania wtasciwosci
otrzymywanych polimeréw syntetycznych dzigki doborowi odpowiednich monomerdw,
dodatkéw, projektowaniu rozmieszczenia, charakteru i ilosci ich sktadnikéw. Duzg zaletg jest
mozliwo$¢ zaprojektowania materialu bezposrednio dla konkretnego zastosowania
przemystowego, czy uzytkowego. Ze wzgledu na coraz silniej rozwijajace si¢ potrzeby oraz
mozliwosci ilo$¢ znanych zwigzkéw polimerowych, otrzymywanych na drodze reakcji
polimeryzacji, stale wzrasta. Otrzymywane sg materialy polimerowe o roznych zastosowaniach
1 znaczaco roznigce si¢ wzgledem siebie wiasciwosciami. Generuje to potrzebe stosowania
licznych podziatow polimerow nie tylko ze wzgledu na ich pochodzenie, ale réwniez ze
wzgledu na ich wiasciwosci, ktore wplywaja na sposob przetwarzania, czy metode
otrzymywania.

Czesto stosowanym podziatem jest podzial polimeréow ze wzgledu na wiasciwosci
uzytkowe i metody przetworstwa.

a)  Plastomery [52], ktore pod wplywem naprezen w warunkach temperatury pokojowe;j
wykazuja mate odksztalcenia. Pod obcigzeniem ulegaja odksztalceniom odwracalnym, jednak
pod duzym obcigzeniem dochodzi do ich mechanicznego zniszczenia. Charakteryzuja si¢
wysoka warto$cig modutu Younga.

. Termoplasty, materiaty termoplastyczne, polimery liniowe, ktére podczas ogrzewania
przechodza w stan plastyczny, przy obnizeniu temperatury twardnieja. Wykazuja mozliwo$¢
wielokrotnego  przetwarzania.  Rozroéznia  si¢  termoplasty  amorficzne  oraz
czgSciowokrystaliczne.

. Duroplasty, materialy termoutwardzalne 1 chemoutwardzalne. Cechujg si¢ doskonatymi
wlasciwosciami izolacyjnymi, duzg sztywno$cig 1 stabilno$cia wymiarowa. Sg to kruche
materiaty o ggstym usieciowaniu. Mozliwe jest tylko jednokrotne przetworstwo, ksztalttowanie.

Polimery termoutwardzalne charakteryzuja wolne grupy funkcyjne zdolne do udziatu w
dalszych reakcjach chemicznych. W trakcie ogrzewania migkng. Po kondycjonowaniu w
podwyzszonej temperaturze przez dluzszy czas ulegaja nieodwracalnej reakcji sieciowania. Po
utwardzeniu sg nietopliwe 1 nierozpuszczalne. Polimery chemoutwardzalne pod wplywem
dziatania utwardzaczy ulegajg utwardzeniu w temperaturze pokojowej.

Elastomery [53] to zwiazki wielkoczasteczkowe, sztuczne lub naturalne materialy o
zdolnoséci do znacznej deformacji o charakterze odwracalnym pod wpltywem dziatania sit
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mechanicznych, z zachowaniem struktury (dtugie tancuchy sg usieciowane, tworzg strukture
nieregularng). Wtasciwosci sprezyste sg zalezne od dtugosci tancuchow, stopnia ich zwiniecia,
ilosci wystepujacych wigzan poprzecznych miedzy tancuchami. Ilo$¢ wigzan poprzecznych
determinuje elastyczno$¢ polimeru: zwigkszenie ilosci mostkéw powoduje wzrost twardosci i
wytrzymalo$ci, z jednoczesnym obnizeniem elastycznos$ci elastomeru. Cechujg si¢ matym
modutem Younga. Elastomery sg jednym z najczesciej wykorzystywanych polimeréw, stuza do
uzyskiwania materialow elastycznych, zapewniajacych wysokg elastyczno$¢ 1 dobre
wlasciwosci uzytkowe. Stosowane sg w szerokim zakresie w do produkcji czegsci
samochodowych 1 lotniczych, elementow odpornych na wibracje do maszyn, budynkéw oraz
sprzetow sportowych. Szczegdlnym zastosowaniem elastomerow jest produkcja narzedzi i
elementow stosowanych w zaawansowanych technikach medycyny oraz w przypadku robotow
[54]. Najlepsza metoda testowania materiatow elastomerowych jest proba rozciagania, pozwala
na ocen¢ zwigzku miedzy napr¢zeniem a doksztatlceniem generowanym przez rozcigganie w
jednej osi. Elastomery ulegaja duzej deformacji przy niskim napre¢zeniu, wykazuja zdolno$¢ do
powrotu do ksztattu pierwotnego po ustgpieniu naprezenia. Zdolno$¢ te elastomery
zawdzigeczaja odpowiedniej ruchliwosci molekularnej, ktéora umozliwia znieksztalcenie
konformacji polimeru pod wplywem dzialania przylozonej sity. Wydtuzenie do momentu
peknigcia elastomeru usieciowanego jest proporcjonalne do polowy masy czasteczkowej
migdzy punktami usieciowania tancuchow polimerowych budujacych zwiazek elastomerowy.
Wynika z tego, iz wlasciwosci mechaniczne elastomeru mozna regulowaé poprzez zmiang
gestosci sieciowania. Zwickszenie usieciowania powoduje zwickszenie modutu sprezystosci z
jednoczesnym ostabieniem zdolnosci do wydtuzania przy rozcigganiu. Podczas projektowania
elastomeru o zatozonych witasciwosciach mechanicznych, wazne jest uwzglednienie wpltywu
interakcji migdzy tancuchami, ale réwniez wptywu wprowadzenia réznych wigzan pomigdzy
tancuchami polimerowymi. Zawsze nalezy bra¢ pod uwage interakcje 1 splatania mi¢dzy
czasteczkami. Obecno$¢ interakcji pomigdzy tancuchami polimerowymi umozliwia
rozpraszanie energii w celu zwigkszenia wytrzymatosci elastomeru. W zwigzku z tym,
elastomer = mozna  utwardzi¢  poprzez  wprowadzenie  silnych  oddzialywan
migdzyczasteczkowych.

W zaleznos$ci od temperatury polimery moga wystgpowa¢ w pieciu stanach: szklistym
kruchym, szklistym wymuszonej elastycznosci, lepkosprezystym, wysokoelastycznym,
plastycznym. Pomiedzy stanem szklistym kruchym oraz szklistym wymuszonej elastycznosci
wystepuje temperatura przejscia okreslana jako temperatura kruchosci (Tk). W stanie
lepkosprezystym definiuje si¢ temperaturg¢ zeszklenia (Tg) [55], a miedzy stanem
wysokoelastycznym, a plastycznym- temperature ptynigcia (TT) [56].

2.3. Skladniki mieszanki gumowej

Wyroby gumowe stanowig wazny element wielu dziedzin Zycia 1 gospodarki. Najwigkszy
udziat w strukturze maja oczywiscie opony, czyli mieszanki gumowe na bazie kauczuku SBR.
Kauczuk naturalny, czyli mleczko wydzielane przez tzw. rosliny kauczukodajne, to surowiec,
ktory zyskat duza popularno$¢ w zastosowaniach znanych zaréwno z zycia codziennego, jak i
tych, zwigzanych z przemystem. Wykorzystywany byt juz przez starozytnych Indian, jednak
zachodnia cze$¢ $wiata poznata go stosunkowo pdzno, dopiero w wieku XIX. Lateks
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zawdzigczamy mechanizmowy obronnemu roslin. Wytwarzany z sacharozy cis-1,4-poliizopren
w postaci lepkiej wydzieliny ma chroni¢ uszkodzone elementy drzewa przed atakiem
szkodnikow 1 pasozytow. Wytwarzana wydzielina sktada si¢ w 34-37% z kauczuku oraz w 52-
60% z wody, pozostala cz¢s¢ stanowiag biatka zywic, cukry i sole mineralne. Lateks ulega
koagulacji, przybierajac posta¢ materiatu migkkiego 1 elastycznego. Koagulacja zachodzi pod
wpltywem zakwaszania lub zamrazania, ale rowniez po dodaniu rozpuszczalnych w wodzie soli
o wysokiej zawarto$ci wielowartosciowych kationow. Pod wplywem obecnosci substancji o
charakterze alkalicznym dochodzi do stabilizacji. Czesto stosowanym czynnikiem
stabilizujgcym jest amoniak, stosowany, w celu zapobiegania samorzutnej koagulacji.
Powszechnie znany wyrdb handlowy jakim jest lateks naturalny otrzymuje si¢ przez
odparowanie wody lub odwirowanie. Do tej pory poznano ok. 200 gatunkéw roslin- gtéwnie
drzew i1 krzewow- z ktorych mozna pozyskiwaé kauczuk. Gtownymi przedstawicielami roslin
kauczukodajnych sg m.in. kauczukowiec, figowiec sprezysty, maniok, trojes¢ amerykanska,
czy krym-sagiz. Wysoce prawdopodobne jest, iz udowodniona zostanie mozliwosé
pozyskiwania kauczuku z popularnie wystepujacego w Europie pdinocnej mniszka lekarskiego.
Jak w przypadku wigkszo$ci surowcow pochodzenia naturalnego, produkcja kauczuku roéwniez
jest ograniczona przez czynniki naturalne, takie jak okresy suszy, huragany, szkodniki oraz
czynniki geopolityczne. Ze wzgledu na mozliwo$¢ znacznego ograniczenia dostepnosci
kauczuku od 1929 roku opatentowana zostala technologia otrzymywania kauczuku
syntetycznego na drodze polimeryzacji emulsyjnej. Dzi$ znanych i produkowanych jest ok. 100
rodzajow kauczukéw syntetycznych. Syntetycznie otrzymywany kauczuk bazuje na surowcach
pochodzenia petrochemicznego, jest zatem $cisle zwigzany z przetworstwem ropy naftowej
oraz duzymi koncernami oponiarskimi. Produkcja kauczuku syntetycznego ma widoczng
tendencje wzrostowa, co pozwolito na ustabilizowanie zuzycia kauczuku naturalnego.

Czesto dany parametr mieszanki mozna poprawi¢ sterujac zawartoscig procentowg kilku
powiazanych ze sobg sktadnikow. Tworzac mieszanki kauczukowe zazwyczaj komponuje si¢
je na bazie standardowych komponentow:

e kauczuki,

e plastyfikatory,

e napelniacze,

e czynnik wulkanizujacy oraz substancje wspomagajace,
e przyspieszacze,

e antyutleniacze,

e antyozonanty.

2.3.1. Kauczuki

Dobierajac rodzaj kauczuku, ktéry ma stanowi¢ baze tworzonej mieszanki gumowej, nalezy
uwzgledni¢ warunki, w jakich pracowac bedzie element, produkt docelowy. Nalezy zadba¢ o
wybor kauczuku, ktéry posiada wilasciwosci fizyko-chemiczne pozwalajace na kontakt z
czynnikami wystepujacymi w docelowym miejscu zastosowania. Stawia si¢ inne wymagania
dla mieszanki stosowanej do produkcji zabawek, nawierzchni sportowych oraz uszczelek dla
przemystu motoryzacyjnego. Uwzglednia si¢ wystepujace czynniki atmosferyczne,
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temperatur¢ uzytkowania, kontakt z czynnikami dodatkowymi takimi jak oleje, paliwa czy
chemikalia. Im wyzszy udzial procentowy kauczuku w mieszance, tym mieszanka silniej
bedzie przejawiata wlasciwosci charakterystyczne dla zastosowanego rodzaju kauczuku.

Wsrod rodzajow kauczuku najczesciej wymienia si¢ [57]:

a)  Kauczuk naturalny, NR, jako polimer pochodzacy z lateksu drzewa kauczukowego,
otrzymywany na drodze przetworstwa lateksu. Jest to polimer o doskonatej elastycznosci,
odpornosci na rozdzieranie. Charakteryzuje si¢ dobrg elastyczno$ciag w obnizonej temperaturze
oraz wysokg sprezystoscia, ktora pozwala na powr6t do ksztattu pierwotnego po rozciggnigciu
lub deformacji. Jako zalety kauczuku naturalnego wymienia si¢ rowniez dobrg wytrzymatos¢
na rozcigganie i odporno$c¢ na $cieranie. Kauczuk naturalny znajduje zastosowanie w produkcji
opon, ze wzgledu na dobrg sprezystos¢, przyczepnos¢ i odpornos¢ na zuzycie, nawet przy
duzym tarciu. Z kauczuku naturalnego produkuje si¢ rowniez taSmy przenosnikowe. Dzigki
dobrej wytrzymato$ci na rozcigganie, elastycznosci i trwatosci, taSmy wyprodukowane na bazie
tego polimeru sa przystosowane do przenoszenia materiatow o duzej masie, sg stosunkowo
trwate 1 wytrzymate podczas eksploatacji. Ze wzgledu na wiasciwosci amortyzujace i
wodoodpornos¢ NR wykorzystuje si¢ przy produkcji obuwia, gléwnie sportowego, oraz
rekawic, ktére majg zapewni¢ bezpieczenstwo w wielu branzach, m.in. medycznej, pracach
laboratoryjnych wigzacych si¢ z kontaktem z chemikaliami. Dodatkowo NR stosowany jest do
produkcji wielu produktéw przemystowych, takich jak uszczelki, weze czy kleje.

b)  Kauczuk syntetyczny, czyli, jak wspomniano powyzej polimer otrzymywany na drodze
przeprowadzenia reakcji polimeryzacji, w celu odwzorowania wtasciwosci kauczuku
naturalnego. Jego wlasciwosci moga by¢ dostosowane do potrzeb konkretnego zastosowania
przemystowego lub uzytku codziennego.

. Kauczuk butadienowo- styrenowy, SBR, to kopolimer styrenu i butadienu. Jest odporny
na S$cieranie, stabilny pod wzgledem starzenia 1 elastyczny. Charakteryzuje si¢ dobra
sprezystoscia, stosunkowo niskg zdolnoscig do nagrzewania si¢ i odpornoscig na zuzycie. Jest
to materiat powszechnie stosowany do produkcji opon, zapewniajagc bardzo dobra
przyczepnos¢, oszczednos¢ paliwa, ale takze powala na wydtuzenie Zywotnosci opon. Moze
by¢ z powodzeniem stosowany w produkcji taSm przenosnikowych oraz uszczelek.

. Kauczuk butylowy, IIR, o wilasciwosciach nieprzepuszczajacych powietrza 1 gazow.
Dodatkowymi zaletami sg wysoka odpornos$¢ na ciepto 1 starzenie, ozon oraz chemikalia.
Wykazuje rowniez wtasciwosci thumigce drgania. [IR znalazt zastosowanie w produkcji detek,
opon, uszczelek o szczegdlnej szczelnosci- glownie przemysl motoryzacyjny i lotniczy.
Stosowany réwniez w aplikacjach, gdzie niezbedna jest odporno$¢ na chemikalia i trudne
warunki atmosferyczne.

. Neopren, CR, czyli kauczuk chloroprenowy o wysokiej odpornosci na wysoka
temperature, dziatlanie olejow 1 roznych chemikaliow oraz trudnych warunkow
atmosferycznych. Zachowuje swoje wilasciwosci fizyczne w szerokim zakresie temperatur-
zaro6wno ujemnych, jak i dodatnich. Polimer o dobrej elastycznos$ci 1 ognioodpornosci, o niskiej
przepuszczalnosci gazow. Dzigki swoim wlasciwo$ciom znalazt zastosowanie w przemysle
motoryzacyjnym, budowlanym oraz morskim.
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. Kauczuk nitrylowy, NBR, polimer o doskonatej odpornosci na olej, paliwo, chemikalia.
Ma dobre whasciwosci mechaniczne, zachowuje elastyczno$¢ nawet w niskich temperaturach.
Jest wysoce odporny na rozcigganie, Scieranie i1 cechuje si¢ doskonalg sprezystoscia.
Powszechnie stosowany przy tworzeniu systemow transportu paliwa i oleju, a takze do
produkcji uszczelek, O-ringéw i rekawic. NBR wykorzystywany jest réwniez do produkcji
elementdéw instalacji, majacych kontakt z olejami, rozpuszczalnikami i silnymi chemikaliami.

. Monomer etylenowo- propylenowo- dienowy, EPDM, jeden z kauczukoéw syntetycznych
o najwiekszej wszechstronnos$ci zastosowan. Cechuje si¢ bardzo dobrg odpornoscia na warunku
atmosferyczne, dzialanie ozonu, promieniowania UV oraz starzenie. Wykazuje réwniez dobre
wiasciwosci elektroizolacyjne 1 zachowuje wysoka elastyczno$¢ w szerokim zakresie
temperatur. Stosowany do produkcji membran dachowych, izolacji elektrycznych, uszczelnien
samochodowych, réznego rodzaju uszczelnien dla przemystu motoryzacyjnego, budowlanego
oraz wezy. Przemyst budowlany wykorzystuje rowniez materiaty na bazie kauczuku EPDM do
tworzenia nawierzchni sportowych oraz rekreacyjnych, gtownie do uzytku zewngtrznego-
boiska, korty, place zabaw, jak 1 wewnetrznego- maty sportowe.

. Kauczuk silikonowy, VMQ, kauczuk winylowo- metylosilikonowy o wysokiej
odpornosci na cieplo, dobrych wilasciwosciach izolacyjnych pod wzgledem elektrycznym.
Zachowuje elastyczno$¢ 1 pozostale swoje wilasciwosci fizyczne w szerokim zakresie
temperatur, dzigki czemu nadaje si¢ do zastosowan wysokotemperaturowych. Do jego zalet
zalicza si¢ rowniez odporno$¢ na dzialanie promieniowania UV oraz ozonu. Jak wiekszos¢
kauczukow o podobnych wiasciwosciach znajduje zastosowanie do produkcji uszczelek, ale
réwniez urzadzen medycznych, zlaczy elektrycznych czy przyboréw kuchennych. Stosowany
réwniez do produkcji elementow dla przemyshu motoryzacyjnego.

Podsumowujac, najlepsza wytrzymalo$¢ na rozciaganie przypisuje si¢ kauczukowi
naturalnemu NR, dalej SBR i1 CR, kauczuki IIR oraz EPDM wykazuja $rednig wytrzymato$¢
na rozcigganie. Najwyzsza maksymalng temperatur¢ uzytkowania przypisuje si¢ kauczukom
IIR oraz EPDM, ok. 150°C, a najwyzsza odpornoscig na dziatanie ozonu charakteryzuje si¢
EPDM.

Wykorzystujac odpowiedni rodzaj kauczuku, dodajac do niego dodatki modyfikujace,
mozliwe jest uzyskanie mieszanki gumowej o okreSlonych wtasciwosciach fizyko-
chemicznych i1 uzytkowych. Dobdr odpowiednich wlasciwosci mieszanek gumowych, zalezy
od przeznaczenia materiatu, przemystu, dziedziny, w ktorej materiat na znalez¢ zastosowanie 1
spetnia¢ okreslone funkcje. W zaleznosci od doboru jakosciowego oraz ilosciowego
poszczegbdlnych surowcéw w procesie przetwoOrczym otrzymuje si¢ mieszanki kauczukowe o
roznych wilasciwosciach. Czgsto zmiana tylko jednego surowca generuje zmiany w zakresie
globalnym, dajac w efekcie mieszanke o zupelnie innych wlasciwosciach. Istnieje mozliwos¢
sterowania wtasciwo$ciami produkowanej mieszanki poprzez zmian¢ udzialu procentowego
danego surowca, zmian¢ wielkosci jego czastek, czy wlaczenie do receptury dodatkowego
surowca, majacego zapewni¢ mieszance wlasciwos¢ lub zespdt wlasciwosci, ktorych do tej
pory nie posiadata.
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2.3.2. Plastyfikatory

Istotny aspekt stanowi kompatybilno$¢ kauczuku z plastyfikatorem, ktoére tworza
mieszank¢ gumowa. Mianem plastyfikatoréw okresla si¢ substancje matoczasteczkowe,
dodawane do kauczuku w celu zwigkszenia plastycznosci mieszanki. Pozwalaja na obnizenie
kosztow mieszanki, ulatwiajg proces przerobu, zmniejszajg zuzycie energii podczas mieszania,
a w niektorych przypadkach pozwalaja zmodyfikowa¢ wilasciwosci gumy [58]. Kolejng
petniong przez plastyfikatory funkcja jest utatwienie dyspergacji sktadnikow mieszanki i
zapewnienie wigkszej homogeniczno$ci w calej objetosci. Obnizajg réwniez temperature
mieszania i zwigkszaja bezpieczenstwo przerobu, gdyz zapobiegaja nadmiernemu wytwarzaniu
ciepta. Jako najczesciej wykorzystywane plastyfikatory do mieszanek gumowych wymienia si¢
oleje pochodzenia naftowego oraz plastyfikatory syntetyczne, zazwyczaj estrowe, np. ftalany,
adypiniany, czy plastyfikatory syntetyczne takie jak chloroparafiny i fosforany, stosowane
gléwnie do mieszanej trudnopalnych.

Plastyfikatory naftowe dzieli si¢ na aromatyczne, naftenowa i parafinowe. Podziat jest
zalezny od udziatu wegli w strukturach. Udziat plastyfikatoréw w mieszankach gumowych
moze wynosi¢ nawet 40% [59]. Gléwnymi wymaganiami stawianymi plastyfikatorom dla
przemystu gumowego sg odpowiednie dla danego zastosowania sktad chemiczny 1 wtasciwosci
fizykochemiczne, dobra kompatybilno$¢ z kauczukiem, na ktorym bazuje sktad mieszanki,
niska lotno$¢ w warunkach prowadzenia procesu produkeji, brak dziatania toksycznego. Wsrod
plastyfikatorow naftowych réznice sa zauwazalne w gestosciach, lepko$ciach kinematycznych,
wspolczynnikach zalamania $wiatta, punktach anilinowych, sktadach grupowych. Przyblizony
sktad weglowodorowy plastyfikatorow mozna okresli¢ dzigki stalej lepkosciowo-ggstosciowe;j
(VGC), przyjmuje ona odpowiednio wartos¢ 0,790-0,819 dla olejow parafinowych, 0,820-
0,899 dla olejow naftenowych oraz 0,900-1,050 dla olejow aromatycznych. Uwzgledniajac
metode wytwarzania plastyfikatorow naftowych mozna dokonac ich podziatu na (Rys. 2.2) [60,
o1]:

. DAE (Distillate Aromatic Extract)- ekstrakt o charakterze aromatycznym otrzymany z
prozniowego destylatu ropy naftowe;j;

. TDAE (Treated Distillate Aromatic Extract)- ekstrakt o charakterze aromatycznym z
prozniowego destylatu ropy naftowej poddany modyfikacji;

. MES (Mild Extraction Solvates)- rafinat pochodzacy =z tagodnej ekstrakcji
rozpuszczalnikowej prozniowego destylatu ropy naftowe;;

. RAE (Residual Aromatic Extract)- ekstrakt o charakterze aromatycznym pochodzacy z
DAO przy produkcji Brightstocku;

. NAP (Naphtenic Plasticizers) rafinat pochodzacy z ekstrakcji rozpuszczalnikowe;j
prozniowego destylatu z rop naftowych.
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Rysunek 2.2. Globalne roczne zapotrzebowanie na plastyfikatory naftenowe [60]
2.3.3. Napetniacze

Substancje napetniajace to zazwyczaj surowce, ktorych udziat w mieszance gumowej jest
stosunkowo duzy. Wyr6znia si¢ dwie podstawowe grupy napetniaczy:

. Aktywne, czyli takie, ktore wprowadzane sa do mieszanki w celu poprawy jej
wiasciwosci przerobowych oraz polepszenia wlasciwosci wulkanizatu, co wigze si¢ z poprawa
wlasciwosci gotowego wyrobu. Napelniacze aktywne maja zazwyczaj wlasciwosci
wzmacniajace. Poprawiaja wytrzymatos¢ na rozcigganie, zmniejszaja Scieralnos$¢ , pozwalaja
na regulacj¢ twardosci.

. Nieaktywne, ktorych gldéwnym zadaniem jest obnizenie kosztow produkowanej
mieszanki, poprzez zastapienie iloSciowe niektorych sktadnikéw oraz poprawe wiasciwosci
przerobowych i zwigkszenie objetosci materiatu.

Najpopularniejszymi napetliaczami przemystu gumowego s3a sadza, krzemionka,
krzemiany wapnia oraz glinu, kreda, kaolin, talk, wegglan magnezowy. Napetliaczami o
najwiekszej skutecznos$ci 1 najchetniej stosowanymi sg sadze techniczne, ktére charakteryzuja
sie¢ roznymi wielko$ciami czastek, aktywnoscig 1 wielkoScig powierzchni wlasciwej, a takze
strukturg. Wymienione parametry decyduja o aktywnosci sadzy, a wigc o mozliwos$ciach jej
wykorzystania.

Kompozyty o matrycy z kauczuku naturalnego z wypelnieniem krzemionkowym czgsto
znajduja zastosowanie w biezniku oponowym [62] ze wzgledu na niskie zuzycie energii oraz
niskie opory toczenia. Napetienie mieszanki krzemionka jest uznawane za krytyczny czynnik
majacy wplyw na wilasciwosci mechaniczne materialu kompozytowego. Podj¢to badanie
wplywu stopnia napetnienia kompozytu krzemionka na jego wiasciwosci mechaniczne w
zakresie 10-50phr [63]. Krzemionkg uzyskano poprzez obrobke chemiczng odpadow tusek ryzu
oraz kalcynacje w temperaturze 600°C. Przed rozpoczeciem procesu mieszania krzemionke
poddano modyfikacji silanowym S$rodkiem poprawiajacym kompatybilno§¢ z matryca
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polimerowa NR. Zbadano wtasciwosci mechaniczne otrzymanych mieszanek NR z krzemionka
w roli napetniacza. Wykonano badania m.in. wytrzymato$ci na rozcigganie, wydtuzenia przy
zerwaniu, twardosci 1 §cieralno$ci w funkcji napetnienia krzemionka. Zaobserwowano wzrost
wytrzymato$ci na rozciaganie, z maksymalng warto$ciag uzyskang dla zawarto$ci 20phr
krzemionki. Jednocze$nie przy wysokich zawartosciach krzemionki w matrycy malato
wydtuzenie, ze wzgledu na aglomeracje krzemionki w matrycy. Wraz ze wzrostem zawartosci
krzemionki rosta rowniez twardos¢, ale malata odpornos¢ na $cieranie. Badania wykazaty, ze
kompozyty NR wypekione krzemionka z tusek ryzu sa sztywniejsze, twardsze przy wysokim
stopniu napetnienia. Zjawisko to wystepuje ze wzgledu na silne oddziatywania miedzy
krzemionkg a matrycg NR- zmniejszona, a nawet zahamowana zostaje ruchliwos$¢ segmentowa
tancuchow polimerowych.

W przemysle oponiarskim najczesciej wykorzystywanymi napetniaczami sg wspomniana
powyzej krzemionka (Si0;) oraz sadza (CB). Sadza zapewnia wigkszy modul oraz twardos$¢,
poprawiajac odporno$¢ gumy na rozdarcie oraz $cieranie 1 zginanie w odniesieniu do gumy
napetnionej krzemionka. Jednakze material gumy napelniony sadza wykazuje ograniczony
opor toczenia i przyczepnos¢ do mokrej nawierzchni. Dodatkowo wytwarzanie sadzy przez
niepetne spalanie cigzkich produktow naftowych prowadzi to wytworzenia toksycznych gazéw
oraz niebezpiecznych odpadow, co oddziatuje negatywnie na zdrowie ludzkie oraz problemy
srodowiskowe [64]. Krzemionka, przy bardzo zblizonej powierzchni wtasciwej do sadzy,
zapewnia slabsze dzialanie wzmacniajace niz CB ze wzgledu na slabsze oddziatywanie
polimer- wypetniacz. Konieczne jest stosowanie kompatybilizatorow, gdyz wymieszanie gumy
1 krzemionki bez uzycia kompatybilizatora moze powodowac staba dyspersj¢ napelniacza w
matrycy i aglomeracjg. Jest to skutek niekompatybilno$ci polarnej, hydrofilowej krzemionki z
niepolarnym kauczukiem [65]. W celu poprawy kompatybilnosci krzemionki z kauczukiem
stosuje sie silanowe $rodki sprzegajace (Rys. 12.3) [66].
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Rysunek 2.3. Efekt Payne'a wulkanizatow NR 1 DPNR wypethionych krzemionka w
nieobecnosci 1 obecnosci silanowego srodka sprzegajacego, TESPT [66]
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Przewaga krzemionki wzgledem sadzy jest jednak poprawia przetwarzalnosci gumy i
zapewnienie nizszych oporéw toczenia, dzieki czemu zmniejsza si¢ zuzycie paliwa i obniza
emisj¢ dwutlenku wegla. Dodatkowo krzemionka moze pochodzié, jak w przytoczonym
powyzej przykladzie, ze zrodet naturalnych, np. ze stomy ryzowe;j, tusek ryzu, kolb kukurydzy,
wytloki z trzciny cukrowej czy lisci bambusowych [67-71]. Krzemionka moze by¢ zatem
czgsciowym lub catkowitym zamiennikiem sadzy.

Roéwnie popularnym napelniaczem jak krzemionka, czy sadza, jest weglan wapnia,
potocznie nazywany kreda. Weglan wapnia mozna podzieli¢ na dwie grupy: zmielony naturalny
wapien (mokry lub suchy) o wielko$ci czastek 700-5000nm oraz stragcany weglan wapnia o
wielkos$ci czastek do 40nm [72]. Zmielony weglan wapnia charakteryzuje sie czastkami o mate;j
powierzchni. Jego wada jest rOwniez stabe wypetnienie elastomeru, ze wzgledu na niski poziom
adhezji. Otrzymywany material gumowy napelniony zmielonym weglanem wapnia bardzo
czesto charakteryzuje si¢ staba odporno$cig na $cieranie oraz rozdzieranie. Jednakze ze
wzgledu na swoj bardzo niski koszt napelniacz ten moze by¢ stosowany w mieszankach
gumowych w bardzo duzych ilosciach, powodujac jednocze$nie wzrost twardo$ci mieszanki i
spadek wydhluzenia. Stracany weglan wapnia cechuje si¢ znacznie wigksza powierzchnig
wlasciwg. Stezenie roztworu, czas oraz temperatura prowadzenia procesu strgcania moga
wplywaé na otrzymanie roznych form krystalicznych- kalcyt, aragonit oraz rézne ksztalty
krysztatow. W mieszankach gumowych zastosowanie znajdujg gtownie bardzo drobne
materialy o wymiarach ponizej 100nm.

Stosowanie napetniacza w postaci weglanu wapnia pozwala na redukcje kosztow oraz
poprawe wiasciwosci produktu. Powszechnie krede jako napetniacz stosuje si¢ do kompozytéw
kauczuku naturalnego NR przeznaczonych do produkcji rekawic majacych szerokorozumiany
kontakt z r6znego rodzaju cieczami.

Stosunkowo czgsto stosowanym, nieaktywnym napetniaczem materialdow gumowych jest
kaolin, glinka biata. Kaolin cechuje si¢ brakiem tadunku warstwowego, niska lepkoscia, dobra
ptynnoscig i dyspergowalnos$cig. Zbadano wptyw kaolinu na lepko$¢, twardos$¢, modut Younga,
wytrzymato§¢ na rozcigganie, wydluzenie przy zerwaniu, odporno$s¢ na S$ciskanie
wulkanizowanych siarkg kauczuku naturalnego, polibutadienowego 1 kompozytow kauczuku
etylenowo-propylenowo-dienowego [73]. Powierzchnia kaolinu  wstgpnie  zostala
zmodyfikowana 3-merkaptopropylotrimetoksysilanem w celu poprawy dyspersji ~ w
wymienionych kauczukach. W przypadku NR twardo$¢ i modut Younga wzrosly, wytrzymato$é
na rozcigganie nie ulegta zmianie, a pozostate wtasciwosci pogorszyty si¢ po dodaniu kaolinu.
Lepkos¢ wzrosta, czas utwardzania zmniejszyt si¢, podczas gdy szybkos¢ utwardzania rosta
wraz z zawartoscig kaolinu. Dla kauczukow polibutadienowego oraz etylenowo-propylenowo-
dienowego, z wyjatkiem odpornosci na Sciskanie, wszystkie wtasciwosci, w tym lepkosc,
ulegly poprawie. Stwierdzono zatem, iz kaolin jest napetniaczem wysoce wzmacniajgcym
kauczuk polibutadienowy 1 EPDM. Kaolin miatl jednak negatywny wplyw na optymalny czas
utwardzania i szybko$¢ utwardzania kauczuku EPDM.

Analogiczne badania napeilniania matrycy kauczukowej kaolinem wykonano dla
kauczukéw NR, SBR, NBR, EPDM i CR oraz MVQ [74], gdzie rowniez w ramach testu jako$ci
otrzymanej mieszanki badano wlasciwo$ci mechaniczne, ale rowniez termiczne kompozytow.
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Dokonano charakterystyki strukturalnej za pomoca spektroskopii w podczerwieni (IR) oraz
mikroskopu ze $wiattem polaryzacyjnym (PLM). W wyniku testoéw otrzymano kompozyty o
dobrych wlasciwosciach mechanicznych i1 termicznych, z wylaczeniem wydhluzenia przy
zerwaniu oraz kompatybilno$ci napetniacza i matrycy. Ponownie zaobserwowano bowiem
koagulacje czastek napelniacza, powodujaca ostabienie wydtuzenia przy zerwaniu. Najlepsze
wlasciwosci otrzymano dla kompozytow NR, SBR, NBR, EPDM oraz CR przy dodatku 40 i
50phr kaolinu. Stwierdzono zatem, iz kaolin moze z powodzeniem zastapi¢ krzemionke w
funkcji napeliacza kompozytow polimerowych. Kaolin nadaje si¢ do napetniania gumy o
docelowej wyzszej sztywnosci.

Zastosowanie napelniacza kaolinowego prowadzi do skrécenia czasu podwulkanizacji i
wulkanizacji [75]. Minimalny moment obrotowy kompozytu wzrost wzgledem czystego SBR
1 zmniejszat si¢ wraz z zastosowaniem napetniacza o mniejszych czastek, a wzrastal wraz ze
wzrostem zawarto$ci napetniacza w matrycy. Kompozyt zawierajacy napetniacz kaolinowy
wykazal znaczng poprawe stabilno$ci termicznej w odniesieniu do czystego SBR.
Charakterystyczne temperatury rozktadu kompozytu stopniowo rosty wraz ze zmniejszaniem
si¢ wielkosci czastek i wzrostem zawarto$ci napetniacza. Poprawe wlasciwosci mechanicznych
oraz stabilnos$ci termicznej badanego kompozytu przypisano drobnej frakcji napetniacza i jego
dobrej dyspersji w matrycy kauczukowe;.

W zwigzku z duzym zainteresowaniem wykorzystaniem kaolinitu jako napelniacza
modyfikujacego m.in. w mieszankach gumowych, podje¢to takze proby wykorzystania mineratu
z grupy kaolinitu - haloizytu o wzorze Si;Os(OH)4-nH20. Minerat ten jest szeroko
rozpowszechniony, a jego powszechne wystepowanie umozliwia uzyskanie korzystnej ceny
surowca. Tworzy skupienia zbite, masywne, ziemiste i proszkowe. W wielu przypadkach
zawiera domieszki m.in. chromu, zelaza, magnezu, niklu czy miedzi [76]. Nie wykazuje
zdolnosci do pecznienia w wodzie. Wazng wiasciwoscig jest fakt, iz przy diugotrwatym
suszeniu w temp. ok. 60°C materiat traci wodg i przechodzi w metahaloizyt, wykazujac ten sam
sktad chemiczny co kaolinit, lecz inng strukture, okreslang jako zaburzona. Haloizyt powstaje
w $rodowisku kwasnym lub obojetnym, gtownie w obecnosci kwasu siarkowego, ktory
wytwarza si¢ na skutek wietrzenia pirytu lub markasytu. Stanowi minerat hydrotermalny 1
hipergeniczny (tzn. powstajacy w wyniku procesoOw zachodzacych na powierzchni Ziemi).

Czynnikiem utrudniajacym wprowadzenie haloizytu do polimeru w sposob
homogeniczny jest hydrofilowy charakter jego powierzchni, dodatkowo oddziatywania
mi¢dzyfazowe =~ w  nanokompozytach  zawierajacych  natywne  nanonapehniacze
glinokrzemianowe nie s3 dostatecznie silne, aby umozliwi¢ odpowiednie wymieszanie i
dyspergacj¢ napelniacza w materiale polimerowym. Waznymi cechami haloizytu sg [77]:

- duza porowato$é-, pojemnoéé pordw to ok. 0,19cm’/g,
- §rednica porow, ok. 122,3A,
- duza powierzchnia wlasciwa- ok. 60,9m?/g,

- jonowymiennos¢.
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Jednym z bardziej interesujagcych mineratéw o budowie dodatkowo warstwowo (HNP)-
rurkowej (HNT), o dwuwarstwowych pakietach o typie 1:1, sktadajacy si¢ z tetraedrycznej
warstwy tlenku krzemu i warstwy oktaedrycznej uwodnionego tlenku glinu jest haloizyt
pochodzacy ze z16z kopalni Dunino, koto Legnicy (dolnoslaskie, Polska) [78].

Atutem jest mozliwos$¢ modyfikacji napetniacza. W przypadku niepolarnych poliolefin,
takich jak PP, ze wzgledu na wysoce hydrofobowy charakter PP, konieczna jest modyfikacja
nie tylko haloizytu [79-80], ale takze matrycy polimerowej w celu zwigkszenia polarno$ci PP
[81]. Dodatkowo, modyfikacja haloizytu przez "metakryloksypropylo-trimetoksysilan
prowadzi do zwigkszonej stabilno$ci termicznej i zmniejsza palnos¢ [82].

Otrzymywanie haloizytu modyfikowanego mocznikiem (Rys. 2.4) obejmuje dwa etapy:
1. polega na wstgpnej obrobce natywnego napetniacza przy uzyciu pola dzwigkowego o mocy
250-350W, w etapie 2. nast¢puje mieszanie poddanego obrobce ultradzwickami w etapie 1.
haloizytu ze zwigzkiem organicznym rozpuszczonym w wodzie demineralizowanej za pomoca
mieszadla mechanicznego w polu ultradzwickowym. Etap 2. Konczy si¢ odparowaniem
rozpuszczalnika z wytworzeniem miatkiego proszku, stanowigcego produkt. Zywice
epoksydowe z dodatkiem haloizytu modyfikowanego stosowane sg w charakterze spoiw
strukturalnych w zaawansowanych materiatach kompozytowych. Materiaty te ze wzgledu na
swoje zastosowanie powinny charakteryzowaé si¢ duzg sztywnos$cia 1 wytrzymatoscig
mechaniczng, ale musza wykazywa¢ rowniez dobre wilasciwosci adhezyjne i zadowalajaca
odporno$¢ na pekanie 1 udarno$¢. Modyfikowany haloizyt jest dodawany do zywic
epoksydowych, aby zmniejszy¢ kruchos¢ i zwigkszy¢ udarnosé.

2 3 1
Energia, keV

Rysunek 2.4. Widmo EDS haloizytu modyfikowanego mocznikiem [77]

Materiat modyfikowany haloizytem wykazuje wyzsze napr¢zenie przy zerwaniu oraz
wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, wytrzymato$¢ na zginanie i udarno$¢ Charpy’ego.
Obserwuje si¢ jednak obnizenie modutu Younga oraz modut sprezystosci przy zginaniu.

Jednym z badanych zastosowan haloizytu jest stosowanie dodatku nanorurek
haloizytowych (HNT) w roli bezhalogenowego $rodka zmniejszajacego palnosc,
pozwalajacego na zachowanie odpowiednich wlasciwos$ci mechanicznych osnowy [83].
Dodatek zastosowany jako S$rodek uniepalniajacy w kompozycie poliolefiny/ nanorurki
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haloizytowe umozliwia wytworzenie na powierzchni ptongcego kompozytu warstwe
ograniczajaca przenikanie gazow oraz ciepta, zabezpieczajac material przed dalszym
spalaniem. Jednocze$nie dzigki unikatowej strukturze HNT wykazuje zdolno$¢ do pochlaniania
termicznego rozktadu poliolefinowej osnowy. haloizyt wykazuje wiasciwos$ci adsorpeyjne, co
umozliwia pochtanianie produktéw spalania. Zdolnosci adsorpcyjne dotycza molekut wody,
alkoholi, kwasow karboksylowych czy halogenkow [84]. Poza wykorzystaniem zdolno$ci
adsorpcyjnych do wychwytywania czynnikow szkodliwych mozliwe jest rowniez stosowanie
haloizytu jako nosnika §rodkow antybakteryjnych, m.in. srebra [85]. Testy antybakteryjne
wykazaly dobre dziatanie antybakteryjne nanoczastek HNT-Ag przeciwko bakteriom Gram-
ujemnym (Escherichia coli) i bakteriom Gram- dodatnim (Staphylococcus aureus) (Rys. 2.5).

Rysunek 2.5. Strefa inhibicji HNTs 1 HNTs-Ag NPs przeciwko (a) E. coli i (b) S. aureus w
warunkach 24-godzinnej inkubacji w temp. 37°C [85]

2.3.4. Zespoty sieciujace

Czynnik wulkanizujacy, inaczej czynnik sieciujacy, to sktadnik umozliwiajacy
powstawanie poprzecznych wigzan chemicznych pomiedzy lancuchami makroczasteczek
kauczuku. Wulkanizacja, czyli proces utwardzania, to jeden z najwazniejszych procesOw w
technologii gumy, pozwalajagcy na otrzymanie materialu o zatozonych, stalych w czasie
wlasciwosciach. Prawie kazdy produkt gumowy musi zosta¢ poddany wulkanizacji, zanim
zostanie uzyty do zastosowan praktycznych. Wulkanizacja to proces, w ktorym dochodzi do
wytworzenia trojwymiarowej sieci przestrzennej, matrycy gumowej. Substancjami
wulkanizujacymi moga by¢ substancje nieorganiczne- siarka czy tlenki metali, oraz substancje
organiczne- donory siarki, nadtlenki, aminy, uretany. Najczgsciej jako czynnik wulkanizujacy
stosowane sg siarka oraz nadtlenki [57].

Aktywatorami wulkanizacji nazywa si¢ substancje zdolne do tworzenia kompleksow
przejSciowych z siarka oraz przyspieszaczami. Powstawanie komplekséw przejSciowych
siarka- aktywator- przyspieszacz utatwia sieciowanie kauczuku. Aktywatory nie wchodza
jednak w reakcje z kauczukiem. Najpopularniejszymi aktywatorami wulkanizacji siarkowej sa
kwasy ttuszczowe. Efektywnos¢ reakcji wulkanizacji siarkowej jest poprawiana, zwigkszana
dzigki stosowaniu akceleratorow, aktywatoréw, koaktywatoréw. Interakcja zachodzaca
pomiedzy wszystkimi sktadnikami odpowiada za tworzenie kompleksoOw posrednich metali,

-32-



zwigkszajacych reaktywnos¢ siarki wzgledem stosowanego polimeru. W przypadku
wulkanizacji siarka ZnO jest uwazany za najbardziej wydajny aktywator, co za tym idzie, jest
réwniez najczesciej stosowany [86]. Kompleksy powstajace dzigki obecnosci ZnO odgrywaja
wazng rolg w okreslaniu kinetyki reakcji oraz charakteru usieciowanych produktow. Istotng
wada ZnO jest niskie powinowactwo do kauczuku, co wigze si¢ ze stabg wydajnoscia
aktywatora i duzym zuzyciem, rzgdu 3-5phr. Generuje to duze ryzyko wyptukiwania zwigzkow
cynku do $rodowiska podczas cyklu zycia wyrobow uzyskanych z wykorzystaniem ZnO.
Ekologiczna toksycznos¢ ZnO, zwilaszcza w odniesieniu od §rodowiska wodnego, powoduje,
1Z zmniejszenie uzycia tego aktywatora lub calkowite jego wyeliminowanie z receptur
przemystu gumowego, stalo si¢ waznym kierunkiem badan i eksperymentoéw [87]. Stosowanie
mniejszych czastek ZnO skutecznie przyczynia si¢ do zmniejszenia zuzycia aktywatora, przy
jednoczesnym zachowaniu wysokiej wydajnosci reakcji wulkanizacji i dobrych wtasciwosci
mechanicznych wulkanizatu. Wada takiego rozwigzania jest fakt, iz ze wzgledu na mala
powierzchni¢ mikrokrystalicznego ZnO tylko czgs¢ jonow jest dostgpna dla reagentow, co
prowadzi do znacznej ilo$ci nieprzereagowanego ZnO, ktory bedzie wyptlukiwany do
srodowiska.

Podjeto probe zastosowania ,,zielonego dodatku” sktadajacego si¢ z aktywatora
pochodzacego z trzciny cukrowej, jako pozostatosci po produkcji etanolu [88]. Badania TGA
wykazaty zawarto$§¢ wody, karboksylanu, StH i ligniny (26.5%). Surowiec ten umozliwit
zajScie wulkanizacji, jednakze jej produkt wykazywal mniejsza odporno$¢ na warunki
atmosferyczne w porownaniu do probki referencyjnej zawierajacej ZnO. Wyniki badan
zasugerowaly, iz zastosowanie tego surowca w roli aktywatora moze poprawia¢ réwniez
dyspersj¢ w kompozytach NR, a obecnos¢ lignocelulozy moze mie¢ korzystny wplyw na
stopien zaggszczenia powstatych mostkoéw siarczkowych.

Kolejng metoda proponowang w celu zmniejszenia ryzyka przedostawania si¢ zwigzkow
cynku do Srodowiska naturalnego jest stosowanie aktywatorow binarnych, np. ZnO
polaczonego z innym tlenkiem metalu, takim jak MgO. Badania utwardzania pokazuja
mozliwo$¢ znacznego skrocenia optymalnego czasu utwardzania dzigki zastosowaniu MgO.
Najkorzystniejszym polaczeniem okazalo si¢ zastosowanie MgO w stosunku 3:2 wzgledem
Zn0O. Dodatkowo obecnos¢ MgO korzystnie wptyneta na wydtuzenie przy zerwaniu oraz na
wytrzymato$¢ na rozcigganie, odpornos¢ na pekanie, jednoczesnie pozwalajac na zachowanie
tego samego poziomu stabilnos$ci termicznej w odniesieniu do proby referencyjnej zawierajace;j
100% ZnO [89].

Nadtlenki to zwiazki o ogolnej strukturze R-O-O-R’, gdzie R, R’ to dowolne grupy
chemiczne, miedzy ktérymi wystepuje stabe wigzanie tlenowe, tatwe do rozerwania, przez co
nadtlenki charakteryzujg si¢ silnymi witasciwos$ciami utleniajgcymi 1 tworzg wolne rodniki.
Dobierajac nadtlenek jako czynnik sieciujacy, nalezy zwrdci¢ uwage nie tylko na zdolnos¢
skutecznego sieciowania matrycy gumowej, ale roOwniez na dobrg stabilno$¢ podczas
przechowywania, przetwarzania, a takze podczas sktadowania i przechowywania gotowego
wyrobu gumowego. Zaleta wulkanizacji nadtlenkowej jest mozliwo$¢ sieciowania kauczukéw
zarowno nienasyconych jak i nasyconych. Sieciowanie elastomer6w nadtlenkami organicznymi
to proces, w wyniku ktorego powstaja wigzania wegiel- wegiel miedzy tancuchami
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wielkoczasteczkowymi. Zaletg wigzan C-C jest ich wysoka stabilno$¢ termiczna, dzigki czemu
wulkanizaty wykazuja bardzo wysoka odporno$¢ na starzenie w wysokiej temperaturze oraz
niskie wartosci dla badania $ciskania w podwyzszonych temperaturach [90]. Kolejnymi
zaletami wulkanizacji nadtlenkami sg prosta formuta mieszanek gumowych, korzystne
wlasciwosci elektryczne wulkanizatow, dobra stabilno$¢ oraz brak plam 1 wybarwien.
Prowadzenie wulkanizacji nadtlenkami wigze si¢ jednak z ryzykiem podwulkanizowania
mieszanki podczas jej mieszania, wytlaczania czy kalandrowania, gorszg wytrzymatoscig na
rozcigganie 1 rozdarcie oraz nizszg elastycznoscig. Do poprawy jakosci wulkanizacji
nadtlenkami shuzg koagenty [91]. Koagenty sg zazwyczaj wielofunkcyjnymi zwigzkami
organicznymi o niskiej masie czasteczkowej, ktore sa silnie reaktywne wobec wolnych
rodnikdw powstajacych podczas rozpadu wigzan tlenowych obecnych w nadtlenkach. Sa
stosowane w celu zwigkszenia wydajnos$ci sieciowania, ale takze w celu zwigkszenia gestosci
usieciowania [92]. W =zaleznoéci od budowy chemicznej koagenty moga reagowaé w
wulkanizacji nienasyconych elastomerow poprzez dodawanie i pobor wodoru lub jedynie
poprzez reakcj¢ addycji. Koagenty dzielg si¢ na grupy: typ I oraz typ II. Czynniki okre$lane
jako typ I sa typowo polarnymi, wielofunkcyjnymi zwigzkami o niskiej masie czasteczkowej,
propagujacymi bardzo reaktywne rodniki, gldéwnie w reakcji addycji. Reakcje poboru wodoru
maja niewielkie znaczenie. Czynniki typu I zwykle zwigkszaja szybkos¢ wulkanizacji, ale
przyczyniaja si¢ roéwniez do zwigkszania gestosci usieciowania. Koagenty typu II sg mniej
polarnymi czasteczkami, ktore tworzg bardziej stabilne wolne rodniki. Czynniki te zawieraja
ekstrahowalny wodor allilowy, uczestnicza w wewnatrzczasteczkowych reakcjach cyklizacji,
ale takze w reakcjach propagacji migdzyczasteczkowej. Nie majg duzego wptywu na szybkos¢
wulkanizacji, znaczaco przyczyniaja si¢ jednak do zwigkszenia gestosci usieciowania. W
wykonanym te$cie wulkanizacji nadtlenkiem dikumylu i réznych koagentow typu I i II [93]
wykazano, iz wzrost temperatury utwardzania powoduje przyspieszenie procesu wulkanizacji,
podczas, gdy gesto$¢ sieciowania, wlasciwosci fizyko-mechaniczne nie ulegaja zmienia.
Wplyw zawarto$ci nadtlenku nie miat istotnego wptywu na wytrzymatos$¢ na rozcigganie.

Waulkanizacja siarka to jedna z najstarszych 1 najczesciej stosowanych metod
wulkanizacji kauczukdéw nienasyconych. W celu optymalizacji procesu siarka stosowana jest z
aktywatorami oraz przyspieszaczami, czg¢sto rowniez z innymi dodatkami [94, 95]. Podczas
wulkanizacji siarkowej powstaja rézne siarczkowe wigzania poprzeczne mi¢dzy segmentami
taficuchéw polimerowych: monosiarczkowe C-S-C, dwusiarczkowe C-S2-C 1 polisiarczkowe
C-Sx-C, gdzie x=3 do 6 [96].

Powszechnie stosowanym aktywatorem wulkanizacji elastomeré6w nienasyconych
donorami siarki lub siarkg jest tlenek cynku (ZnO). Zastosowanie tlenku cynku pozwala na
zwigkszenie ilo$ci zwigzanej siarki oraz wzrost wydajnos$ci systemu sieciowania. Tlenek skraca
réwniez czas wulkanizacji mieszanek gumowych, poprawia przetwarzalno$¢ mieszanki oraz
wlasciwosci fizyczne wulkanizatow [97]. Pomimo istotnej roli ZnO w procesie wulkanizacji
siarkowej, nalezy pamigtaé, iz jego stezenie w materiatach gumowych, zwlaszcza tych
stosowanych w srodowisku wodnym, nie moze przekraczac 2,5% wag. ze wzgledu na to, iz jest
on klasyfikowany jako toksyczny dla organizméw wodnych.
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W ciggu ostatnich lat prowadzono intensywne badania nad poprawag kinetyki
wulkanizacji siarkowej oraz wtasciwosci wulkanizatow. Pomimo, ze badania obejmowaty
stosowanie akceleratorOw organicznych (aminy aromatyczne, merkaptobenzotiazole,
benzotiazolosulfanoamidy, ditiokarbaminiany, tiuramy i inne), skrocenie czasu reakcji i ilosci
uzywanej siarki z 8% do ok. 2%, czy udoskonalenie zwigzane ze stosowaniem akceleratorow
organicznych z nieorganicznymi tlenkami metali jako aktywatorami, to mechanizmy reakcji
wulkanizacji siarkowej nadal nie zostaty catkowicie zrozumiane. Kluczowe etapy dotyczace
powstawania 1 reakcji czynnikow siarczkujgcych i prekursorow sieciowania nadal nie majg
konkretnie okreslonej drogi, rozwazania nadal dotycza mechanizmow jonowych, rodnikowych,
mieszanych jonowo-rodnikowych oraz skoordynowanych [98].

Porownano efekty wulkanizacji SBR siarkg polimeryczng (nierozpuszczalna, IS) oraz
rombowg (RS), uzyskujac zblizone wyniki pod wzgledem reologii mieszanki, jak 1 wtasciwosci
fizycznych 1 termicznych. Lepko$¢ mierzona lepkoSciomierzem Mooney’a oraz testy
starzeniowe wykazuja wyzsze wartosci dla SBR wulkanizowanego IS, jednak to SBR
wulkanizowany RS wykazuje lepsza twardos$¢, wytrzymalo$¢ na rozcigganie, rozdarcie i
Sciskanie [99]. Najwazniejsza jednak zaleta siarki nierozpuszczalnej, jej przewagg nad siarka
rombowa, jest brak wystepowania wykwitow. Dzigki temu siarka nierozpuszczalna moze z
powodzeniem zastgpi¢ siarke rombowa w mieszankach gumowych, jako czynnik sieciujacy.

2.3.5. Przyspieszacze wulkanizacji

Przyspieszacze wulkanizacji, jak wspomniano w punkcie powyzej, tworza kompleks
przejsciowy z siarkg oraz aktywatorem wulkanizacji. Odgrywaja kluczowa role w procesie
wulkanizacji, majg istotny wpltyw na przebieg procesu. Wulkanizacja dzieli si¢ na trzy fazy:
podwulkanizacje, wulkanizacje i rewersje. Dzigki doborowi odpowiedniego przyspieszacza lub
ich zespotu, mozna sterowa¢ dlugoscia trwania poszczegdlnych faz, skracac je lub wydtuzac.
Wydluzenie czasu podwulkanizacji pozwala na bezpieczne operowanie mieszankg podczas
procesOw przygotowawczych, zapewnia bezpieczenstwo podczas mieszania surowcow, kiedy
temperatura mieszanki znaczaco wzrasta oraz podczas wytlaczania badz kalandrowania.
Nalezy jednak pamigtaé, ze za dtugi czas podwulkanizacji jest niekorzystny przy procesie
wulkanizacji bezci$nieniowej, dla ktorego bardzo szybkie sieciowanie jest zalecane w celu
utrwalenia ksztattu wytwarzanych wyrobow. Proces rewersji charakteryzuje si¢ jako wtorny
rozpad wigzan utworzonych w procesie sieciowania. Nastepuje przy przedtuzaniu czasu
wulkanizacji. Rewersja jest zjawiskiem niekorzystnym, ktoremu nalezy zapobiega¢ poprzez
odpowiedni dobdr uktadu sieciujacego 1 warunkow wulkanizacji (temperatura, ci$nienie, czas).

Najbardziej znanymi 1 najczesciej stosowanymi przyspieszaczami sg aminy oraz ich
pochodne, tiazole, sulfenamidy, siarczki tiuramu, ditiokarbaminiany, ditiofosforany,
ksantogeniany, tiomoczniki 1 ditiokarbamylosylfenamidy. Przy stosowaniu tiuramoéw w roli
przyspieszaczy wulkanizacji istnieje ryzyko usieciowania mieszanki przed jej uformowaniem,
gdyz powoduja szybka wulkanizacj¢ przy bardzo krotkim czasie podwulkanizacji. Stopniowe
sieciowanie, bez wyraznego przejscia od stanu plastycznego w elastyczny wystepuje przy
zastosowaniu przyspieszaczy z grupy tiazoli oraz guanidyn. Okre§la si¢ je mianem
przyspieszaczy opoznionego dziatania, gdyz pozwalajg na szybki przebieg wulkanizacji, ktory
nastepuje po dlugim okresie inicjacji [57].
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Rzadko stosowanymi dodatkami s3 opozniacze, inhibitory wulkanizacji. Jednym z
najczesciej wymienianych opdzniaczy wulkanizacji jest N-cykloheksylotioftalimid.

2.3.6. Antyutleniacze i antyozonanty

Antyutleniacze 1 antyozonanty stanowig dodatki antystarzeniowe, czyli opdzniajace
przebieg procesoOw niszczacych gume¢ pod wpltywem dziatania tlenu, wysokiej i niskiej
temperatury, ozonu, $wiatta. Ze wzgledu na budowe chemiczng, substancje te dzieli si¢ na
pochodne fenoli 1 amin. Roznig si¢ skuteczno$cig. Antyozonanty, najczes$ciej pochodne p-
fenylenodwuaminy, chronig gume przed dzialaniem ozonu, a zatem zapobiegaja powstawaniu
pekniec 1 innych zniszczen powstajacych na skutek dziatania ozonu na powierzchni¢ gumy i
wyrobow gumowych.

Odpowiednio skomponowana mieszanka gumowa spetnia zatozone w poczatkowej fazie
planowania wymagania. Poszczegdlne sktadniki mieszanek wptywaja na dane wiasciwosci.
Kauczuk oraz napelniacze majg duzy wplyw na elastyczno$¢ oraz $cieralno$¢, a takze na
przewodnictwo cieplne i elektryczne. Napelniacze 1 zmigkczacze wptywaja na twardosé.
Kauczuk, antypireny i1 napetniacze odpowiedzialne sg za stopien palnosci produkowanego
materialu. Kauczuk, antyutleniacze i antyozonanty pozwalaja na uzyskanie materialu o
odpowiednim poziomie starzenia cieplnego. Kauczuk, napeilniacze i zespol sieciujacy
zapewniaja odpornos$¢ na agresywne ciecze robocze. Kauczuk, zespol sieciujacy, napetniacze i
dodatki chemiczne przeciwzmeczeniowe wplywaja na wihasciwosci zmgczeniowe.
Odpowiednig odporno$¢ termiczng zapewnia si¢ przez dobor kauczuku, zespotu sieciujacego
oraz dodatkéw chemicznych tzw. stabilizatorow. Wprowadzenie do mieszanki dodatkow ma na
celu poprawe wlasciwosci zwigzanych z przetworstwem materialu, w niektérych przypadkach
pozwala na obnizenie kosztow produktu koncowego lub na poprawe okreslonych wtasciwosci
materialu zwulkanizowanego. Zaktada si¢, ze przy zachowaniu statego sktadu jakosciowego, z
zastosowaniem okreslonych zmian iloSciowych mozna uzyska¢ mieszanki o rdznych
wlasciwos$ciach, dostosowujac wlasciwosci do stawianych wymagan.

W celu zapewnienia powtarzalno$ci procesu przygotowania mieszanek procesu,
powinien on by¢ monitorowany. Nadzor nad parametrami prowadzenia procesu obejmuje
kontrole takich parametrow jak czas, temperatura mieszania, poboér mocy czy stopien
wypetnienia komory 1 sila docisku tloka zamykajacego komore¢ miksera. W przypadku
przygotowywania mieszanki na walcarce konieczne do ustalenia jest szybkosci obrotu walcow
oraz szczelina pomigdzy obracajagcymi si¢ walcami. Powtarzalno$¢ procesu, dozowanie
surowcOwW W tym samym momencie trwania procesu oraz w tej samej temperaturze,
zastosowanie tych samych parametrow mieszania przy jednoczesnej powtarzalnosci
stosowanych surowcoOw pozwala na uzyskanie mieszanki, a nastgpnie wulkanizatu o tych
samych witasciwosciach fizyko-chemicznych, mechanicznych.

2.4. Kompozyty polimerowe

Coraz wyzsze wymagania stawiane materiatlom inzynierskim spowodowaly wzrost
popularno$ci tzw. kompozytéw polimerowych. Kompozyty stanowia grupe jednych z
najnowoczesniejszych materiatow konstrukcyjnych oraz funkcjonalnych. Znalazly szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu, m.in. w przemysle samochodowym, lotniczym,
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maszynowym, sportowym. Giowng zaleta materialbw kompozytowych sa bardzo dobre
wlasciwos$ci wytrzymatosciowe i ich niska masa, a takze fakt, iz wlasciwosci kompozytow
moga by¢ ksztaltowane w bardzo szerokim zakresie dzigki odpowiedniemu doborowi
sktadnikow. O kompozytach polimerowych mozna mowi¢ w zakresie catej wiedzy i dziatan
wykonywanych podczas mieszania, laczenia, ksztalttowania sktadnikow pochodzenia
naturalnego oraz syntetycznego, ktore czgsto sa ze sobg nieckompatybilne, w celu otrzymania
produktu, ktory charakteryzuje si¢ okreslonymi cechami, pozwalajgcymi mu na zastosowanie
w okreslonym zakresie dziatania i specyfikacji. Sktadniki tworzace kompozyty nalezy podzieli¢
na sktadniki aktywne, petnigce dominujacg funkcje oraz srodki pomocnicze, ktére wzbogacaja
lub wzmacniajg zalozone wiasciwosci [100, 101]. Gotowy produkt kompozytowy sktada si¢ z
bardzo drobnej dyspers;ji kilku niemieszajacych si¢ ze sobg faz, ktore w skali makroskopowe;j
wydaja si¢ tworzy¢ faze jednorodng. Materialy kompozytowe na bazie matrycy, ktoéra zapewnia
spdjnos¢ 1 orientacje, czesto sa bardzo niejednorodne i anizotropowe [102]. Wiasciwosciami
takiego kompozytu mozna manewrowac poprzez odpowiedni dobor charakteru matrycy i
tadunku, ksztatt i proporcje tadunku oraz zastosowanie odpowiedniego procesu produkcyjnego
[103]. Matryca i jej wypelnienie mogg mie¢ charakter metaliczny, ceramiczny, plastyczny, co
daje wiele mozliwych do uzyskania kombinacji [104]. Faza ciagla nazywana jest matryca, faza
nieciagla to material wzmacniajacy, czyli modyfikujacy wilasciwosci fazy ciaglej. W
przypadku, kiedy zastosowane zostato kilka rodzajow fazy nieciaglej w celu poprawy lub
modyfikacji wlasciwosci fazy cigglej mowi si¢ o kompozytach hybrydowych [105]. Stosuje
si¢ potaczenia sktadnikéw o uzupetniajacych si¢ wlasciwosciach fizycznych i mechanicznych,
by zapewnic¢ jak najkorzystniejsze wlasciwosci materiatu docelowego [106].

Materialy kompozytowe ze wzgledu na rodzaj matrycy dzielone sa na trzy kategorie:
organiczne, mineralne i metaliczne. Do kompozytéw organicznych zaliczane sg tektura (zywice
1 wldkna celulozowe), opony (guma, stal, zywice organiczne, widkna szklane, wegiel, bor) oraz
wzmacniane tworzywa sztuczne (zywice 1 krotkie wiokna) [105, 107, 108]. Matryca moze by¢
termoplastyczna, termoutwardzalna i/lub elastomerowa. Jej rolg jest polaczenie wlokien
wzmacniajacych, odpowiednie rozlozenie wigzan, zapewnienie chemicznej odpornosci
struktury oraz nadanie okreslonego ksztattu produktowi konicowemu [109]. Zbrojenie stanowi
wzmocnienie lub szkielet, zapewniajacy wytrzymato§¢ mechaniczng na rozciaganie oraz
sztywno$¢. Na ogot ma charakter widknisty, od czastek o wydtuzonym ksztalcie do widkien
ciaghlych [110]. Powszechnie znane sg widkna szklane ,,E” oraz wtokno aramidowe (Kevlar).
Kompozyty zawieraja rowniez wypetniacze, czyli substancje obojetne, ktore dodane do
polimeru bazowego umozliwiajg znaczng modyfikacje wlasciwosci mechanicznych,
elektrycznych, czy termicznych, poprawe wygladu powierzchni lub (w wigkszosci
przypadkow) obnizenie ceny materiatu.

Tematem wartym rozwazenia jest tworzenie kompozytow polimerowych z dodatkami
pochodzagcymi ze spalenia materialdw organicznych w celach energetycznych. Produkty
pochodzace ze spalania drewna (ang. wood combustion products WCP), czyli popioty lotne,
popioty paleniskowe, popioty mieszane, biowegiel oraz inne, mogg z powodzeniem stanowic
tzw. zbrojenie kompozytu polimerowego. Zawarto$¢ procentowa suchej masy w takich
surowcach waha si¢ od ok. 80 do 99,8%. Zawartos¢ substancji lotnych okreslono w zakresie 5-
32%. Surowce znaczaco roznig si¢ zawartoscig wegla stalego w granicach od 0,04 do nawet
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52%. W sktadzie pierwiastkowym wyrdznia si¢: wegiel organiczny, wodor, azot, tlen. Ggstosé
nasypowa okreslona na poziomie 190-1307kg/m? [111]. Materiaty charakteryzuja sie rowniez
znacznie zrdznicowang porowatoscia, przewodnoscig elektryczng i cigzarem wlasciwym.
Poszczegdlne surowce posiadajg takze spore zrdznicowanie rozktadu wielko$ci czastek.
Dodatkowo wszystkie wykazuja pH zasadowe w wodzie oraz KCIl. Zro6znicowanie
wlasciwosci, sktadu rozwazanych produktow po spalaniu drewna gwarantuje mozliwos¢
doboru odpowiedniego surowca do wuzyskania kompozytu o okreslonych cechach.
Zastosowanie surowcow pochodzacych ze spalania drewna jako cze$ciowego zamiennika
tradycyjnych napelniaczy pozwoli otrzyma¢ materialy o nowych wlasciwosciach, przede
wszystkim lepszych wlasciwosciach mechanicznych. Przeanalizowano potencjal popiotu
drzewnego jako wypetniacza dla kompozytow SBR w odniesieniu do standardowo
stosowanego wypetniacza, sadzy [112]. Testowano cztery grupy kompozytéw SBR z
wykorzystaniem popiotu drzewnego o wielkosci ziaren 20 1 40um w dawkach 2.5; 5; 10 1 20phr.
Dodatek popiotu drzewnego doprowadzit do skrdcenia czasu wulkanizacji w odniesieniu do
proby odniesienia. Jednym z interesujacych zauwazonych podczas badan faktow jest brak
zmiany czasu wulkanizacji dla probek ze zwigkszajaca si¢ zawarto$cig popiotu drzewnego
(Rys. 2.6). Minimalny i maksymalny moment obrotowy, powigzane z lepkosciag mieszanki,
zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem dozowania wypelniacza. Wskazuje to na spadek sztywnos$ci
i lepkosci mieszanki po wulkanizacji. W przypadku kompozytow z dodatkiem popiotu
drzewnego <I10phr nastgpilt wzrost usieciowania spowodowany silanizacja, ktora
prawdopodobnie wzmocnita interakcje sieciujace. Z powodu aglomeracji czastek stosowanego
wypetniacza, powoduje on spadek wytrzymalosci na rozcigganie (widoczny po udziale 30phr),
z jednoczesnym wzrostem wydhluzenia przy zerwaniu- wydtuzenie wzrosto w catym zakresie
dozowania popiotu. Wnioskuje si¢ zatem, iz zastosowanie popiotu jako wypelniacza
doprowadzito do otrzymania wyrobéw gumowych o wigkszej elastyczno$ci niz wulkanizat
referencyjny. Popiot drzewny moze by¢ stosowany jako czesciowy zamiennik wypelniacza
wzmacniajgcego (np. sadzy) w mieszankach, dla ktérych nie jest wymagane osiagnigcie
wysokiej twardosci.

Rysunek 2.6. Struktura morfologiczna (od lewej): trocin (WA), popiotu drzewnego (SD),
sadzy (CB) [112]

Spalenie odpadéw gumowych w celach energetycznych, czesciowy odzysk energii w
wyniku spalenia, to jedna z czgéciej wybieranych form recyklingu gumy. Spalanie odpadu
gumowego w cementowniach jest jedna, lecz nie jedyng droga przetwoérstwa. Mozliwe jest
jednak przetworzenie odpadu gumowego na produkty, surowce dla przemystu, takie jak ole;j,
sadza techniczna czy odzysk ztomu do ponownej obrobki i wykorzystania w przemysle
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hutniczym. W wyniku prowadzenia procesu termicznego rozkltadu w sposéb beztlenowy
otrzymuje si¢ olej potermolityczny, ktéry znajduje zastosowanie m.in. jako produkt do
produkcji paliw, w tym oleju opalowego oraz napedowego. Otrzymany olej sprawdza si¢
doskonale jako paliwo do agregatow pradotwodrczych. Otrzymuje si¢ rowniez karbonizat, czyli
rodzaj sadzy popularnie wykorzystywanej w przemys$le gumowym i chemicznym. W jego sktad
wchodzi gtownie frakcja weglowa oraz mieszanina tlenku cynku, siarki, glinokrzemianow i
krzemionki. Karbonizat moze stanowi¢ surowiec poprawiajacy elastycznos¢ asfaltu,
przyczyniajac si¢ do zmniejszenia ryzyka pgkniecia nawierzchni i tworzenia si¢ dziur.

Dodatkowym atutem asfaltow z wykorzystaniem karbonizatu po spaleniu odpadow
gumowych jest obnizenie poziomu hatasu generowanego podczas uzytkowania gotowej
nawierzchni. W niektorych przypadkach mozliwe jest wykorzystanie karbonizatu jako surowca
do wytwarzania wegla aktywnego o przeznaczeniu jako sorbent do pochtaniania
zanieczyszczen ropopochodnych. Najpopularniejszym jednak jego zastosowaniem jest
zastapienie, calkowite lub cze$ciowe, wypelniacza mieszanek gumowych oraz mozliwos¢
stosowania jako tanszy zamiennik sadzy technicznej. Mnogos¢ zastosowan produktow spalenia
odpadu gumowego sugeruje, iz rdwniez zuzyte nawierzchnie sportowe skladajace sie z
granulatow gumowych oraz komponentéw PU moglyby zosta¢ zutylizowane poprzez spalenie,
a produkty spalenia stanowilyby material do ponownego wykorzystania jako surowiec do
produkcji mieszanek gumowych. Popidél po spaleniu zuzytych nawierzchni sportowych
wykazuje potencjat do stosowania jako czeSciowy zamiennik napetniaczy. Poza mozliwoscia
recyklingu materialow gumowych, takie wykorzystanie niesie ze soba rowniez obnizenie
kosztow wykonania mieszanki oraz moze pozytywnie wptywaé na wiasciwosci mieszanki
gumowej.

Wypelniacz na bazie biomasy, hydrowegiel (HC) uzyskany na drodze hydrotermalnej
karbonizacji odpadéw drewna (trocin) (Rys. 2.6) testowano wraz z kauczukiem naturalnym w
roli matrycy [113]. Dodatek stanowil cz¢sciowy zamiennik tradycyjnego wypetniacza- sadzy.
Wykazano, ze czastki HC sa znacznie wigksze oraz mniej regularne niz czastki sadzy,
jednoczes$nie z zachowaniem zblizonych powierzchni wlasciwych. HC jest materialem mocno
porowatym. W badanych probkach zastosowano wypeliacz w iloSci 50phr, przy czym
stosunek hydrowegiel/ sadza wahat si¢ od 40/10 do 0/50. Badania wykazaty rownomierne
rozmieszczenie hydrowegla oraz sadzy w calej objetosci probki. Testy reologii wulkanizacji
udowodnity, iz HC nie utrudnia i nie blokuje procesu wulkanizacji, jednak spowalnia proces.
Przy zalozeniu dostosowania ukladu sieciujagcego do potrzeb mieszanki zawierajacej
hydrowegiel, mozliwe jest stosowanie HC w ilosci 10-20phr jako czesciowego zamiennika
sadzy.

Réwnie czgsto poruszanym przez naukowcOw tematem jest zastosowanie wiokien
ro$linnych jako napetniacze wzmacniajace kompozyty polimerowe. Widkna naturalne cechuje
niska gestos¢ nasypowa, biodegradowalnos¢, tatwa i1 nieograniczona dostepnos¢, ale takze
zdolnos$¢ thumienia drgan akustycznych. Dzigki szeregowi zalet stanowig dobrg alternatywe dla
stosowanych w wielu produktach wldkien syntetycznych. Najpopularniejszymi wioknami
naturalnymi s3 widkna Inu, konopi, kokosu, agawy, bawelny, palmy, ryzu, pszenicy czy
bambusa. Warto zaznaczy¢, iz bardzo waznym aspektem przy wyborze wtokien roslinnych jest
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wyjsciowy sktad chemiczny wtdkna, gdyz moze on wywiera¢ znaczacy wpltyw na wlasciwosci
koncowe kompozytu. Widkna pochodzace z tyka majg znacznie wigkszg wytrzymato$¢ na
rozcigganie niz wldkna pochodzace z nasion, dlatego tez dazac do maksymalizacji
wytrzymato$ci kompozytu na rozcigganie wybiera si¢ material o wyzszej wytrzymato$ci
poczatkowej. W celu modyfikacji materialy wyjsciowego mozliwe jest przeprowadzenie
impregnacji witdkien polimerem kompatybilnym do docelowej matrycy kompozytu. Pozwoli to
poprawi¢ adhezje, z jednoczesnym ograniczeniem chlonno$ci wody, zwigkszy rowniez
stabilno$¢ wymiarowa wyrobu 1 odpornos¢ na czynniki zewnetrzne. Zastgpienie czg$ci
surowcow syntetycznych widknami naturalnymi kieruje produkt w kierunku produktow
bardziej przyjaznych dla $rodowiska oraz obniza koszt produkcji kompozytu [114].
Potwierdzono zwigkszenie sztywnosci i poprawe wlasciwosci mechanicznych kompozytow na
bazie zywic syntetycznych z zastosowaniem wtokien bambusowych poddanych modyfikacji
chemicznej (alkalizacji) oraz fizycznej (mieleniu) [115]. Wykonano proby dla kompozytow o
stezeniu 10; 15; 10 1 25% wag. zywicy fenolowo- formaldehydowej wzmocnionych widknem
bambusowym. Wraz ze wzrostem st¢zenia zywicy wzrastata wodoodporno$¢ 1 wytrzymatosé
na rozciagganie, z jednoczesnym spadkiem wytrzymato$ci na §ciskanie. Analogicznie mozliwe
jest wykorzystanie rowniez poddanych odpowiedniej obrébce fizycznej tupin orzechow
wloskich [116]. Zastosowanie zmielonych tupin orzecha wloskiego jako wypelniacza
mieszanki EPDM wykazato, ze wielkos$¢ ziaren wypetniacza wplywa na parametry mieszanki
takie jak: modut elastycznosci, wydluzenie przy zerwaniu i wytrzymatos$¢ na rozciaganie. Jako
przyczyne uzyskania gorszych wlasciwosci przy zastosowaniu ziaren o wigkszych rozmiarach
wskazuje si¢ mniejsza homogeniczno$¢ kompozytu, przerwanie cigglosci matrycy w miejscach
wystapienia wigkszych ziaren. Mniejszy rozmiar czastek hamuje powstawanie
mikropecherzykow, poprawia jako$¢ mieszania, dystrybucj¢ ziaren w matrycy gumowe;.

Powszechnie badane i stosowane w przemysle sg surowce naturalne na bazie polimerow.
Grupe popularnych biododatkow stanowig biopolimery takie jak celuloza [117], nanoceluloza
(np. bakteryjna [118], celuloza nanofibrylowana [119], nanokrysztaty celulozy [120]), chitozan
[121], skrobia [122], kwas hialuronowy, agar, Zzelatyna. Celuloza moze by¢ stosowana w stanie
naturalnym jak i w postaci pochodnych lub nanowtdkien, nanopre¢téw lub trojwymiarowych
granulek hydrozelowych do produkcji szerokiej gamy materialow. Wykorzystujac matryce
termoplastyczne, kompozyty pochodzenia biologicznego wzmocnione  widknami
celulozowymi, nanowldknami mozna otrzyma¢ materiaty metodami mieszania w masie lub
prasowania na gorgco. Atrakcyjng cechg materiatow bazujacych na celulozy jest tatwos¢
przetwarzania tych surowcoOw przy wykorzystaniu tanich i prostych metod- odlewania
rozpuszczalnikowego mieszanin zwigzkow bioaktywnych 1 nanoceluloz w celu wytworzenia
nanokompozytow [123], filtracji prozniowej do wytwarzania nanokompozytéw CNF z
nanodrutami miedzianymi [124] i1 innymi wldknami polimerowymi oraz elektrostatyczny
montaz powtok na bazie CNF z nanoczastkami metalicznymi [125].

Lignina, polimer pochodzenia naturalnego, jeden z trzech podstawowych elementow
drewna 1 drugi najbardziej rozpowszechniony na $wiecie materiat biologiczny, zaraz po
celulozie. Nietoksyczny polimer aromatyczny o strukturze trojwymiarowej, sktadajacy si¢ z
jednostek fenylopropanu zwigzanych ze soba wigzaniami eterycznymi 1 wigzaniami typu
wegiel-wegiel. Lignina jest materialem latwo dostgpnym, glownie jako materiat uboczny po
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produkcji z przemystu papierniczego i celulozowego. Catkowita ilo$¢ ligniny wyizolowanej z
materialow ligninowo- celulozowych to ok. 75mln ton rocznie, z tego tylko 1-2% jest
wykorzystywane komercyjnie. Pozostala czg$¢ jest wyrzucana lub spalana w celu odzyskania
energii [126]. Na wlasciwosci oraz reaktywno$¢ ligniny wptywa jej pochodzenie- ro$liny
lisciaste, iglaste, jednoroczne oraz sktad i metody izolacji, a takze niejednorodnos¢ grup
funkcyjnych [127]. 1zolacja ligniny moze odbywac si¢ na drodze obrobki chemicznej, fizycznej
lub biochemicznej. Proces ekstrakcji mozna podzieli¢ na dwie kategorie: z uzyciem siarki i bez
uzycia siarki, przy czym czgsciej korzysta si¢ z procesoOw siarkowych. Celem wprowadzenia
ligniny do matrycy gumowej (m.in. EPDM) jest poprawa stabilno$ci termicznej i
termooksydacyjnej, uniepalniania oraz jako plastyfikator, jednak gtdwnym zastosowaniem jest
wykorzystanie ligniny jako napeilniacza. Lignina pozwala na uzyskanie dobrego
rozmieszczenia i jednorodnej dyspersji w matrycy polimerowej. Stanowi klasyczny
nanoczasteczkowy wypetniacz o rozgalgzionej strukturze, cechuje si¢ charakterem
hydrofilowym. Polarne grupy funkcyjne ligniny zapewniaja mozliwo$¢ do modyfikacji jej
powierzchni w celu poprawy przyczepnosci i kompatybilno$ci miedzy polimerem a
wypelniaczem na granicy faz. Prace eksperymentalne wyraznie wskazuja, iz modyfikacja
powierzchni ligniny jest obiecujagcym kierunkiem wytwarzania kompozytéw polimerowych z
wbudowanymi wypelniaczami biopolimerowymi [128, 129].

Proba doswiadczalna obejmujaca zastosowanie lignosulfonianu wapnia, jako dodatku
biopolimerowego w mieszance gumowej dla r6znych uktadow sieciujacych:

. Sieciowanie siarka,
. Sieciowanie nadtlenkiem organicznym,
. Sieciowanie nadtlenkiem organicznym z dwoma rodzajami koagentow,

wykazata, iz mieszanka moze by¢ dowolnie sieciowana, przy czym material utwardzany
uktadem siarkowym istotnie rozni si¢ pod wzgledem wtasciwosci od materialdéw utwardzanych
uktadami natlenkowymi. Kazdy system utwardzania prowadzi do powstania réznych struktur
sieci przestrzennych usieciowania w osnowie gumowej, co ostatecznie wptywa na wlasciwosci
produktow koncowych. Warto zaznaczy¢, iz w kazdym z trzech przypadkéw gestose
usieciowania wykazata tendencje¢ spadkowa wraz ze wzrostem zawartosci lignosulfonianu, a
wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytow sieciowanych siarkg i nadtlenkiem organicznym
byta porownywalna, bez wzgledu od udziatu procentowego lignosulfonianiu. Minimalny
moment obrotowy nieznacznie wzrasta ze wzrostem zawarto$ci wypelniacza w procesie
sieciowania siarkg oraz nadtlenkiem, co mozna przypisa¢ wzrastajacej lepkosci mieszanek
gumowych ze wzgledu na obecnos$¢ napetniacza. Maksymalny moment obrotowy mieszanek
gumowych utwarszanych siarka wypetionych wyzsza zawartoscig lignosulfonianiu byt nizszy
w porownaniu do proby referencyjnej. R6znica momentu obrotowego AM malata zatem wraz
ze wzrostem stopnia wypelnienia mieszanki lignosulfonianem. Wskazuje to na tendencj¢
spadkowg stopnia usieciowania wraz ze wzrostem zawartosci lignosulfonianu. Wprowadzenie
do ukladu nadtlenkowego koagentdw znacznie poprawilo przyczepnos¢ i kompatybilnosé
migdzy kauczukiem a napetniaczem, stosowanie koagentdw stanowi zatem prosty i1 efektywny
sposob na poprawe wytrzymalo$ci na rozcigganie.
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Biododatki antybakteryjne majace zapobiega¢ rozwojowi bakterii, grzybow 1 wirusow
znajduja zastosowanie w kompozytach wykorzystywanych przy tworzeniu polimerowych
powlok antybakteryjnych, materiatéw stosowanych w miejscach o dobrych warunkach do
rozwoju wyzej wymienionych zagrozen. Najczesciej stosowanymi w powlokach polimerowych
o wlasciwosciach biobdjczych dodatkami sg srebro, miedz, ztotom tlenek cynku, ditlenek
tytanu [130]. Naturalnym zwigzkiem o dziataniu antybakteryjnym jest (E,E)-1,7-bis(4-
hydroksy-3-metoksyfenylo)-1,6-heptadien-3,5-dion, czyli kurkumina . Zrédtem kurkuminy jest
korzen kurkumy. Gtownym celem stosowania polimeréw o wlasciwosciach antybakteryjnych
jest zahamowanie wzrostu bakterii oraz zapobieganie ich akumulacji. Powinny wykazywac
réwniez dziatanie bakteriostatyczne, zapobiega¢ rozwojowi kolonii bakteryjnych lub dziata¢
bakteriobdjczo, aktywnie niszczy¢ bakterie w najblizszym otoczeniu [131]. W badaniach
zastosowano jako dodatek do pianki poliuretanowej w stezeniu 1;2 oraz 5% wag. Zdolnos¢
redukcji infekcji oceniano dla réznych typow bakterii, m.in. Escherichia coli (G-) i
Staphylococcus aureus (G+). W poréwnaniu do proby odniesienia nie zawierajacej dodatku
kurkuminy, kompozyty modyfikowane 1 1 2%wag, kurkuminy wykazuja wigksza
wytrzymato$¢ na $ciskanie (odpowiednio o 10 1 7%), wyzsza wytrzymalo$¢ na zginanie
(odpowiednio o 12 i 10%) oraz korzystniejsze wlasciwos$ci termiczne. Dodatek kurkuminy
znaczaco poprawit stabilizacj¢ polimeru. Kurkumina stanowi korzystny dodatek
przeciwstarzeniowy do polimeréw, moze by¢ uzyta jako dodatek do produkcji pianck PU
o podwyzszonych wlasciwosciach antybakteryjnych. Material taki moze znalez¢ zastosowanie
jako antybakteryjna powierzchnia dotykowa, w miejscach, gdzie szczegdlny nacisk ktadzie si¢
na zachowanie sterylnosci powierzchni (szpitale, kosmetologia, farmakologia, przemyst
spozywczy). Tym samym moglby sta¢ si¢ alternatywa dla stosowanych $rodkow
dezynfekujacych, ktore w wiekszosci wykazuja wysoki stopien toksycznos$ci dla srodowiska i
organizmu ludzkiego.

Wykonano rowniez badania wobec pianek poliuretanowych przeznaczenia medycznego
z dodatkiem wypelniacza celulozowego z gozdzikow, ktorych olejek eteryczny wykazuje silne
dziatanie antyseptyczne [132]. Na podstawie wykonanych testow wykazano, iz dodatek
wypetniacza gozdzikowego w ilosci 1, 2 oraz 5% wag. prowadzi do otrzymania pianek
kompozytowych PU o zwigkszonej wytrzymatosci na $ciskanie, wyzszej wytrzymatosci na
zginanie 1 udarno$¢, wzgledem proby referencyjnej. Wypeliacz gozdzikowy moze by¢
wykorzystywany jako dodatek antystarzeniowy, poprawiajacy wiasciwosci antybakteryjne.
Analiza widm UV-Vis potwierdza obecnos¢ zwigzkoéw fenolowych w wypetniaczu fenolowym.
Na podstawie FTIR wykazano, ze wlaczenie wypelniacza gozdzikowego wpltywa pozytywnie
na zachowanie reologiczne mieszanin poliolowych. Przy wysokim stezeniu wypelniacza
(5%wag), czastki gozdzikow sg zwigzane ze soba, maja tendencje do aglomeracji. Jednoczesnie
dodatek wypetniacza gozdzikowego doprowadzit do wydtuzenia czasu spieniania kompozytow
PU. Lepkos$¢ zmodyfikowanych uktadow jest wyzsza, dalszy wzrost uformowanych komorek
jest ograniczony. Powodem zaburzenia procesu spieniania moze by¢ rowniez dodatek ekstraktu
gozdzikowego zawierajacego reaktywne grupy, ktdre reaguja z izocyjanianem, wytwarzajac
stan nierownowagi w stosunku do grup NCO do OH. Mozna zatem stwierdzi¢, iz dodatek
wypetiacza z gozdzikow prowadzi do nizszej reaktywnosci systeméw po modyfikacji, a

-42 -



czasteczki gozdzikow moga dziata¢ w roli przyspieszacza utwardzania podczas procesu
spieniania.

Podobne wyniki uzyskano dla pianek poliuretanowych z wbudowanym wypekniaczem
gatki muszkatotowej [133]. Wykonano proby kompozytow zawierajace 1, 2 oraz 5%wag
wypetniacza muszkatolowego. Ponownie kompozyty byty testowane na bakteriach Escherichia
coli 1 Staphylococcus aureus. Analiza otrzymanych wynikow prowadzi do stwierdzenia, iz
dodatek 1%wag. gatki muszkatotowej pozwala uzyska¢ pianke kompozytowa PU o
zwigkszonej wytrzymato$ci na $ciskanie (poprawa o ok. 19%), wyzszej wytrzymatosci na
zginanie (poprawa o ok.11%), lepszej udarnosci (o ok. 32%) i pordwnywalnej przewodnosci
cieplnej w odniesieniu do proby referencyjnej. Dodatkowo wlaczenie wypelniacza ma
pozytywny wplyw na odporno$¢ ogniowg badanych materialow PU- dodatek 5% wag.
wypelniacza znacznie zmniejszyto szczytowa szybko$¢ uwalniania ciepta o ok. 60% w
porownaniu z wynikiem uzyskanym przez piank¢ niemodyfikowana. Wypetniacz
muszkatotowy moze dziata¢ jako naturalny dodatek przeciwstarzeniowy pianek PU. W kazdym
z rozpatrywanych przypadkéw stwierdzono poprawg stabilizacji pianek kompozytowych PU.
Wyniki antybakteryjne wykazaly, ze zastosowany dodatek znacznie poprawit wiasciwosci
antybakteryjne pianek, zarowno wobec bakterii Gram- dodatnich, jak i Gram-ujemnych.

Analogiczne badania wykonano dla kompozytow, w ktérych role wypehiacza
zastosowano cynamon [134]. Wykonano dwie proby modyfikowane ekstraktem
cynamonowym. Proba 1 zawierala komercyjny $rodek zmniejszajacy palnos$¢, proba 2
wytworzona bez jego udziatu. Wyniki podstawowych badan wykazaty poprawe niektorych
wiasciwos$ci pianek z zastosowaniem biowypelniacza o dziataniu antybakteryjnym. W piance z
zastosowaniem biowypelniacza cynamonowego bez zastosowania $rodka zmniejszajacego
palno$¢ zaobserwowano spadek wytrzymatosci na Sciskanie oraz spadek kruchosci z 13 do
11%. Ekstrakt cynamonowy zwigksza niszczenie pianek po cyklu przyspieszonego starzenia
termicznego bez wzgledu na obecno$¢ srodka uniepalniajacego. Dochodzi nie tylko do
niszczenia $cian pianki, lecz réwniez jej wngtrza i szkieletu. Badanie palno$ci pianki bez §rodka
zmniejszajacego palnos¢ 1 z wypelniaczem cynamonowym wykazato wzrost ograniczonego
wskaznika tlenu (LOI) w poréwnaniu z piankg referencyjna o ok. 2,3%. Dodatek cynamonu
wplywa réwniez na otwarcie komoérek pianki. Im wyzsza zawarto$¢ cynamonu, tym wigksze
otwarcie komorek, przez co dochodzi rowniez do wzrostu chtonnosci. W badanych piankach
stwierdzono wzrost nasigkliwosci wody. Wzrost wynika z hydrofilowego charakteru
wypelniacza cynamonowego, ktory zawiera m.in. polifenole, kwas chlorogenowy, flawonoidy
1 kwasy fenolowe.

Jednym z chetniej stosowanych biokomponentéw sg popioty po spaleniu biomasy. Biomasa
stanowi jeden z gléwnych surowcOw energetycznych, paliwo to jest bowiem zaliczane do
zrddet odnawialnych wspodtspalanych wraz z weglem. Produktem ubocznym spalania, tak samo
jak w przypadku wegla sa popioty lotne. Wiasciwosci popiotdéw po spaleniu biomasy sg
uwarunkowane rodzajem spalanego materiatu. Szczegolnie ucigzliwe bywaja popioty z kotlow
fluidalnych, bardziej neutralne pod wzgledem sktadu 1 whasciwosci- z kottow pytowych, nawet
przy zastosowaniu tego samego biopaliwa [135]. Licznie przeprowadzone analizy sktadu
chemicznego popioldw w wiekszosci przypadkow wykazuja wysoka zawarto§¢ CaO, SO3 oraz
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K>O w popiotach ze spalania biomasy, wyzsza niz popioty ze wspoéOtspalania biomasy,
jednoczes$nie nizszg zawartos¢ SiOz oraz AlOs [136]. W wyniku przeprowadzenia analizy
wskazano wysoka zawartos¢ P, Cl, S, K, Ca w popiotach po spaleniu biomasy, znacznie wyzsza
niz w popiotach po wspodtspaleniu biomasy z weglem, a takze nizszg zawarto$¢ Cr oraz Co.
Sktad granulometryczny obu rodzajow popiotu jest poréwnywalny. Jednym z najwazniejszych
badanych aspektow jest wymywalno$¢ zanieczyszczen z testowanych probek popiotow. Jest to
jeden z czynnikow, ktory decyduje o mozliwosci wykorzystania odpadow. Najnizszg wartos¢
pH wsrod analizowanych odciekéw odnotowano dla popiotow ze wspotspalania biomasy, a pH
wszystkich badanych popiotow wyniosto ok. 12. Stwierdzono wysoki poziom wymywalnosci
chlorkow oraz potasu, co jest cecha charakterystyczng dla popioldw ze spalania biomasy.
Weglany wapnia i potasu, kwarc, K2SOg, halit, sylwin, MgO i CaO to zwiazki, ktére dominuja
w sktadach fazowych popiotow.

Zrédtem popioldw sa tez inne -bio materialy. Konsumpcja oliwek prowadzi do
wytworzenia duzej ilo$ci produktéw ubocznych, wigkszo$¢ odpadow stanowig pestki z oliwek
1 inne pochodne lignocelulozy. Popidt z biomasy oliwnej wykorzystywany jest m.in. jako
alternatywny aktywator w procesie otrzymywania geopolimeréw [137, 138]. Wykorzystanie
popiotu z biomasy z pestek oliwek do aktywacji zuzla wielkopiecowego zostato ocenione jako
pozytywne. Wlasciwosci, jakie wykazuje biomasa oliwna moga stanowi¢ rowniez warto$¢
dodang dla kompozytow na bazie polimeréw. W sktad pestek z oliwek wchodzg takie
biopolimery jak celuloza, hemiceluloza, lignina, ktore wykazuja ciekawe wlasciwosci jako
napekniacze lignocelulozowe w kompozytach polimerowych. Napetiacz w postaci zmielonych
pestek oliwnych moze znalezé zastosowanie przy produkcji kompozytdw na bazie np.
polistyrenu (PS), polilaktydu (PLA), polichlorku winylu (PVC), polipropylenu (PP) czy
polikaprolaktonu (PCL) czy mieszanki kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego z
dewulkanizowang gumg odpadowa (NBR/DWR) [139]. Ze wzgledu na rozbiezno$¢ w typach
matryc polimerowych kazdego z wymienionych przyktadow napetniacz z pestek oliwnych ma
zmienne zastosowanie. W zaleznosci od gatunku drzewa oliwnego, w pestkach moga
wystepowaé roznego rodzaju alkany, kwasy wielonienasycone, cukry, polisacharydy i
aminokwasy [140]. Glownymi zaletami stosowania napetniaczy lignocelulozowych w
kompozytach polimerowych sa niski koszt, niska gestos¢, odnawialnos¢, zmiennos¢ struktur,
wzglednie tatwa degradacja, wysoka zdolnos$¢ ttumienia dzwigku oraz zmniejszenie zuzycia
maszyn produkcyjnych [141]. Wraz ze wzrostem zawarto$ci zmielonych pestek w wyrobie,
wzrasta modut sprezystosci oraz zmniejsza si¢ wytrzymalos¢ na rozcigganie 1 wydtuzenie przy
zerwaniu. Spadek wytrzymatosci na rozcigganie 1 wydluzenia przy zerwaniu spowodowany jest
niewystarczajaca przyczepnosciag miedzy wypelniaczem a matryca, gdyz ze wzrostem udzialu
objetosciowego bionapeiniacza w kompozycie powstaje wigksza ilo$¢ granic faz oraz porow.
Wypehniacz na bazie pestek pogarsza udarno$¢, poniewaz sztywny wypetniacz dziata jak
koncentrator naprezen w osnowie polimerowej. Poprawie ulega odpornos$¢ na $cieranie, utrata
masy zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci napeilniacza. Twardo$¢ wyrobu wzrasta ze
zwigkszaniem iloéci stosowanego napetniacza. Na podstawie wykonanych badan, tatwo mozna
stwierdzi¢, 1z kompozyty polimerowe na bazie wypetniaczy z pestek oliwnych maja duzy
potencjat w szerokim zakresie zastosowan inzynieryjnych. Jednakze zwigkszenie skali
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stosowania tego rodzaju napelniacza wymaga podjecia dodatkowych badan, ktére pozwola
zrozumie¢ zachowanie podczas pekania oraz wlasciwosci zmeczeniowe tych materiatow.

W procesie rozdrabniania 1 wyciskania soku z todyg trzciny cukrowej powstaje produkt
uboczny w postaci wyttokoéw [142]. Jedng z metod utylizacji odpadu po przerobie trzciny
cukrowej jest spalanie, co pozwala na wykorzystanie energii odnawialnej (traktujac wyttoki z
trzciny cukrowej jako material odnawialny). Kontrolowane spalanie prowadzone w wyzszych
temperaturach moze powodowaé powstawanie popiotu o stosunkowo wysokiej zawartosci
krzemionki (75-90%) [143]. Popidt pochodzacy ze spalenia witokien trzciny cukrowej moze
by¢ stosowany jako wypetniacz wtérny lub alternatywny w mieszance kauczuku naturalnego
wypetionego krzemionka lub sadza [144]. Badanie popiotu z widkien trzciny cukrowe;j
wykazato, ze 75.4% masy stanowi dwutlenek krzemu (SiO:), pozostatg cze$¢ stanowig tlenki
metali. Badane czastki wykazywaty porowatos¢ i nieregularnos$¢ ksztattu. Wielkos¢ czastek
okreslono jako 45-150pm. W wyniku badan okres$lono, iz wypetniacz w postaci spalonych
wiokien trzciny cukrowej moze by¢ traktowany jako alternatywny wypetniacz w mieszankach
NR, zaleca si¢ jednak stosowanie w ilo$ci nie wigkszej niz 15phr, w celu zminimalizowania
wplywu stosowanego dodatku na wtasciwosci mechaniczne wyrobu koncowego. W granicy do
15phr biododatku wlasciwosci mechaniczne ulegaja nieznacznemu pogorszeniu, ktére
docelowo nie bedzie miato duzego wptywu na ogdlne wlasciwosci wyrobu. Popidt z wtokien
trzciny cukrowej moze by¢ stosowany jako wypelniacz w celu zwigkszenia modulu
sprezystosci przy rozciaganiu oraz wytrzymato$ci kompozytow. Dodatkowa korzyscig ze
stosowania bionapetniacza jest obniZenie poziomu pgcznienia gumy w kontakcie z
rozpuszczalnikami[ 145]. Ostatecznie wykazano roéwniez, iz testowany popidt z wtokien trzciny
cukrowej wykazuje wieksza kompatybilno$¢ z wtracong krzemionka niz z sadzg w roli
napetniacza.

Podobne wnioski uzyskano podczas badan majacych na celu porownanie popiotu z tusek
ryzowych stosowanego jako napeiniacz mieszanek na bazie kauczuku naturalnego (NR) do
tradycyjnych napetniaczy m.in. krzemionki czy sadzy [146]. Wykazano, iz popidt po spaleniu
tusek ryzowych sktada sie gtownie z krzemionki i sadzy, co dawato duza szans¢ na powodzenie
prowadzonych testow. Wykonano poréwnanie dwdch gatunkéw popiotu z tusek ryzowych, o
niskiej oraz wysokiej zawartosci wegla, porownywano dziatanie wzmacniajgce migdzy
popiotem z tusek ryzowych, a innymi komercyjnymi napetniaczami. Stwierdzono pogorszenie
wlasciwosci mechanicznych (wytrzymato$s¢ na rozcigganie, modut Younga, twardos¢,
odpornos¢ na $cieranie 1 wytrzymalo$¢ na rozdarcie) w poréwnaniu z materiatami, w ktorych
zastosowano wypetniacze wzmacniajace (krzemionke, sadzg), jednoczesnie stwierdzajac
osiggnigcie wynikow porownywalnych z wynikami uzyskanymi dla mieszanek wypetnionych
wypelniaczami obojetnymi. Mozliwe zatem jest stosowanie popiotu po spaleniu lusek
ryzowych w roli napetniacza obojetnego, bez uzyskania poprawy wtasciwosci mechanicznych
mieszanki.

Analogiczny test wykonano z uzyciem popiolu kottowego z palmy olejowej jako
napelniacza w mieszance na bazie kauczuku naturalnego (NR). W procesie otrzymywania oleju
palmowego powstaja duze ilo$ci odpadu poprodukcyjnego, bedacego zrédtem m.in. celulozy o
wiasciwosciach wzmacniajacych. Dodatek stosowano w ilosciach 0, 2, 4, 6 1 8% wag. [147].

-45 -



Uzyskana mieszanka wykazywata podwyzszong temperatur¢ topnienia oraz obecnos¢ wigzan
krzyzowych w ilosci rosngcej wraz ze wzrostem zawartosci stosowanego dodatku. Wykres
FTIR nie wykazuje r6éznic migdzy mieszanka referencyjng a mieszankg z zastosowaniem
napetniacza w postaci popiolu. Probka referencyjna ma struktur¢ amorficzng, za$ probki
testowe majg strukture krystaliczng.

W kolejnej probie z wykorzystaniem popiotu po spaleniu pozostatosci palmy olejowe;j
dokonano poréwnania mieszanki z popiotem jako napelniaczem wzglgdem mieszanek z
zastosowaniem standardowych napetniaczy- krzemionki oraz sadzy [148]. Ponownie testowane
mieszanki byly przygotowywane na bazie kauczuku naturalnego (NR). Poréwnano optymalne
obcigzenie kazdego rodzaju wypelniacza pod wzgledem charakterystyki utwardzania,
wlasciwo$ci rozciggania, oddzialywan kauczuk- napelniacz. Wyniki wykazaty, ze czas
utwardzania wulkanizatow napeinionych sadzg byl najnizszy. Najwyzsza wytrzymato$¢ na
rozcigganie uzyskano w przypadku wulkanizatu napetnionego sadzg, a nastepnie popiotem oraz
krzemionka- kolejno 26, 25 oraz 23MPa. Wylacznie dodatek popiotu zwigkszyt wydtuzenie
przy zerwaniu (o 7,4%), podczas gdy pozostate napeiniacze obnizajg ten parametr.

Réznorodnos¢ prowadzonych badan, testéw i1 pordwnan opartych na zastosowaniu
dodatkéw pochodzenia naturalnego w materiatach gumowych §wiadczy nie tylko o potrzebie
obnizania kosztow produkcji, poprawy wlasciwosci wytwarzanych mieszanek, ale przede
wszystkim o rosnacej swiadomosci ekologicznej. Wykorzystujac surowce naturalne, bedace
zrédtami odnawialnymi przemyst bedzie w stanie zmniejszy¢ swoj wplyw na Srodowisko,
obnizajac zuzycie materiatéw nieodnawialnych, zmniejszajac potrzebg transportu surowcoOw
trudnodostepnych w danym regionie poprzez zastgpowanie ich skladnikami pochodzenia
naturalnego, powszechnie wystepujacymi w okolicy, oszczedno$¢ bedzie dotyczyta rowniez
kosztow transportu oraz jego niekorzystnych skutkow dla $rodowiska. Spalajac naturalne
odpady poprodukcyjne czerpiemy podwdjne korzysci, odzyskujac czeSciowo energie¢ oraz
zyskujac surowiec do produkcji mieszanek gumowych, dzigki ktéoremu jesteSmy w stanie
poprawi¢ dotychczasowe wlasciwosci produkowanego materiatu, a nawet nadajac mu zupehnie
nowe wlasciwosci, np. antybakteryjne, dzigki ktéorym material bedzie potencjalnie
atrakcyjniejszy dla klientow.

Podsumowujac przedstawiony przeglad pisSmiennictwa, zawierajagcy wyniki badan
prowadzonych przez liczne o$rodki naukowe na catym $wiecie mozna stwierdzi¢, Ze rosnie
potrzeba oraz zainteresowanie roéznymi skladnikami pochodzenia naturalnego, ktore sa
interesujace pod wzgledem ekonomicznym oraz ekologicznym, a ponadto czgsto poprawiaja
wlasciwosci uzytkowe gotowych produktéw 1 kompozytdw o osnowie polimerowe;.

Szczegoblnie interesujace jest zastosowanie naturalnych napetniaczy w postaci surowe;j
lub modyfikowanej. Przyktadem moga by¢ wyniki badan dotyczacych m.in. oceny mozliwosci
wykorzystania wtokien lisci ananasa jako surowca wzmacniajacego w biokompozytach [149].
Prace rozpocz¢to od wykonania badan materiatu testowego, podczas ktoérych mikroskopia
Swietlna 1 skaningowa mikroskopia elektronowa pozwolily wykaza¢ losowe rozlozenie w
przekroju poprzecznym liScia ananasa wigzek naczyniowych. Potwierdzona zostata
nanokompozytowa struktura $ciany komorkowej. Wykonane badania pozwalajg zrozumiec
budowe, strukturg lisci ananasa oraz odnies¢ ich wtasciwosci do potencjalnego wykorzystania
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biomateriatu do tworzenia biokompozytow. Scharakteryzowanie witdkien z lisci ananasa to
pierwszy krok wsrdd koniecznych do wykonania badan, jednak sama charakterystyka wtdkien
wskazuje, iz moga one stanowi¢ cenny surowiec o wilasciwosciach wzmacniajacych,
poprawiajacych wlasciwosci mechaniczne kompozytow z jego wykorzystaniem. Dalej podjeto
probe modyfikacji biokomponentéw, majacej na celu poprawe ich wlasciwosci oraz
wzmocnienie korzystnego efektu, jaki mozna uzyskac stosujac modyfikowane biokomponenty
jako dodatki poprawiajace wytrzymatos¢ kompozytéw. W przypadku, kiedy dodatek naturalny
wykazuje dzialanie wzmacniajagce, z duzym powodzeniem po odpowiedniej modyfikacji
dziatanie to moze by¢ jeszcze korzystniejsze. W badaniach skupiono si¢ na procesie
impregnacji przedzy, sprawdzeniu wtasciwosci mechanicznych otrzymanych kompozytow, a
takze oceniono zastosowanie modyfikowanych materiatow naturalnych w lekkich elementach
konstrukcyjnych. Modyfikowanymi dodatkami naturalnymi wybranymi do testoéw byly widkna
Inu oraz konopi. Wldkna naturalne zostaly poddane obrébce w roztworach alkalicznych, a
nast¢pnie przemyte woda. Etap ten pozwala na usuniecie pektyn i innych zanieczyszczen, ktore
moglyby mie¢ negatywny wptyw na impregnacje wtokien. Do celu impregnacji zastosowano
spienialny system poliuretanowy Elastoflex E3851/102 firmy BASF Polyurethanes GmbH.
Waznym wnioskiem jest, iz struktury kompozytowe z jednokierunkowgq orientacja wtokien
wykazuja gorsze wlasciwos$ci podczas odksztatcenia w porownaniu z kompozytami o splocie
skosnym. Wyniki uzyskane podczas badan rozciggania i zginania wykazuja wiasciwosci
mechaniczne materiatu podobne do kompozytow z zastosowaniem wtokien szklanych, a takze
cechuja si¢ duza powtarzalnoscia. Modyfikacja widkien podczas natrysku poliuretanem daje
zatem duze mozliwosci produkcyjne, tatwg obrobke, z jednoczesng wizja osiggniecia poprawy
wlasciwosci otrzymanego kompozytu wzgledem proby referencyjnej bez zastosowanie
biododatku.

Jeszcze bardziej ciekawym 1 niewatpliwie waznym jest zastosowanie naturalnych
napelniaczy antybakteryjnych. Przykladowe wyniki, przedstawione dla materiatow
poliuretanowych pokazuja, 1z zastosowanie dodatkow antybakteryjnych w roli napelniacza,
zastgpuje czeSciowo standardowy materiat komercyjny. Mozna w ten sposob uzyskac
analogiczne wyniki, tj. porownywalna poprawe wiasciwosci mechanicznych mieszanki
gumowej, jednoczesnie uzyskujac wlasciwosci antybakteryjne materiatdéw modyfikowanych.
Nadanie wlasciwos$ci antybakteryjnych, antygrzybicznych itp. jest korzystne, zakladajac, iz
umozliwiloby wykorzystanie materiatdbw gumowych w szerszym zakresie 1 otworzyto
mozliwos$¢ stosowania powtok gumowych na szerokg skale w miejscach, gdzie konieczne jest
zachowanie okreslonych wymagan dotyczacych zachowania sterylnosci 1 bezpieczenstwa
wzgledem drobnoustrojow.
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3. CELI1ZAKRES PRACY

Roéznorodnos¢ prowadzonych badan, testow i1 porownan opartych na zastosowaniu
dodatkéw pochodzenia naturalnego w materiatach gumowych wynika nie tylko z potrzeby
obnizania kosztéw produkcji, poprawy wilasciwosci wytwarzanych mieszanek, ale przede
wszystkim z rosnagcej §wiadomosci ekologicznej. Wykorzystujac surowce naturalne bedace
zrédtami odnawialnymi, przemyst bedzie w stanie zmniejszy¢é swoj wptyw na srodowisko,
obnizajgc zuzycie materiatow nieodnawialnych, zmniejszajac potrzebe transportu surowcow
trudnodostepnych w danym regionie poprzez zastegpowanie ich skladnikami pochodzenia
naturalnego, powszechnie wystepujagcymi lokalnie. Oszczedno$¢ zwigzana z takimi
rozwigzaniami dotyczy réwniez obnizenia kosztéw transportu oraz jego niekorzystnych
skutkow dla srodowiska. Spalajgc naturalne odpady poprodukcyjne mozna czerpa¢ podwojne
korzys$ci, odzyskujac czeSciowo energi¢ oraz zyskujac surowiec w postaci napetniacza do
produkcji mieszanek gumowych, dzigki ktéremu jesteSmy w stanie poprawi¢ dotychczasowe
wlasciwosci produkowanego materialu, a nawet nada¢ mu zupelnie nowe witasciwosci, np.
antybakteryjne, dzigki ktorym material bedzie potencjalnie atrakcyjniejszy dla klientow.

Rozwijajac ten kierunek badan przedstawiono nastgpujacy cel pracy, ktorym jest
opracowanie nowych materialdbw kompozytowych, na osnowie EPDM, napelnianych
materialami pochodzenia roslinnego oraz funkcjonalizowanych nanostrukturalnymi dodatkami
mineralnymi. Celem naukowym pracy byla ocena wpltywu wybranych dodatkow
stanowigcych zamiennik obecnie stosowanego we¢glanu wapnia na  wlasciwosci
nowoopracowanych i wytworzonych kompozytéw o osnowie EPDM. Waznym jest aby istniata
mozliwosci ponownego wykorzystania nowoopracowanego kompozytu po czasie jego
eksploatacji jako surowcoOw wtdrnych, w mysl koncepcji Gospodarki o Obiegu Zamknigtym.
Idea ta stala si¢ jedna z kluczowych strategii polityki Unii Europejskiej, ktorej wdrazanie ma
na celu ograniczenie zuzycia surowcOw naturalnych, a co z tego wynika ich wydobycia 1 w
rezultacie poprawy stanu srodowiska naturalnego, poprzez ponowne wykorzystanie surowcow
pozyskiwanych z selektywnej zbiorki odpaddéw. Rozpatrywano zmienno$¢ wiasciwosci
materialow kompozytowych, pozyskanych z recyklingu materiatowego, w zalezno$ci od
zawartosci biokomponentéw oraz rodzaju 1 metody funkcjonalizacji dodatkow mineralnych, a
takze wptywu ich modyfikacji na wtasciwosci materiatdéw z nich wytwarzanych. Szczeg6élny
nacisk postawiono na optymalizacj¢ wilasciwosci fizycznych, chemicznych oraz
eksploatacyjnych otrzymywanych materialow oraz dostosowanie si¢ do wymagan
proekologicznych i planowanie cyklu ich zycia wg zasad 3R (Reduce, Reuse, Recycle) oraz
LCA 1 Circular Economy.

Celem praktycznym i zaré6wno wdrozeniowym byto opracowanie nowych kompozytow,
dobor ich parametrow wytwarzania, ocena mozliwosci przetworczych, a takze aplikacji
zastosowanych rozwigzan ze skali laboratoryjnej do przemystowej. W toku badan
projektowych nastgpita optymalizacja wlasciwosci fizycznych i1 chemicznych, a takze
eksploatacyjnych  produktéow wytworzonych na bazie elastomerow EPDM oraz
funkcjonalizowanych nanostrukturalnymi glinokrzemianami warstwowymi dla zastosowania w
przemysle budowlanym na podtoza sportowe (np. place zabaw, boiska wielofunkcyjne). W celu
uzyskania pozadanych witasciwosci sporzadzono kilkadziesiat serii probek o roznym sktadzie
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chemicznym i fazowym oraz strukturze, co pozwolito na opracowanie i okreslenie parametrow
wytwarzania i przetwarzania dla zintegrowanego sekwencyjnego procesu technologicznego
wykorzystujacego wystepujace w Polsce glinokrzemiany, w tym m.in. zawierajacy nanoptytki
i nanorurki haloizyt. Wykorzystane surowce w postaci biokomponentow oraz
nanostrukturalnych dodatkéw mineralnych nie wywierajg ujemnego wpltywu na uzytkownikow
oraz §rodowisko naturalne. Wytworzone kompozyty sa EKO-materialami powstalymi na
osnowie EPDM.

W toku pracy badawczej wytworzono w warunkach laboratoryjnych kompozyty EPDM z
udzialem kilku dodatkéw napeiniajacych, co obrazuje schemat badan przedstawiony na
rysunku 3.1. W szczego6lnosci wykonano badania kompozytdw zawierajacych dwa warianty
haloizytu, material organiczny, dodatki przeciwdrobnoustrojowe i dwa rodzaje ubocznych
produktéw spalania, pochodzgacych z biomasy le$nej 1 sztucznej nawierzchni sportowej. Kazda
z substancji napetniajacych, o zrdéznicowanym skladzie chemicznym i1 wielkosci ziarna,
oceniono pod wzgledem funkcji jaka powinna spelni¢ w materiale kompozytowym. Analizie
poddano kluczowe wiasciwosci mieszanek gumowych i ich kompozytdéw, charakteryzujace ich
pozniejsze funkcje uzytkowe poprzez wiasciwosci fizyczne, przetworcze, mechaniczne i
fizykochemiczne. Istotng z punktu widzenia zachodzacych w mieszance gumowej interakcji,
migracji poszczeg6lnych sktadnikow zardwno podczas procesu mieszania jak i powstawania
gumy, jest mozliwo$¢ jej przetwarzania, czesto nazywana przerobowoscia, ktora jest
definiowana kinetyka sieciowania (wulkanizacji) przygotowanej mieszanki gumowe;.

W ramach prowadzonych przez firme¢ Unirubber dotychczasowych prac dokonano analizy
dostepnych i1 oferowanych technologii oraz rozwigzan przemystowych, podczas ktorych
uwzgledniono wykorzystywane dotychczas na skale przemystowa napetniacze i modyfikatory
nanostrukturalne. Analiza wielokryterialna pozwolita na zainteresowanie si¢ unikatowym w
skali $wiatowej, a wystepujacym na Dolnym Slasku, mineralem zawierajacym w swej
strukturze nanoptytki (HNP) i nanorurki (HNT) oraz tlenki Zelaza i tytanu tj. haloizytem ze
ztoza Dunino. Aktualnie na §wiecie jako dodatek do EPDM-u stosuje si¢ na skale przemystowa
tylko kilka nanonapetniaczy mineralnych (np. montmorylonit, kreda, dolomit, talk, wollastonit,
kaolin, silfit), ale Zaden z nich nie ma tylu pozytywnych cech, co haloizyt.

Podczas realizacji pracy doktorskiej, do funkcjonalizacji kompozytow terpolimeru
stosowano dodatki mineralne, gtownym byt haloizyt z Polskiego ztoza Dunino usytuowanego
niedaleko siedziby firmy Unirubber. Glinokrzemian ten jest wymieniany przez Ministerstwo
Przedsigbiorczosci 1 Technologii w zestawieniu Krajowych Inteligentnych Specjalizacji (KIS).
Haloizyt juz w postaci nieprzetworzonej posiada wiele przydatnych cech np. wysoka
powierzchni¢ wlasciwa, wysoka liczbe centrow aktywnych i zr6znicowane powierzchni, ktore
to cechy sprawiaja, ze jego przerobka i modyfikacja jest stosunkowo tatwa i nie jest kosztowna,
co w konsekwencji moze wptyna¢ na konkurencyjno$¢ wyrobow finalnych.

Bioragc pod uwage dane literaturowe, wyniki badan wlasnych firmy Unirubber oraz
koncepcje badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej sformutowano nastepujaca teze:
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Zastosowanie ekologicznych skladnikow stanowigcych wypetnienie nowoopracowanych
kompozytow na bazie EPDM umozliwia optymalizacje ich wiasciwoSci uzytkowych oraz zapewnia

mozliwosé recyklingu i ponownego wykorzystania po okresie eksploatacji zgodnie z zatoZeniami
gospodarki w obiegu zamknigtym.
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Rysunek 3.1. Schemat badan, wytworzonych w warunkach laboratoryjnych i przemystowych,
kompozytoéw EPDM
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4. BADANIA WLASNE

4.1. Charakterystyka surowcow
4.1.1. Surowce bazowe do wytworzenia mieszanki gumowej

Do wytworzenia kompozytow zastosowano osnowg polimerowg w postaci EPDM firmy
Arlanxeo o lepkosci 59+5MU, przy parametrach badan lepkosci ML(1+4)125°C, zawarto$ci
ENB 4,5+1% jako trzeciego monomeru i zawarto$ci etylenu 70+3%. Niskogatunkowy EPDM
stanowil kauczuk o szerszym zakresie lepkosci kinematycznej wynoszacym od 30MU do
70MU, przy tych samych parametrach badania, zawartosci ENB 12+2% 1 65+5% etylenu.
Trzeci polimer stanowit polietylen o niskiej gestosci firmy Konimpex, o gestoéci 0,925g/cm?>.

Jako napelniacza w materiale referencyjnym uzyto weglanu wapnia o nazwie
handlowej Miksrosoehl 40 firmy Dammann o gestoséci 2,7g/cm?, z 90% zawartoécig CaCOs3,
1% MgCOs, 0,5% Fe20s3 oraz ok. 8% HCI (nierozpuszczalne sktadniki), z niskim stopniem
zawarto$ci wilgoci, tj. <1,0%. Wielkos¢ ziarna CaCO3 wynosi <10um (95%). Cigzar nasypowy
weglanu wapnia wynosi 550g/dm?, a pH jest rowne 9 (dane z karty technicznej surowca).

Plastyfikator stanowil olej parafinowy firmy Nynas, o gestosci 0,87g/cm?, lepkosci
kinematycznej 108,1mm?/s (w 40°C), 69% zawartosci parafiny, 31% zawartosci nafty, 0.002%
zawarto$ci siarki (dane z karty technicznej surowca).

Aktywator wulkanizacji to tlenek cynku z firmy Silox, stosowany podczas typowe]
wulkanizacji siarkowej. Substancja dyspergujaca tlenek cynku jest kwas stearynowy,
produkowany przez Omya, o liczbie kwasowej 195-209 mg KOH/g i temperaturze krzepnigcia
53-64°C. W skiad przyspieszaczy wulkanizacji wchodzg: TMTM wytwarzany przez Konimpex,
ZDEC produkcji Behn Meyer, MBT z firmy Brenntag. Czynnik sieciujacy stanowila siarka
wyprodukowana w Solvay, nieolejowana, rombowa, o gestosci od 1,80g/cm® do 2,07g/cm’,
jasnozottej barwy o pH rownym 6,6, temperaturze topnienia 111°C-119°C 1 gestos$ci nasypowe
do 550kg/m?® do 750kg/m® (dane z karty technicznej surowca).

Jako pigment zastosowano tlenek zelaza firmy Lanxess o barwie wg skali RAL
wynoszacej 3016, pH od 4 do 8 i gestosci wynoszacej 5,25g/cm’.

4.1.2. Haloizyt

Analizie badawczej poddano dwie postacie haloizytu HK o frakcji poczatkowej 0-Imm
oraz HS o frakcji 0-0,56mm. Materiat przesiano za pomocg wytrzasarki (Rys. 4.1) firmy Retsch
przy uzyciu sit o wielko$ci oczek: 0,045; 0,1; 0,2; 0,5; 0,8 mm. Przygotowane frakcje posrednie,
przedstawione na rysunku 4.3 stanowily materiat napeiniajacy do wytworzonych kompozytow
EPDM.

Doktadny rozktad wielkosci czastek haloizytu zbadano przy uzyciu automatycznego
przesiewacza typu CamSizer (Rys. 4.2).
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Rysunek 4.1. Wytrzgsarka sitowa uzyta ~ Rysunek 4.2. Przesiewacz optyczny
do przesiewu surowych postaci haloizytu (Camsizer)
kalcynowanego (HK) i surowego (HS)

Rysunek 4;3. Frakcje haloizytu kalcynowanego (po lewej) 1 surowego (po prawej) po
przesianiu

Materiat napelniajagcy do mieszanek gumowych EPDM stanowily nastepujace,
przygotowane frakcje:

e HK: <0,045; 0,045-0,1; 0,1-0,2; 0,2-0,5; 0,5-0,8; >0,8 mm,
e HS:<0,1;0,1-0,2; 0,2-0,5; >0,5 mm.

Wazna, z punktu widzenia dyspersji mieszanki gumowej, czy mozliwosci tworzenia
aglomeratow, cecha napeiniacza jest rozmiar czastek [140]. Rozktad wilkosci ziaren dla
wszystkich frakcji HK 1 HS przedstawiaja rysunki 4.4 1 4.5.

Dla frakcji haloizytu zdefiniowanej jako HK<0,045mm (Rys. 4.4a), okoto 65% materiatu
posiada czastki mniejsze niz 0,045mm. Na sicie 0,045mm (w przedziale frakcji 0,045-0,1mm)
zatrzymuje si¢ okoto 25% analizowanego materiatu. Pozostalg cze$¢, tj. ok 10% stanowi
materiat o frakcyjnosci powyzej 0,1mm. Na rysunku 4.4b, udziat frakcji HK 0,045-0,Imm
wynosi 50%. Ponizej 0,045mm wystepuje okoto 14% ziaren, w przedziale wielkosci ziaren 0, 1-
0,2mm jest to 22%, reszte, powyzej 0,2mm stanowi ok. 12% analizowanej probki.
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a) b)

Graph of results: Graph of results
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Rysunek 4.4. Analiza sitowa frakcji HK: a)<0,045; b) 0,045-0,1; ¢) 0,1-0,2; d) 0,2-0,5;
e) 0,5-0,8; £)>0,8 mm

Szczegdtowe dane liczbowe rozktadow wielkosci czastek przedsatwionych na rysunkach 4.4 c,
d, e, f przedstawiono w tablicy 4.1. Dla przygotowanej probki HK 0,1-0,2 mm, udziat frakcji
gléwnej wynosi 57,7%. Pozostalg cze$¢ stanowi frakcja grubszego ziarna, tj. powyzej 0,3mm.
Dla probki 0,2-0,5mm, sumaryczny udzial materiatu z sit o wielko$ci oczek od 0,2 do 0,5mm
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wynosi 90%. W przypadku surowca testowego do badan HK 0,5-0,8mm, udzial frakcji
zasadniczej wynosi 61,5%, a dla materialu o wymaganej najwigkszej wielkosci ziaren 89,1%.

Tablica 4.1. Rozklad uziarnienia w probkach HK
Udziat, p3 [%]
0.1-0.2 |0.2-0.5 0.5-0.8 >0.8

Wielko$¢ sita [mm]

0.000 0.045 0.693 0.113 0.006 0.005
0.045 0.100 12.020 |0.270 0.141 0.044
0.100 0.200 57.684 |1.783 2.438 0.163
0.200 0.300 22.029 |15.757 6.344 0.125
0.300 0.400 4.519 41.202 5.742 0.125
0.400 0.500 1.110 33.044 8.272 0.171

0.500 0.600 0.451 7.246 17.330 0.432
0.600 0.700 0.160 0.514 23.931 1.907
0.700 0.800 0.089 0.048 20.285 7.950
> 0.800 1.245 0.023 15,511 89.078

W przypadku probek napetniaczy haloizytu surowego dokonano analizy sitowej ich czterech
frakcji. Dla HS ponizej 0,Imm (Rys, 4.5a) frakcja glowna stanowita 83% badanej probki.
Analiza sitowa materiatu 0,1-0,2mm wykazata 34% zawarto$¢ frakcji wlasciwej, przy czym
zdecydowang wigkszo$¢ pozostatej objetosci probki, ok. 43%, stanowity ziarna haloizytu
ponizej 0,Imm. Dla kolejnej probki surowej postaci haloizytu (Rys. 4.5¢) ilo§¢ ziaren
znajdujacych si¢ w zakresie wielkosci 0,2-0,5mm wynosita 73%. Pozostato$¢ tej analizy
sitowej to 27% materiatu ponizej 0,2mm. Dla probki HS >0,5mm, jedynie 18% objgtosci probki
znajduje si¢ ponizej frakcji oczekiwane;.

[ 31

xc_min [mm]
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Rysunek 4.5. Analiza sitowa frakcji HS: 2)<0,1; b) 0,1-0,2; ¢) 0,2-0,5; d) >0,5 mm
4.1.3. Wiodkna z konopi indyjskich

Jako inne wypetnienie zastosowano widkna z konopi indyjskich, wytwarzane przez
holenderska firm¢ Hempflax B.V., ktére sg produktem naturalnym, uprawianym i zbieranym na
wolnym powietrzu, przez co istnieje zaleznos¢ od warunkoéw atmosferycznych podczas
zbioréw. Podczas procesu stosuje si¢ roszenie w celu rozpuszczenia ligniny i1 pektyny aby
wyeliminowa¢ widkna z todyg, co nazywane jest dekortykacja. Proces ten odbywa si¢ w
miejscu uprawy rosliny, gdzie todyga jest pozostawiana przez okres 2-3 tygodni. Jasny kolor
wiokien (Rys. 4.6) spowodowany jest zbiorem w okresie suszy, szara stoma celulozowa to
skutek wigkszej ilo$ci deszczu podczas procesu roszenia.

Rysunek 4.6. Wldkna indyjskie jako sktadnik kompozycji polimerowych

Wilgotnos¢ zastosowanych widkien konopnych wynosi 10-15%. W procesie
przygotowania witokien nie ma etapu suszenia, dlatego zawarto$¢ wilgoci we wioknach
powigzana jest z wilgotno$cig materialu wejsciowego i zalezy od pory zbioréw konopnych. W
tablicy 4.2. zaprezentowano podstawowe wlasciwosci materiatu konopnego.
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Tablica 4.2. Parametry fizyczne i chemiczne wtdkien

Parametr Charakterystyka

Posta¢, frakcja Witokno konopne, 2-5mm
Barwa Szary-zotty

Gestosé 1,0g/cm’

Sktad chemiczny Celuloza: 55,88 %

Hemiceluloza: 12,82%
Lignina: 14,72%
Pektyny: 1,37%

pH 6,5+1
Rozktad termiczny 200°C
Temperatura zaptonu 320°C

Rozpuszczalno$¢ w wodzie (20°C) | Nierozpuszczalny

Materiat testowy, o dtugosci widkien 2-5mm, charakteryzuje si¢, zalezng od pory zbiorow,
szaro-zOlta barwa i niespeilna 80%-owa zawartoscig celulozy. Wiokna posiadajg lekko
zasadowy odczyn pH , nie rozpuszczajg si¢ w wodzie, a ich stabilno$¢ termiczna w odniesieniu
do warunkow przetworstwa gumy i eksploatacji produktow finalnych jest akceptowalna.

4.1.4. Uboczny produkt spalania biomasy lesnej

Kolejny napetniacz stanowil popidt pochodzacy z ubocznych produktéw spalania biomasy
les$nej. Popiot (Rys. 4.7) powstat we wspolpracy z Przedsiebiorstwem Energetyki Cieplnej Sp.
z 0.0. w Piszu. Wyniki uzyskane w skali laboratoryjnej uzupeliono o testy technologii
opracowanych w skali przemystowej w formule proof-of-concept w kooperacji z partnerem
przemystowym, Unirubber sp. z 0.0., z siedzibg w Zielonce kolo Weglinca.

Rysunek 4.7. Uboczny produkt spalania biomasy le$nej jako sktadnik kompozycji
polimerowych

Na podstawie krzywej granulometrycznej, umieszczonej na rysunku 4.8, mozna
wywnioskowac, ze zawarto§¢ UPS-BL o wielko$ci ziaren ponizej 45 pm wynosi okoto 80%.
Pozostalg cze$¢ stanowi popiot o wielkosci ziaren do 100 um.

Podstawowy sktad chemiczny w postaci tlenkow (Tab. 4.3) oznaczono metoda emisyjne;j
spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej ICP-OES. Metoda
pozwala na oznaczenie catkowitej zawartosci danego pierwiastka (nie ma mozliwosci
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oznaczenia roznych stopni utlenienia). W tym celu do tygla platynowego odwazono probke
wraz z topnikiem - metaboran litu. Tygiel z mieszaning umieszczono w piecu muflowym do
calkowitego stopienia, a nastgpnie powstaly stop rozpuszczono w 1M roztworze kwasu
azotowego ciaggle go mieszajac w mieszalniku laboratoryjnym (Floktester laboratoryjny firmy
Velp Scientifica). Powstaly roztwor przeniesiono do kolby miarowej, uzupetniono woda

destylowang 1 poddano analizie ICP-OES (spektrometr ICP-OES iCAP 7400 firmy Thermo
Scientific).

Volume frequency, [%]
Cumulative curve D, [%]

Particle size d. [um]

Rysunek 4.8. Rozktad wielkosci czastek UPS-BL
Tablica 4.3. Sktad popiotu i strata prazenia UPS-BL

Lp. Badana | Zawarto$¢ w probce Lp. Badana | Zawarto$¢ w probee
cecha UPS-BL [%] cecha UPS-BL [%]
1. Si02 33,9 8. |S0Os 1,89
2. Fe20s 2,36 9. |P20:s 3,15
3. ALQO:s 3,78 10. | Na.O 0,84
4. Mn:O4 1,12 11. | K20 5,59
5. TiO2 0,36 12. |BaO 0,12
6. Ca0o 29,4 13. |SrO 0,06
Strata
7. MgO 3,6 14. | prazenia 13,68
- LOI
Suma 99,85

Strate prazenia oznaczono metoda wagowa, wedlug normy [151]. Odwazke probki prazy
si¢ w piecu muflowym w atmosferze utleniajacej (w powietrzu) w temperaturze 950°C. Jest to
ubytek masy podczas prazenia w odniesieniu do masy odwazki poddanej badaniu. W stracie
prazenia najczg$ciej obserwujemy zwigzki lotne i fatwouwalnialne pod wplywem temperatury.
W stracie prazenia w przypadku popiotow ze spalania paliw ,,ukryty” jest takze niespalony
wegiel. Popiot wykorzystywany w mieszaninach kompozytowych charakteryzuje si¢ stratg
prazenia LOI na poziomie okoto 14%. W sktadzie popiotu z mat dominuje krzemionka i wapn
(odpowiednio 33,9% 129,4%).
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Mikroelementy (Tab. 4.4) oznaczono metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej ICP-OES w oparciu o wymagania normy
[152]. Odwazke probki poddano mineralizacji mikrofalowej w mieszaninie odczynnikéw (w
tym przypadku kwas azotowy 65% oraz nadtlenek wodoru 30%). Proces mineralizacji
prowadzono w mineralizatorze Mutiwave 3000 firmy Anton Paar. Probke po mineralizacji
przeniesiono do kolby miarowej, uzupetniono woda destylowana, a nastepnie poddano analizie
ICP-OES (spektrometr ICP-OES iCAP 7400 firmy Thermo Scientific). W tablicy 4.4
umieszczono rowniez wyniki testu wymywalnos$ci (wycigg wodny) proszku UPS-BL w oparciu
o normg [153].

Do oznaczania rteci catkowitej w probkach statych metodg absorpcji atomowe;j, technikg
zimnych par (CV-AAS) wykorzystano analizator rte¢ MA-2000 japonskiej firmy Nippon
Instruments Corporation, Pary rtgci analizowane sg w komorze absorpcyjnej przy dtugosci fali
253,7 nm, za pomocg dwuwigzkowego uktadu optycznego. Analiza probek wykonywana jest
zgodnie z normg [154]. Prébka poddawana jest rozkltadowi termicznemu w temperaturze
850°C. Rtg¢ jest redukowana do formy elementarnej, a opary wolnej rtgci zostaja
zaadsorbowane na kolektorze ztotym, tworzac amalgamat. Amalgamat zostaje ogrzany w celu
uwolnienia atomowej rteci, ktdra zostaje oznaczona w komorze absorpcyjnej. Zaleta tej metody
jest bezposrednie oznaczenie rtgci z badanego materiatu. Pozwala to unikngé procesu
przygotowania probki (mineralizacji), ktéry moze wplywaé na straty czy zanieczyszczenia
badanego materiatu. Badanie nie wykazalo obecno$ci rteci.

Tablica 4.4. Analiza elementarna popiotu UPS-BL

Zawarto$¢ w probce UPS-BL
Badana cecha Probka stata Wyciag wodny

[ma/kg] [mg/dm°]
Cynk (Zn) 654 0,258
Miedz (Cu) 80,8 0,003
Otow (Pb) 21 0,015
Nikiel (Ni) 16,2 0,001
Chrom (Cr) 36,5 0,23
Kadm (Cd) 8,82 <0,001
Kobalt (Co) 6,01 <0,01
Arsen (As) <1,0 (1,0+0,2) <0,001
Mangan (Mn) 7397 <0,001
Wanad (V) 14,5 <0,01
Antymon (Sb) <1,0 (1,0+0,3) <0,02

Probke popiotu ze spalonej biomasy lesnej poddano identyfikacji faz i1 okresleniu
ilosciowego sktadu fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 4.9). Badania wykonano
w Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut Ceramiki i Materialdow Budowlanych. Opierajac si¢
na tych badaniach, popiot sktada si¢ miedzy innymi z kwarcu, kalcytu i portlantydu (Tab. 4.5).
Mineraly z gromady weglanow (kalcyt i portlandyt) ulegaja w podwyzszonej temperaturze
reakcjom termicznego rozktadu chemicznego z wydzieleniem produktéw gazowych w postaci
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dwutlenku wegla (CO2) 1 pary wodnej (H20). Kalcyt w temperaturze okoto 800°C moze
uwolni¢ okoto 44% gazu, natomiast portlandyt moze uwolni¢ do 24% swojej masy w postaci
pary wodnej [155]. Na rysunku 4.9 widoczne sg ostre, wyrazne refleksy, dajace mozliwos¢
okreslenia sktadu fazowego. Cze$¢ z nich jest jednak rozmyta, sptaszczona, co moze by¢
zwigzane z szerokim zakresem wielko$ci ziaren analizowanego proszku.

Tablica 4.5. Ilosciowy sktad fazowy proszku UPS-BL okreslony metodg XRD

Udziat Odchylenie
Sktad fazowy o o Y .
ilosciowy [%] | standardowe [%]
faza amorficzna 44,2 11
kalcyt 15,9 0,2
C2S, beta 5,8 0,2
portlandyt 8,0 0,2
kwarc 13,7 0,1
anortyt 2,9 0,2
pleochroit (faza Q) 2,1 0,2
peryklaz 1,7 0,1
rutyl 1,1 0,1
mikroklin 3,7 0,3
04-012-8072; Ca (C 03 ); Calcite, syn; R-3¢ Q: ALT
[l 01-070-3755; Si 02; Quartz; P3121; Q: ,ALT
[l 00-044-1481; Ca (0 H)2; Portlandite, syn; P-3m1; Q:
b0000 . 01-076-0948; Ca Al2 Si2 08; Anorthite; P-1} Q: S;ALT
. 04-011-0524; K0.95 Na0.05 Al Si3 O8; Microcline, Na-bearing; C-1; Q: |
[ 04-006-6635; Ca O; Lime, syn; Fm-3m; Q: LALT
00-035-0133; Ca20 AI26 Mg3 Si3 068; Q: B
Il 04-007-9746; Ca2 (i 04 ); Larnite, syn; P21/c; Q: PALT
00-021-1276; Ti O2; Rutile, syn; P42/mnm; Q: S
. 04-010-4039; Mg O; Periclase, syn; Fm-3m; Q: S,ALT
| 04-026-4139; Ca3 Fe1.50 Al0.50 ( Si 04 )3; Grossular; la-3d; Q: S
10000
0
10 20 30 40 50 60 70
Position [°26] (Copper (Cu))

Rysunek 4.9. Dyfraktogram dla proszku UPS-BL

Faza amorficzna proszku UPS-BL stanowi 44,2%. Pozostalg czg$¢, oprocz kwarcu,
portlandytu i1 kalcytu, stanowia pochodne glinokrzemiandbw wapnia — anortyt, potasu —
mikroklin. Zidentyfikowano takze $ladowe ilo$ci mineraldéw z gromady tlenkow: peryklaz
(tlenek magnezu) oraz rutyl (tlenek tytanu).
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4.1.5. Dodatki przeciwdrobnoustrojowe

Literatura dotyczaca kompozytéw gumowych czesto odnosi si¢ do biomaterialow,
stanowigcych istotny aspekt srodowiskowo-ekologiczny w tych materiatach. Przyktadem sg
biomateriaty, ktorych dodatkowe dziatanie przeciwdrobnoustrojowe wykazano w tworzywach
sztucznych. Sg to: imbir, kurkuma, chrzan (Rys. 4.10). Analizie poddano takze ditlenek tytanu,
tzw. biel tyatnowa (TiO, ) materiat nieorganiczny o zwigkszonej odporno$ci na drobnoustroje.
Surowce naturalne (imbir, kurkuma, chrzan), ze wzgledu na duza dostepnos¢, pozyskano w
jednej z popularnych sieci sklepéw spozywczych.

Rysunek 4.10. Dodatki przeciwdrobnoustrojowe: a) kurkuma, b) imbir, c¢) chrzan, d) biel
tytanowa

Tlenek tytanu (biel tytanowa), firmy Omya, jest biatym proszkiem o duzym rozdrobnieniu
czastek, stosowanym gtownie jako bialy pigment ze wzgledu na swoja nieaktywna postac.

Pomiarow rozkladu wielkosci ziaren metoda dyfrakcji laserowej, przy uzyciu urzadzenia
Malvern Mastersizer 2000E, dla czterech probek materiatu proszkowego, przeprowadzito
Laboratorium Badawcze Materiatdéw Sypkich Politechniki Rzeszowskiej. Na rysunkach 4.11.-
4.14. przedstawiono wyniki pomiaru i rozktad wielkosci czastek dla probek: chrzanu, kurkumy,
imbiru i ditlenku tytanu na podstawie trzech powtorzen.

Chrzan

Wyniki pomiaru °
Stezenie pozorne: 0.031 %v/v e
Srednica d(0.1): 4.57 um _ !
Srednica d(0.5) - mediana: 29.81 um % #
$rednica d(0.9): 178.01 pm g
Wspdtczynnik jednorodnosci: 1.71 i; e \ I
Wspétczynnik rozpietosci: 5.82 *E : \ _Zi
Srednica przecietna powierzchniowa D[3,2] | 11.38 um 31
Srednica przecigtna objgtosciowa D[4,3] 63.41 pm !

<
wn

o
o
=)
=2

0.1 1 10 100 1000
Rozmiar czastki [um]

Rysunek 4.11. Wyniki pomiaru i rozktad wielkos$ci czastek dla probki chrzanu

Pomiary rozktadu wielko$ci ziaren zostaly wykonane metodg ,,na mokro”, tj. po
rozproszeniu probki w wodzie, co moze wplywal na nieznaczng roznic¢ pomig¢dzy
rzeczywistymi rozmiarami materialu suchego, a uzyskanymi wynikami, wskutek efektow
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modyfikacji rozmiaru materiatu roslinnego,

czedciowe rozpuszczanie, itd.).

Wyniki pomiaru

SteZenie pozorne: 0.004 %v/v
Srednica d(0.1): 0.71 um
Srednica d(0.5) - mediana: 3.91 pm
Srednica d(0.9): 13.92 pm
Wspaotczynnik jednorodnosci: 1.39
Wspotczynnik rozpietosci: 3.38
Srednica przecietna powierzchniowa D[3,2] | 2.01 pm
Srednica przecietna objetosciowa D[4,3] 7.24 um

jakie

Udziat objetoéciowy [%]

0.01

moze powodowac

woda (pecznienie,

Kurkuma

o'
02'

03'

1 10 100 1000

Rozmiar czastki [um]

Rysunek 4.12. Wyniki pomiaru i rozktad wielkosci czastek dla probki kurkumy

Wyniki pomiaru

Stezenie pozorne:

0.058 %v/v

Srednica d(0.1): 12.14 um
Srednica d(0.5) - mediana: 105.26 um
Srednica d(0.9): 385.89 pm
Wspotczynnik jednorodnosci: 1.13
Wspotczynnik rozpietosci: 3.551
Srednica przecietna powierzchniowa D[3,2] | 22.69 pm
Srednica przecietna objetoéciowa D[4,3] 158.37 um

w IS

Udziat objetosciowy [%]
~

0
0.01

0.1

Imbir

—01'
0z2'
03'

\

1 10 100 1000

Rozmiar czgstki [um]

Rysunek 4.13. Wyniki pomiaru i rozktad wielkosci czastek dla probki imbiru

Wyniki pomiaru

Steienie pozorne: 0.001 %v/v
Srednica d(0.1): 0.29 um
Srednica d(0.5) - mediana: 0.69 um
Srednica d(0.9): 17.60 pm
Wspétczynnik jednorodnosci: 6.25
Wspotczynnik rozpietosci: 24.83
Srednica przecietna powierzchniowa D[3,2] | 0.62 um
$rednica przecietna objetoéciowa D[4,3] 4,78 um

Rysunek 4.14. Wyniki pomiaru i rozktad wielkosci czastek

Udziat objetoscic

TiO,

Rozmiar czgstki [um

dla probki TiO2

Zakres srednic dla wszystkich probek wynosit 0,1 — 1000um. Rozmiary czastek sg
mniejsze niz 100 um dla prébek kurkumy i tlenku tytanu, a wigkszo$¢ z nich jest mniejsza niz
10 um. Dla chrzani i imbiru uzyskano wiekszy zakres wielko$ci czastek. Drobniejsza frakcja
moze ulega¢ aglomeracji wraz z uptywem czasu, dlatego (Rys. 4.12-4.14) widoczne sg dwa piki
w rozkladzie wielkoSci czastek dla ziaren wigkszych niz 1 pum. Badane materiaty
charakteryzuja si¢ wigc bi- lub multimodalnymi wielko$ciami ziaren, najczgséciej z jednym

dominujagcym maksimum.
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4.1.6. Uboczny produkt spalania pouzytkowej nawierzchni sportowe;j

Uboczny produkt spalania nawierzchni sportowej otrzymano w wyniku konwersji
termicznej tworzyw polimerowych w postaci zuzytych nawierzchni sportowych, pochodzacych
z boisk wielofunkcyjnych, tzw. ,,Orlikow”, bedacych wynikiem programu rzadowego
zaktadajacego wybudowanie do 2012 roku tychze boisk w kazdej polskiej gminie (Rys. 4.15).
Termicznej obrobki mat polimerowych dokonano za pomoca instalacji do kontrolowanego
procesu spalania, wytworzonej w ramach projektu pt.: ,,Optymalizacja procesu spalania i
waloryzacja ubocznych produktow spalania dla wypelienia zalozen gospodarki o obiegu
zamknigtym, UPS-Plus”, finansowanego przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej w programie
Team-Tech Core Facility (POIR.04.04.00-00-31B4/17-00). Zaprezentowane, w cz¢Sci
rozdziatow monografii [156], wybrane wyniki s3 efektem wspdtpracy Uczelni z
przedsiebiorstwem produkcyjnym Unirubber sp. z o0.0..

Rysunek 4.15. Pouzytkowa nawierzchnia sportowa (podbudowa i warstwa wierzchnia)

Podczas zaplanowanych badah w warunkach laboratoryjnych przygotowano i poddano
testom trzy serie pomiarowe (A, B 1 C) mieszanek kompozytowych EPDM w zaleznosci od
frakcji rozmiarowej sfunkcjonalizowanej termicznie pouzytkowej nawierzchni sportowej
(popiotu reprezentujgcego uboczne produkty spalania):

1. Seria A — frakcja <36 pum,

2. Seria B — frakcja 36 — 71 pm,

3. Seria C - frakcja 71 — 160 pm.

Dla kazdej serii pomiarowej A, B i C (Rys. 4.16) przygotowano po 4 mieszanki z r6zng
proporcja wypetniacza w postaci sfunkcjonalizowanej termicznie nawierzchni sportowej oraz
weglanu wapnia.

a) b) c)

Rysunek 4.16. Uboczne produkty spalania (UPS) pouzytkowej nawierzchni sportowe;j (a-
frakcja <36 um, b-36 — 71 um, c-71 — 160 pm)

Przed procesem spopielenia, maty rozdrobniono r¢cznie na fragmenty o wymiarach okoto
30x30 mm, dwuetapowo. W etapie pierwszym maty odgazowano i cz¢sciowo spalono w piecu
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komorowym o duzej tadownosci. Otrzymany popidt ze znacznag ilo$cig niedopalonego
materialu rozdrobniono i poddano ponownej konwersji termicznej przez 12 godzin w
temperaturze 550°C w laboratoryjnym piecu muflowym. Pomimo tego, warto$¢ straty prazenia
dla uzyskanego popiotu wyniosta ok. 22% (Tab. 4.6). W sktadzie popiotu dominuje wapn 1
krzemionka (odpowiednio 48,9% 1 13,3%). Sktad probki statej 1 wyniki wymywalnosci
przedstawiono w tablicy 4.7.

Tablica 4.6. Sktad popiotu i strata prazenia UPS-NS

Lp. Badana Zawarto$¢ w probce Lp. Badana |Zawarto$¢ w probce
cecha UPS-NS [%] cecha UPS-NS [%]
1. |SiO: 13,3 8. |SOs 5,59
2. Fe.0Os 6,45 9. P20Os 0,18
3. |ALOs 1,5 10. | Na.O 0,12
4. | MnsOa 0,05 11. | K0 0,24
5. |TiO: 0,08 12. |BaO 0,02
6. [CaO 48,9 13.|SrO 0,08
Strata
7. |MgO 0,51 14. | prazenia 22,03
- LOI
Suma 99,05

Tablica 4.7. Analiza elementarna popiotu UPS-NS

Zawarto$¢ w probce UPS-NS
Badania cecha Probka stata Wyciag wodny
[mg/kg] [mg/dm?]
Cynk (Zn) 32936 4,04
Miedz (Cu) 85 0,010
Otow (Pb) 5,89 0,012
Nikiel (Ni) 47,3 <0,001
Chrom (Cr) 60 0,04
Kobalt (Co) 71 <0,01
Mangan (Mn) 282 <0,001
Wanad (V) 20,3 <0,01
Antymon (Sb) 2,92 <0,02

Probke popiotu ze spalonej nawierzchni sportowej poddano identyfikacji faz 1 okresleniu
ilosciowego sktadu fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 4.17). Popidt sktada si¢
miedzy innymi z kalcytu, mineralu nalezacego do tej samej grupy weglandw — vaterytu oraz
anhydrytu (bezwodny siarczan wapnia) (Tab. 4.8). Rozmyte refleksy $wiadcza o szerszym
zakresie wielkosci ziaren analizowanego popiotu UPS -NS. Faza amorficzna proszku (Tab. 4.8)
stanowi jedynie 18,6% probki.
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Rysunek 4.17. Dyfraktogram dla proszku UPS-NS

Tablica 4.8. Ilosciowy sktad fazowy proszku UPS-NS okreslony metoda XRD

Udziat Odchylenie

Siad fazowy ilosciowy [%] standard)(gwe [%]
faza amorficzna 18,6 1,7
kalcyt 28,5 0,3
C2S, beta 12,3 0,2
portlandyt 1,6 0,1
C2F 12,8 0,1
andradyt, zawierajacy glin 2,9 0,2
anhydryt 6,1 0,2
vateryt 15,9 0,3
Krystobalit 1,4 0,2

4.1.7. Uboczny produktu granulacji — mial gumowy

W  technologicznym procesie granulacji zwulkanizowanej mieszanki gumowej
(wulkanizat) powstaje granulat, tzw. frakcja wlasciwa 1 produkt uboczny granulacji, tj. mial,
proszek gumowy EPDM / SBR. Mial gumowy moze stanowi¢ wynik granulacji wulkanizatow
(potprodukt) wytworzonych w ciggu technologicznym (mieszanie-wulkanizacja-granulacja)
lub pochodzi¢ z mielenia wyrobow gotowych, juz zwulkanizowanych, jak: uszczelki
samochodowe, pasy, ptyty, itp. Materiaty recyklingowe, z ktorych powstaje proszek, dzieli si¢,
w zalezno$ci od zrédlta pochodzenia na: poprodukcyjne (bez historii aplikacyjnej,
charakteryzujace si¢ defektem, wada, tzw. braki) i pouzytkowe, np. z demontazu maszyny czy
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obiektu budowlanego. Krzywa granulometryczna, pochodzacego z materialéw poddanych
recyklingowi, miatu EPDM (Rys. 4.18) okres$la rozktad procentowy wielko$ci czastek w

analizowanej probce. W przypadku zaprezentowanej probki wystepuje niemalze 100% udziat
frakcji ponizej 0, I mm.
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Rysunek 4.18. Rozktad wielko$ci ziaren miatu EPDM
4.2. Metodyka wytwarzania materialow w skali laboratoryjnej i przemyslowej

W pierwszej kolejnosci, zarbwno mieszanke odniesienia jak 1 pozostale mieszanki
kompozytowe EPDM wytworzono w skali laboratoryjnej. W ramach koncepcji majacej na celu
potwierdzenie otrzymanych wynikoéw laboratoryjnych (czesto okreslanej mianem, tzw. ‘proof
of concept’), kompozycje polimerowe z udzialem wyselekcjonowanych napetniaczy

wytworzono na urzadzeniach przemystowych w przedsiebiorstwie produkcyjnym Unirubber
sp. Z 0.0..

4.2.1. Mieszanka odniesienia

W pierwszym etapie przygotowano mieszanke, ktora byla mieszankg referencyjng
(odniesienia) oraz stanowita baz¢ do dalszej modyfikacji. Sktad mieszanki referencyjne; M0O
przedstawiono w tablicy 4.9. Zawartos¢ kredy, jako gtownego napelniacza i surowcow, ktorych
wplyw na wlasciwosci wytworzonych kompozytéw badano, jest zmienna. Na bazie mieszanki
MO0 wykonano nastgpujace mieszanki terpolimeru EPDM:

1. zzastosowaniem zmiennej zawartosci haloizytu kalcynowanego (HK) 1 surowego (HS)
W miejsce weglanu wapnia:
- 72 mieszanki gumowe z zastosowaniem HK,
- 48 mieszanki gumowe z zastosowaniem HS.

2. z 10% -owa zawarto$cig witokien konopnych: kompozyt WPC (ang. wood polymer
composite) wytworzony w skali laboratoryjnej 1 przemystowej

3. z zastosowanienm zmiennej zawarto$ci uboczych produktoéw spalania biomasy lesnej
(UPS-BL) o roznej frakcyjnosci:
- 3 mieszanki z UPS o wielko$ci ziarna <0,25um,
- 16 mieszanek z UPS o wielkos$ci ziarna <45um,
- 3 mieszanki z UPS o wielko$ci ziarna <45um wytworzone w skali przemystowe;.

- 65 -



4. zzastosowaniem czterech dodatkow o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym w ilosci 2%
14%:
- imbir,
- kurkuma,
- chrzan,
- ditlenek tytanu.
5. z zastosowaniem popioléw stanowiacych uboczny produkt spalania pouzytkowych
nawierzchi sportowych o réznej wilkosci ziaren:
- 4 mieszanki z popiotem o wielko$ci ziarna ponizej 36um
- 4 mieszanki z popiotem o wielkosci ziarna 36 — 71 pum,
- 4 mieszanki z popiotem o wielkosci ziarna 71 — 160 pm.

Tablica 4.9. Sktad mieszanki referencyjnej M0O

Sktadnik Udziat [%]
EPDM i LDPE 20,00
Weglan wapnia 62,30
Olej parafinowy 13,00

Pigment 3,00

Biel cynkowa 0,22
Kwas stearynowy 0,25
Uktad sieciujacy 1,23

Gumowg mieszanke odniesienia sporzagdzono w skali laboratoryjnej, a w toku postgpu
dalszych badan, sporzadzono ja w skali przemystowe;.

4.2.2. Przygotowanie materiatlow

Skfadniki mieszanki gumowej, w odpowiednich proporcjach, przygotowano w
laboratorium technologicznym Unirubber wyposazonym w wage analityczng Radwag o
nosnosci 2 kg 1 doktadnosci 0,01g. Poszczegolne sktadniki nawazano do czterech plastikowych
pojemnikow (pojemnik 1: polimer; pojemnik 2: olej parafinowy; pojemnik 3: zespot
sieciujacy; pojemnik 4: surowiec testowy-napeiniacz). W wyniku mieszania wytworzono
mieszanki gumowe, ktore po rozwalcowaniu na walcarce laboratoryjnej przeznaczono do badan
laboratoryjnych.

Napeiacze stosowano w miejsce weglanu wapnia, w odpowiedniej ilosci, a w przypadku
niektorych z nich (np. HK, HS) do zastgpienia ich 1:1, tj. do udzialu 62.3% masowo.
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a) przygotowanie mieszanek kompozytowych na bazie haloizytu kalcynowanego (HK) i
surowego (HS)

Dla kazdej frakcji HK/HS sporzadzono 12 mieszanek z r6znym udziatem napetniacza (1,
2,3,4,5, 10, 20, 30, 40, 50, 70, 100%) w stosunku do napelniacza referencyjnego, jakim jest
weglan wapnia. Zawarto$¢ weglanu wapnia w mieszance odniesienia wynosi 62,3% masowo,
dlatego poszczego6lne sktadniki mieszanek gumowych przeliczano masowo do realizacji 100%
sktadu recepty. W tablicy 4.10 umieszczono takze zawarto$¢ napeilniacza w PHR (ang. per
hundred rubber), cz¢sto definiowana w literaturze przedmiotu.

Tablica 4.10. Proporcje napetniaczy haloizytowych wzgledem weglanu wapnia

Stopien zastgpienia
CaCOs przez 1 2 3 4 5 10| 20 | 30 | 40 | 50 | 70 | 100
HK/HS [%]

[lo§¢ HK/HS w stos.

do CaCOs [% mas.]

Ilos¢ HK/HS w stos.
do kauczuku [PHR]

0,61| 1,25 (1,87|2,49|3,12|6,23|12,5|18,7|24,9|31,2|43,6|62,3

3,59 7,33 | 11 |14,7|18,3|36,7|73,3| 110 | 147 | 183 | 257 | 366

W tablicach 4.11 i 4.12 zaprezentowano identyfikacj¢ izawarto$¢ procentowa danej
frakcji haloizytu. W obrebie danej frakcji, np. ponizej 0,045mm przygotowano po 12 mieszanek
kompozytowych napetnionych haloizytem kalcynowanym lub jego surowa postacia.

Tablica 4.11. Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawarto$cig danej
frakcji napelniacza HK

.| Zawartos¢ frakcji w . Zawarto$¢ frakcji
. Frakcja .. . Frakcja ..
Mieszanka HK [mm] miejsce weglanu | Mieszanka HK [mm] w miejsce weglanu
wapnia [%] wapnia [%]
MO0 - 0 HK37 0,6
HKO1 0,6 HK38 1,2
HKO02 1,2 HK39 1,9
HKO03 1,9 HK40 2,5
HKO04 2,5 HK41 3,1
HKO5 3,1 HK42 0205 6,2
HKO06 6,2 HK43 12,5
<0,045
HKO07 12,5 HK44 18,7
HKO08 18,7 HK45 24,9
HKO09 24,9 HK46 31,2
HK10 31,2 HK47 43,6
HK11 43,6 HK48 62,3
HK12 62,3 HK49 0,6
HK13 0,6 HKS50 0,5-0,8 1,2
Akl |00t 1,2 HKS51 1,9
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cd. Tablicy 4.11. Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z
zawartoscig danej frakcji napelniacza HK

Zawartos¢ frakcji w

Zawartos¢ frakcji

. Frakcja . . Frakcja ..
Mieszanka HK [mm] miejsce _we;glanu Mieszanka HK [mm] W miejsce weglanu
wapnia [%] wapnia [%]

HK15 1,9 HK52 2,5
HK16 2,5 HKS53 3,1
HK17 3,1 HK54 6,2
HK18 6,2 HKS5S5 12,5
HK19 12,5 HK56 18,7
HK20 18,7 HK57 24,9
HK21 24,9 HK58 31,2
HK?22 31,2 HK59 43,6
HK?23 43,6 HK60 62,3
HK24 62,3 HKo61 0,6
HK25 0,6 HK62 1,2
HK26 1,2 HK63 1,9
HK?27 1,9 HK64 2,5
HK28 2,5 HK65 3,1
HK29 3,1 HK66 0.8 6,2
HK30 0.1-0.2 6,2 HK67 ' 12,5
HK31 o 12,5 HK68 18,7
HK32 18,7 HK69 24,9
HK33 24,9 HK70 31,2
HK34 31,2 HK71 43,6
HK35 43,6 HK72 62,3
HK36 62,3

Tablica 4.12. Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawartoscia
danej frakcji napelniacza HS

Frakcja | Zawartos¢ frakcji w . Zawartosc¢ frakcji
. . . Frakcja .
Mieszanka HS miejsce weglanu | Mieszanka HS [mm] w miejsce weglanu
[mm] wapnia [%] wapnia [%]
MO0 - 0 HS37 0,6
HS01 0,6 HS38 1,2
HS02 1,2 HS39 1,9
HS03 <01 1,9 HS40 0,2-0,5 2,5
HS04 ’ 2,5 HS41 3,1
HS05 3,1 HS42 6,2
HS06 6,2 HS43 12,5
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cd. Tablicy 4.12. Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z
zawartoscig danej frakcji napelniacza HS

Frakcja | Zawarto$¢ frakcji w . Zawarto$¢ frakcji
. .. . Frakcja ..
Mieszanka | HS miejsce weglanu | Mieszanka HS [mm] w miejsce weglanu
[mm] wapnia [%] wapnia [%]

HSO07 12,5 HS44 18,7
HS08 18,7 HS45 24,9
HS09 <01 24,9 HS46 0,2-0,5 31,2
HS10 ’ 31,2 HS47 43,6
HS11 43,6 HS48 62,3
HS12 62,3 HS49 0,6
HS25 0,6 HS50 1,2
HS26 1,2 HS51 19
HS27 19 HS52 2,5
HS28 2,5 HS53 3,1
HS29 3,1 HS54 0.5 6,2
HS30 0.1-0.2 6,2 HS55 ’ 12,5
HS31 o 12,5 HS56 18,7
HS32 18,7 HS57 24,9
HS33 24,9 HS58 31,2
HS34 31,2 HS59 43,6
HS35 43,6 HS60 62,3
HS36 62,3

b) przygotowanie mieszanek kompozytowych na bazie wiokien z konopi indyjskich

W przypadku wiokien konopi indyjskich, rezim procesu mieszania, zarbwno w skali
laboratoryjnej, jak i przemystowej zostal zmodyfikowany z powodu istotnie innej postaci
wldkien w porownaniu do pozostatych napeliaczy (Rys. 4.19). Materiat organiczny dozowano
do komory miksera laboratoryjnego/przemystowego w pdzniejszym etapie cyklu mieszania, z
powodu ryzyka absorpcji plastyfikatora olejowego. Materiat celulozowy umieszczano dopiero
po wstepnej mastykacji mieszaniny zawierajace] wszystkie pozostate skladniki recepty
gumowej. Po ujednoliceniu kompozycji do jednej masy poprzez otoczenie czastek przez
kauczuk (enkapsulacja) [57], rozdrobnienie 1 unieruchomienie kauczuku przez zwigzanie go z

innymi sktadnikami (immobilizacja), dodano wtokna konopi indyjskich.
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Rysunek 4.19. Wytwarzanie mieszanki gumowej z udzialem wiokien z konopi indyjskich, a)
na przemystowej wyttaczarce jednoslimakowej, b) widok wstegi mieszanki gumowej

c) przygotowanie mieszanek kompozytowych na bazie ubocznych produktow spalania
biomasy lesnej (UPS-BL)

Mieszanki gumowe zawierajace dodatek popiolu z biomasy lesnej (Tab. 4.13)
przygotowano w sposob analogiczny jak te, w sktad ktorych wchodzit haloizyt. W przypadku
proby na urzadzeniach przemystowych, wielko$¢ wsadu produkcyjnego byla odpowiednio
wigksza i wynosita 200 kg.

Tablica 4.13. Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawarto$cia
danej frakcji napetlniacza UPS-BL

Mieszanka| Frakcja | Zawarto$¢ frakcji w miejsce
gumowa | UPS-BL weglanu wapnia

EPDM [nm] [%] PHR
MO0 - 0 0
A0l 1 6,1
A02 <0,25 10 59
A03 30 176,7
BO1 1 6,1
B02 2 12
B03 3 17,8
B04 4 23,7
B05 5 29,6
B06 10 59
BO7 <45 15 88,4
BO8 20 117,8
B09 25 147,3
B10 30 176,7
B1l 35 206,1
B12 40 235,5
B13 45 264,9
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cd. Tablicy 4.13. Kompozycje polimerowe
(identyfikacja mieszanek) wraz z zawartoscig dane;j
frakcji napetniacza UPS-BL

Mieszanka | Frakcja | Zawarto$¢ frakcji w miejsce
gumowa | UPS-BL weglanu wapnia
EPDM [um] [%] PHR
B14 50 294,3
B15 55 323,7
B16 62,3 366,5
Proby technologiczne
C01 4 23,7
C02 <45 8 47,4
C03 12 71,1
d) przygotowanie mieszanek kompozytowych na bazie dodatkow

przeciwdrobnoustrojowych (DP)

Dodatki przeciwdrobnoustrojowe, podobnie jak wcze$niejsze napetniacze, dozowano w
miejsce weglanu wapnia w ilosci 2% 1 4% (Tab. 4.14).

Tablica 4.14. Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawartoscia
danej frakcji napetniacza DP

Mieszanka Zawarto$¢ frakcji DP w
gumowa Rodzaj DP miejsce weglanu wapnia
EPDM
[%] PHR
MO0 - 0 0
Mo1 kurkuma 2 11,8
MO02 4 23,5
MO03 i bir 2 11,8
MO04 4 23,5
MO5 chrzan 2 11,8
MO06 4 23,5
MO9 ditlenek tytanu 2 11,8
M10 4 23,5

e) przygotowanie mieszanek kompozytowych na bazie ubocznych produktow spalania
nawierzchni sportowych (UPS-NS)

Uboczny produkt spalania nawierzchni sportowej w ilo$ciach 1%, 3%, 5% 1 10% z
podzialem na trzy wielkosci ziaren, w miejsce weglanu wapnia, przygotowano w skali
laboratoryjnej (Tab. 4.15).
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Tablica 4.15. Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawartoscig danej

frakcji napetniacza UPS-NS

Mieszanka | Frakcja Zawarto$¢ frakcji w
gumowa UPS-NS | miejsce weglanu wapnia
EPDM [um] [%] PHR

MO0 - 0 0

Al 1% 1 6,1

A 2 3% 3 17,8

<36

A 3 5% 5 29,6
A 4 10% 10 59

B 5 1% 1 6,1

B 6 3% 3 17,8
B 7 5% 36-11 5 29,6
B 8 10% 10 59

C 9 1% 1 6,1
C_10 3% 3 17,8
C_11 5% 71-160 5 29,6
C 12 10% 10 59

Wieloskalowo, sktadniki technologicznych mieszanek gumowych EPDM przygotowano,

w zaleznosci od postaci surowca, w nastepujacy sposob:

1.

plastyfikator i napetniacz dozowano do komory miksera w trybie automatycznym z
silosow zewngtrznych o pojemnosciach odpowiednio: 45m® i 120m’,

elastomer EPDM, dostarczany przez producenta w postaci 30kg ‘kostek’, poddano
mieleniu w granulatorze wyposazonym w sito o wielkosci oczka 30mm; wstepne
rozdrobnienie elastomeru poprawia homogenizacje w procesie mieszania
sktadnikow mieszanki w urzadzeniu mieszajacym,

. pigment na bazie tlenku Zelaza oraz zespot sieciujacy (ZnO, MBT, TMTM, ZDEC,

kwas stearynowy, siarka) odwazono i umieszczono w workach polietylenowych PE,
ktérych temperatura topnienia wynosi 82°C,

. podobnie materialy testowe: wldkna konopne 1 uboczne produkty spalania biomasy

lesnej odwazono 1 pakowano do workow PE.

4.2.3. Proces mieszania

Podczas procesu mieszania zachodzi konieczno$¢ obnizenia lepkos$ci mieszanki
gumowe] poprzez wzrost temperatury. Mieszanki gumowe (mieszanka odniesienia i jej
pochodne) przygotowano w warunkach laboratoryjnych w mieszarce zamknigtej typu
Brabender PlastiCorder (Rys. 4.20a), z rotorami stycznymi (tzw. tangential) w jednoetapowym
cyklu mieszania. Urzadzenie mieszajace umozliwia wytworzenie 450 g mieszanki w jednym

cyklu mieszania.
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Rysunek 4.20. Urzadzenia laboratoryjne a) Mikser laboratoryjny Brabender PlastiCorder, b)

Walcarka laboratoryjna Polymix 110L, Servitec

Proces mieszania kontrolowano w sposéb ciagly wedlug zdefiniowanej wcze$niej
sekwencji nastgpczych etapow, obejmujacych kolejno:

dozowanie do komory roboczej odpowiednio dobranych dawek polimerow (EPDM i
LDPE), plastyfikatora (olej parafinowy), pigmentu oraz wtasciwego dodatku testowego,
opuszczenie klina pionowego i ustawienie obrotow rotorOw miksera na warto$¢ 25
RPM,

mieszanie uktadu substratow w sposob ciagly przez 60 sekund (osiggni¢cie temperatury
uktadu ok. 70°C),

zatrzymanie mieszania, podniesienie klina pionowego, r¢czne oczyszczenie stempla
dociskajacego miksera oraz dozowanie w temperaturze ok. 70°C wcze$niej
przygotowanej nawazki substancji uktadu sieciujacego,

zwigkszenie liczby obrotow mieszadla do 30 RPM, , mieszanie uktadu przez nastepne
60 sekund,

zatrzymanie mieszania i czyszczenie reczne komory miksera, a nastgpnie ustawienie
liczby obrotow mieszadta na 35 RPM, i dalsze mieszanie ukladu przez 60 sekund,
mieszanie mieszanki gumowej (40 RPM) przy jednoczesnym wzro$cie temperatury do
95°C,

zatrzymanie pracy miksera laboratoryjnego po ok. 5.5 min mieszania, otwarcie komory
1 wyjecie otrzymanej mieszanki gumowe;.

Sporzadzone powyzszym sposobem mieszanki gumowe (odniesienia 1 testowe)

rozwalcowano i poddano formowaniu ptyt (ptytowanie) przez 4 minuty na grubo$¢ 6mm na
walcarce laboratoryjnej Polymix 110L, Servitec (Rys. 4.20b). Temperatura zastosowanych
walcow byla stata i wynosita 50°C (byla ona kontrolowana za pomoca systemu TCU -

temperature control unit, umozliwiajacego stabilizacje¢ zalozonych wartosci temperatury
walcoéw). Walce obracaty si¢ z zadang frykcja 1:1,2, przy zadanej liczbie obrotéw 20 RPM. Po
uformowaniu ptyty gumowej, tzw. ptytowaniu (Rys. 4.21) kazda wytworzona mieszanka
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gumowa zostata opisana systemem kodowym celem ich szybkiej identyfikacji w ciggu badan
laboratoryjnych.

Przyktadowe mieszanki sporzadzone w warunkach laboratoeyjnych pokazano na
rysunkach 4.21, 4.22.

. 0 5
Rysunek 4.21. Wytworzone w skali laboratoryquj mieszank

Rysunek 4.22. Wytworzone w skali laboratoryjnej mieszanki z uzyciem UPS-BL

Proces mieszania w skali przemystowej realizowano za pomoca:

e mieszarki zamknigtej Michelin (tzw. mikser Banbury), wyposazonej w dwa
styczne rotory obracajace si¢ w przeciwnych kierunkach z predkosciag 34 RPM.
Podstawowe parametry techniczne miksera (Rys. 4.23) to:

- pojemno$¢ komory roboczej: 155 litrow,

- moc silnika glownego: 315kW,

- sita docisku stempla pionowego: 6,5 bar,

- wielkos$¢ namiaru (z ang. batch), stanowigcego podstawowa jednostke
wytworzenia, w trakcie procesu jednostkowego: 200kg.

- instalacje techniczne: chtodzaca-wodna, smarownicza, elektryczna, oleju
technologicznego, wentylacyjna,

- urzadzenia peryferyjne: wagowy przenosnik tasmowy, pulpit sterowniczy.
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o wytlaczarki jednos$limakowej produkcji niemieckiej (NRD)  VEB Erste
Machinenfabrik z 1968r., 0 mocy znamionowej 110kW, czestotliwosci pracy SOHz
1 $rednicy wirnika 200mm. Dodatkowe wyposazenie stanowia: docisk
hydrauliczny przy otworze wlotowym oraz glowica formujaca (tzw. ustnik)
ekstrudowany material. Po ekstruzji material podawany jest za pomoca
przeno$nika tasmowego i rolek dociskowych do gilotyny wyposazonej w ndz tnacy
z prowadnicami. Tak przygotowany material uktadany jest w tacach stelazy do
wulkanizacji.

Linia mieszajaca wyposazona jest ponadto w automatyczny uktad dozowania wypetniacza
(weglan wapnia) z silosu zewnetrznego o pojemnosci 60m> oraz plastyfikatora (olej
parafinowy) o pojemnosci 40m>.

4.2.4. Wulkanizacja

W warunkach laboratoryjnych mieszanki gumowe poddano wulkanizacji termicznej za
pomoca prasy laboratoryjnej, dwupotkowej firmy Fontijne (Rys. 4.24). Probki wulkanizowano
pod cisnieniem 10 MPa w czasie 30 minut w temperaturze 160°C, w specjalnych formach
wulkanizacyjnych. Tak przygotowany zwulanizowany material, tzw. wulkanizat, stuzyt do
przeprowadzenia badan trybologicznych 1 wytrzymatosciowych. Po zwulkanizowaniu, probki
do badan wycinano za pomoca prasy tnacej wyposazonej w, zgodny z norma PN-ISO 37-1,
wykrojnik do wymaganego norma ksztattu tzw. wioselek (hantli). W warunkach
przemystowych, proces wulkanizacji mieszanki gumowej przebiegal w autoklawie parowym
(dlugos¢ 12m; $rednica 2m) z zadanym ci$nieniem roboczym 6 bar suchej pary (Rys. 4.25).
Przygotowang mieszanke gumowa uktadano w specjalnych, odpornych na wysokie
temperatury, szufladach, ktére umieszano w stelazach wstawianych do urzadzenia
wulkanizujacego.

LTS

Rysunek 4.24. Prasa wulkanizacyjna Rysunek 4.25. Autoklaw paréwy
laboratoryjna Fontijne
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4.2.5. Kondycjonowanie probek

Wyniki badan wiasciwosci fizycznych gumy zaleza od warunkoéw otoczenia
wystepujacych podczas badan. Otrzymanie porownywalnych wynikéw zapewniajg wlasciwe
warunki przechowywania i1 kondycjonowania probek. Mieszanki gumowe, po uformowaniu w
ksztalcie plyt na walcarce laboratoryjnej lub przemystowej wytlaczarce jednoslimakowe;j
sezonowano przez 24 godziny [157] w pomieszczeniu laboratoryjnym o statej wartosci
wilgotnos$ci wzglednej (35+5)%. Z tak przygotowanego materialu pobierano probki do badan
fizykomechanicznych.

4.2.6. Granulacja

W celu okreslenia wlasciwosci kolorymetrycznych wytworzonych kompozytdw,
zwulkanizowany material gumowy poddano granulacji w warunkach laboratoryjnych i
przemystowych.

Laboratoryjne urzadzenie mielgce stanowit granulator firmy Palmann (Rys. 4.26a), o
mocy 3kW, wyposazony w dwa noze state i cztery obrotowe oraz sito o wielkos$ci oczka 40
mm. Wulkanizat dozowano grawitacyjnie przez komor¢ zasypowa, a wytworzony granulat
odbierano ze skrzynki znajdujacej si¢ u podstawy urzadzenia. Uzyskany material poddano
separacji grawitacyjnej na wibracyjnym przesiewaczu laboratoryjnym firmy Kason,
wyposazonym w trzy poktady sit (4,0; 1,25; 0,63 [mm]) i zgarniacze odbierajace finalne i
uboczne frakcje procesu granulacji (Rys. 4.26b).

Rysunek 4.26. Urzadzenia laboratoryjne wykorzystywane podczs przygotowania
materiatow: a) granulator, b) przesiewacz

Granulacja wyrobéw kompozytowych EPDM w warunkach przeyslowych przebiega
dwuetapowo. Sezonowany wyréb kompozytowy podlega w pierwszej kolejnosci wstepnej, a
pézniej wiasciwej granualacji. Linia granulacji sktada si¢ z: granulatora inicujacego
(wstgpnego) o mocy 75kW, granulatora wilasciwego o mocy 100 kW, wyposazonych w
wysokoobrotowe waty tnagce oraz przesiewacza wibracyjnego wraz z trzema poktadami sit o
srednicy 3m, urzadzen peryferyjnych (taSmociggi podawcze, wentylatory, instalacje, filtry
przecwpylowe) 1 uktadu pakowania.
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4.3. Metody badan wytworzonych kompozytéow polimerowych EPDM

Metody badan wszystkich parametréw gumy sa juz od wielu lat znormalizowane na
poziomie miedzynarodowym jak i krajowym. Standaryzacja, majaca na celu uzyskanie
poréwnywalnych wynikow badan, szczegolnie podczas rutynowej pracy kontroli jakosci, daje
mozliwos$¢ unikania bledow przy wykorzystywaniu danej metody badawcze;.

Wszystkie badania przeprowadzono w kontrolowanych przez termohigrometr
warunkach temperaturowo (21-25°C)-wilgotno$ciowych (40-60%).

4.3.1. Badanie mozliwosci przetworczych otrzymanych kompozytow

Zdolno$¢ do przetwarzania mieszanki gumowej, okre$lana czesto mianem tzw.
przerobowosci, stanowi oprocz uzyskanych wlasciwosci fizycznych i mechanicznych, istotny
aspekt z technologicznego punktu widzenia. Przerobowos$¢ materialu gumowego daje
mozliwo$¢ wytworzenia ,,dobrych” mieszanek gumowych i1 wyrobow o funkcjonalnych
wiasciwosciach. Podstawowe wtasciwosci mierzone w obrebie zdolnosci do przetwarzania to
wiasciwosci lepkosprezyste 1 charakterystyka wulkanizacji okres$lana kinetyka sieciowania
mieszanki gumowe;j.

4.3.1.1.Charakterystyka kinetyki sieciowania mieszanek gumowych

Parametry kinetyki wulkanizacji mieszanek gumowych oznaczano za pomocg wulkametru z
oscylujacym rotorem MDR one (TA Instruments) (Rys. 4.27) w temperaturze 175 °C, czasie
wulkanizacji 10 minut, zgodnie z nomg [158]. Probki, o okreslonej masie, wycinano przy
uzyciu wykrojnika pneumatycznego. Charakterystyke przebiegu wulkanizacji otrzymanych
mieszanek gumowych przeprowadzono na podstawie charakterystyk: ML-minimalna warto$¢
momentu obrotowego [dNm]; MH-najwyzsza warto$§¢ momentu po okreslonym czasie [dNm];
r6éznica miedzy nimi AM = MH-ML [dNm]; ts2-czas, po ktérym nastepuje wzrost momentu
obrotowego o 0,2Nm powyzej wartosci ML, [min]; t50-czas wulkanizacji, w ktérym moment
obrotowy osigga 50% momentu catkowitego (50% stopnia wulkanizacji: ML+0,5(MH-ML);
t90-czas wulkanizacji, w ktorym moment skretny osigga 90% momentu caltkowitego
(ML+0,9(MH-ML)). Opisane charakterystyki reologiczne zaprezentowano na rysunku 4.28.

Rysunek 4.27. Wulkametr stuzacy do okreslenia kinetyki wulkanizacji wraz z wykrojnikiem

=77 -



M Symbol Charakterystyka
minimalny moment obrotowy
ML, dNm

moment podwulkanizacji
optimum wulkanizacji, dINm
maksymalny moment
obrotowy MH, dNm

moment rewersji

czas podwulkanizacji ts2, min
czas wulkanizacji, min

czas wulkanizacji do
osiagniecia optimum

czas rewersji, min
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Rysunek 4.28. Parametry kinetyki sieciowania mieszanki gumowe;j

4.3.1.2. Wlasciwosci lepkosprezyste wytworzonych mieszanek gumowych

Pomiaru lepko$ci mieszanek gumowych dokonano za pomoca lepkosciomierza (Rys.
4.29) z dyskiem $cinajacym, model MV one (TA Instruments) w warunkach ML (1+4) 100°C.
Metoda polega na pomiarze momentu obrotowego koniecznego do utrzymania ruchu
obrotowego metalowego wirnika w komorze cylindrycznej. Komorg t¢ stanowig dwie matryce
wypelnione mieszankg gumowa. Stawiany przez mieszanke opor wyrazany jest w jednostkach
umownych — stopniach wedlug Mooney’a, ktore charakteryzuja lepko$¢ badanej mieszanki.
Probki, w postaci krazka wycietego za pomocg prasy tnacej (wykrojnik) 1 przeliczeniu masy w
celu wypehienia komory lepkosciomierza, poddano badaniu. Wynik badania ilustrowany jest
w formie graficznej. Dla badania lepkos$ci mieszanki gumowej, zdefiniowanego jako
ML(1+4)100, poszczegbdlne symbole oznaczaja odpowiednio: M- Mooney (od nazwiska tworcy
metody); L-wirnik duzy (z ang. large — duzy); mozliwo$¢ stosowania rowniez wirnika S (small)
dla materialow o niskiej gestosci wlasciwej; 1-czas wstgpnego ogrzewania przed
uruchomieniem wirnika, [min]; 4-czas trwania badania liczony od uruchomienia wirnika do
momentu uzyskania odczytu koncowego, [min]; 100-temperatura badania, [°C].

4.3.1.3.0znaczenie gestosci mieszanek gumowych

Gestos¢  wlaSciwg  otrzymanych materialow wyznaczono za pomocg wagi
hydrostatycznej, tzw. densymetru, firmy Radwag, model: PS 360.R2 (Rys. 4.30) z przystawka,
zgodnie z normga [159]. Jako wynik badania podano $rednig z trzech pomiaréw dla probki.
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Rysunek 4.29. Lepko$ciomierz wraz z Rysunek 4.30. Gestosciomierz
wykrojnikiem

4.3.2. Wiasciwosci fizyczne wytworzonych kompozytéw

4.3.2.1. Ocena wizualna

Wytworzone kompozyty oraz granulat poddawano wzrokowej ocenie barwy przy
uzyciu komory $wietlnej (Rys. 4.31) wyposazonej w kilka zrodet swiatla. Komora pokryta jest
specjalng farba, tzw. NG (neutral grey) w celu wyeliminowania warunkow efektu kontrastu.

Zakres pracy 1 parametry urzadzenia odpowiadajg zdefiniowanym w normie europejskiej
standardom [160].

Rys. 4.31. Komora $wietlna do oceny wizualnej probek gumy

4.3.2.2. Badania kolorymetryczne

Zwulkanizowane, za pomocg prasy Fontijne probki materiatow testowych, badano po 1
godzinie sezonowania w temperaturze pokojowej, kolorymetrem Chroma Meter CR-410
(Konica Minolta) przy uzyciu programu SpectraMagic NX. Przed badaniem kolorymetrycznym
zwulkanizowane probki (wulkanizat referencyjny i probki testowe) §cierano papierem §ciernym
o gradacji 60 w celu zmatowienia powloki majacej kontakt z formg wulkanizacyjng. Badanie
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trwa 3-4 sekundy, a wyniki badan barwy okresla si¢ w stosunku do wzorca probki referencyjne;j
(wzorzec nr 17).

Kolorymetryczny model (Rys. 4.32) przestrzeni barw opisuje wzor L*a*Db.
Poszczegolne osie modelu oznaczajg: (L*)-jasnos¢, (-a*)-udziat barwy zielonej, (+a*)-udziat
barwy czerwonej, (-b*)-udzial barwy niebieskiej, (+b*)-udziat barwy zottej. Wartosci a*i b*
oscylujg od -150 do +100, wartos¢ L* oscyluje w granicach od 0 (czern) do 100 (biel). Koncowa
ocen¢ barwy przedstawia warto§¢ AE*ab. Kolor okreslany jest jako zgodny (w poréwnaniu do
referencji) jesli AE*ab < 2,0.

IKONICA MINOLTA

KONICA MINOLTA COLORIMETRIC TECHNOLOGY

Yellow
+b*

a*,b* chromaticity diagram

Rysunek 4.32. Model kolorymetryczny przestrzeni barw [Zrodio:
konicaminolta.eu, producent urzqdzenia]

4.3.3. Wiasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytow

4.3.3.1. Oznaczenie twardosci metoda Shore’a [161]

Twardo$¢ wulkanizatow okreslano za pomocg metody Shore’a z zastosowaniem
elektronicznego twardosciomierza nastolikowego Zwick/Roell typu A, model 3130 (Rys. 4.33.)
zgodnie z normg PN-ISO 7619-1. Probke stanowila zwulkanizowana mieszanka gumowa w
postaci krazka o grubosci 6 mm i $rednicy 50mm. Oznaczenie polega na pomiarze oporu, jaki
stawia badana ksztattka kompozytu gumowego EPDM podczas zagl¢biania w niej penetratora
o okreslonych parametrach. Stosowany typ A twardo$ciomierza charakteryzuje: Srednica
penetratora-1,25mm, $rednica powierzchni natarcia na probke-0,79mm. Mierzony za pomoca
sprezyny opor wyraza si¢ w umownych jednostkach twardosci Shore’a. Wynik, odwrotnie
proporcjonalny do wielkosci zaglebienia iglicy, okreslany jest jako $rednia arytmetyczna z
pigciu pomiardéw jednej ksztattki.
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4.3.3.2. Wiasciwosci wytrzymatosciowe

Probki testowe wulkanizowano w prasie wulkanizacyjnej Fontijne (warunki
sieciowania: 30 minut, 160°C, 10MPa). Wiasciwosci mechaniczne podczas rozciggania
wulkanizatow oznaczano za pomocg maszyny wytrzymatosciowej ComeTech (Rys. 4.34),
zgodnie z wytycznymi stawianymi w wymaganiach normowych [162]. Za wynik przyjeto
srednig z trzech pomiardéw. Probki poddawano préobie naprezenia-odksztatcenia przy predkosci
przesuwu glowicy krzyzowej 500 mm/min, przeprowadzajagc pomiary w temperaturze
pokojowej. Na podstawie uzyskanej krzywej naprezenie-odksztalcenie wyznaczono
wytrzymato$¢ na rozcigganie (TSb, ang. tensile at break) oraz wydtuzenie przy zerwaniu (Eb,
ang. eclongation at break). Uzyskane wyniki z pigciu probek dla kazdego kompozytu
usredniono.

s : : < <
Rysunek 4.33. Twardos$ciomierz Zwick Roell Rysunek 4.34. Maszyna
do okreslania twardosci zwulkanizowanej wytrzymato$ciowa ComeTech

mieszanki gumowej

4.3.3.3.Badanie wtasciwos$ci probek starzonych

Wybrane probki kompozytéw poddano procesowi 14-dniowego starzenia termicznego
przy uzyciu suszarki laboratoryjnej, z nastawa temperaturowa 70°C. Po starzeniu, ocenie
wiasciwosci poddano probki do badan twardosci w postaci kragzkéw o grubosci 6mm, gestosci
1 wlasciwosci wytrzymatosciowych w postaci wioselek o grubosci 2mm.

Szczegdlowej analizie termicznej poddano kompozyty z zastosowanym, w postaci
widkien celulozowych, dodatkiem organicznym. W tym przypadku wykonano termiczne testy
starzeniowe przy uzyciu dedykowanej komory termicznej o nazwie Q-Sun Xe-3-HS, produkcji
Q-Lab, dajacej mozliwo$¢ odtworzenia uszkodzen spowodowanych przez dziatanie widma
$wiatla stonecznego (340nm) o nat¢zeniu promieniowania 0,51 W/m? (Rys. 4.35). Probki
granulatu zawierajacego wtokna z konopi indyjskich starzono przez 5000h w temperaturze
65°C zgodnie z normg [163], co pozwolito odtworzy¢ uszkodzenia materiatu gumowego, ktore
powstaja w ciggu miesigcy w warunkach atmosferycznych. Aparat badawczy Xe-3 jest w petni
funkcjonalng komorg do badan nie tylko odpornosci na $wiatlo, ale takze oceny trwatosci
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koloru i fotostabilnosci. Wykorzystuje on trzy oddzielne lampy ksenonowe w celu zwigkszenia
wydajnosci.

Niezaleznie od realizowanych, zgodnie z agenda badawcza dla wszystkich
wytworzonych kompozytow testow, granulat gumowy z napetniaczem celulozowym poddano
takze starzeniowym testom za pomocg UV w oparciu o normy DIN 4892-3 1 DIN EN 14836.
Zastosowano metode C: Sztuczne starzenie za pomocg lamp UVB-313. Do badan uzyto komory
firmy Q-Lab, do przyspieszonych badan starzeniowych QUV. Dzigki testerowi
przyspieszonego starzenia material wystawiano naprzemienne na cykle §wiatta UV 1 wilgoci w
kontrolowanej, podwyzszonej temperaturze 70°C. Pobieranie probek nastgpowato po: 895,
1790 i 2685 godzinach. Wptyw promieniowania UV na stabilno$¢ granulatu z dodatkiem
wiokien celulozowych realizowano w ramach kooperacji firmy Unirubber i Melos, z
wykorzystaniem laboratorium badawczego ‘Competence Center’ w niemieckim oddziale
Firmy.

4.3.3.4. Oznaczenie odpornosci na $cieranie metoda Schoppera-Schlobacha

Odpornos¢ na Scieranie badano na podstawie zwulkanizowanych mieszanek gumowych
(w tym mieszanki referencyjnej) w postaci krazkéw o $rednicy 16+0,2 mm, wysokosci 10 mm,
zgodnie z normg [164]. Proces wulkanizacji prowadzono w 150°C w ciggu 30 minut.
Oznaczenie polega na $cieraniu probki gumy papierem $ciernym. Wulkanizat odniesienia jak 1
probki badanego materiatu, zarowno przed jak i po $cieraniu na aparacie wazono na wadze
Radwag. Podczas badan korzystano z aparatu wyposazonego w beben o $rednicy 150mm i
dhugosci 500mm, obracajacego si¢ ze stalg predkoscia 40RPM/min (Rys. 4.36). Wyniki badan
$cieralnosci okreslono jako $rednig arytmetyczng dla trzech réznych probek wulkanizatow tej
samej mieszanki gumowe;.

Rysunek 4.35. Ksenonowa komora do Rysunek 4.36. Aparat do badania
termicznych testow starzeniowych Scieralnos$ci metodg Schoppera-Schlobacha

Scieralno$¢ na aparacie Schoppera-Schlobacha oblicza sie jako strate objetosci probki
Scieranej (w centymetrach szesciennych, cm?), wg wzoru:
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AMtxAMconst

A =
Vrel DxAMr

gdzie,

AMt - ubytek masy probki badanej gumy, mg

AMconst - okre$lona warto$¢ ubytku masy probki gumy wzorcowej — 200 mg,

D - gesto$¢ badanej gumy, g/cm?

AMr - rzeczywisty ubytek masy probki gumy wykonanej z mieszanki, mg.
4.3.3.5. Okreslenie odksztatcenia trwatego przy $ciskaniu

Badanie odksztatcenie trwalego (z ang. compression set) pozostatego po zwolnieniu
naprezenia $ciskajacego stanowi istotng wlasciwos$¢ elastomerdw 1 materiatdéw amortyzujacych,
jakimi sa nawierzchnie sportowe i rekreacyjne o okreslonych parametrach uzytkowych.
Badaniom kompresji poddaje si¢ w pelni zwulkanizowane probki gumy otrzymane w wyniku
termicznej wulkanizacji za pomocg prasy ci$nieniowej, przy uzyciu odpowiedniej formy
wulkanizacyjnej. Stopien odksztalcenia mozna okre§li¢ dwoma metodami: jako procent
pierwotnej grubosci probki dla metody A (stala sita) lub procent pierwotnego ugigcia dla
metody B (state ugiecie). Badan dokonano na podstawie metody B, w ktorej probka jest
Sciskana o0 25%, wg wzoru:

Cp = [(to — t;)/to] * 100%
gdzie,
Cg - odksztatcenie trwate przy Sciskaniu, %
to — grubos¢ probki przed badaniem, mm
t; — grubos¢ probki po badaniu, mm

Zestaw do $ciskania przedstawiono na rys. 4.37. Stopien odksztalcenia jest
przyjmowany jako procent pierwotnego ugigcia po umozliwieniu materiatowi powrotu do
normalnych warunkow przez 30 minut. Migdzy ptytkami gorna i dolng znajduja si¢ podktadki,
ograniczniki o wysokosci 9,35mm. Probki testowe to cylindryczne dyski o $rednicy 30mm,
grubo$ci 13mm wykonane z materialu testowego w zaprojektowanej formie wulkanizacyjne;,
zgodnie z dokumentem normatywnym [165].
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sruby dociskowe

ptytka gorna

ptytka dolna

podkladki

Rysunek 4.37. Zasada dziatania urzadzenia do badania odksztalcenia trwalego przy
Sciskaniu

4.3.4. Badanie wtasciwosci fizykochemicznych i struktury wytworzonych
kompozytéw gumowych

Przeprowadzono badania fizykochemiczne wybranych surowcow wchodzacych w sktad
mieszanek gumowych, miatu oraz zwulkanizowanych probek kompozytoéw gumowych EPDM
otrzymanych z zastosowaniem odpowiednich napeiniaczy naturalnych i recyklingowych.
Wykonano  badania  kalorymetryczne,  termograwimetryczne,  chromatograficzne,
przeprowadzono analiz¢ morfologiczng kompozytéw oraz dokonano identyfikacji wigzan
chemicznych w danej probce.

4.3.4.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Oceny morfologii wytworzonych kompozytow dokonano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) Gemini Zeiss Supra 35. Analizy wykonano przy napigciu
przyspieszajacym wynoszacym 15 kV, przy wykorzystaniu sygnatu z elektronéw wtornych SE,
obrazujacych topografi¢ powierzchni. Do badan wykorzystano:

e surowce chemiczne w postaci sproszkowanej; substancje aplikowano na podstawke
aluminiowa, do ktorej przyklejono tasme weglowsa; analizie morfologicznej
poddano materialty wchodzace w sktad podstawowy mieszanek gumowych, jak:
kauczuk EPDM, EPDM-off-spec, LDPE, weglan wapnia, barwnik zelazowy,
stearyna, tlenek cynku, MBT, TMTM, ZDEC, miat oraz surowce testowe: haloizyt,
UPS-BL, UPS-NS, wtokna konopne, dodatki przeciwdrobnoustrojowe,

e zwulkanizowane probki (tzw. wiosetka, wykonane na potrzeby badan
wytrzymatosciowych) poddane jednoosiowemu rozcigganiu,

e zwulkanizowane przetomy préobek,

na ktore naniesiono powtoke stopu zloto-pallad metoda PVD (physical vapour deposition),
wykorzystujac napylarke proézniowag Bal-Tec SCD 050. Do okreslenia sktadu chemicznego
wybranych kompozytow wykorzystano sktadowy element SEM, technike spektroskopii
energodyspersyjnej (EDS) — urzadzenie UltraDry EDS Detector, firmy Thermo Scientific.

W wybranych kompozytach (np. wulkanizat z napetniaczem konopnym, WPC) strukture
morfologiczng oceniono pod mikroskopem cyfrowym z wbudowang kamera o rozdzielczosci
10Mpx (Leica DVM6).
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4.3.4.2. Badania termograwimetryczne (TGA)

Pomiary odpornosci termicznej wykonano technikg analizy termograwimetrycznej
polegajacej na pomiarze zmiany masy probki w funkcji temperatury podczas jej
kontrolowanego ogrzewania w okre$lonej atmosferze. Analize¢ termograwimetryczng
(TG/DTG) przeprowadzono przy uzyciu termoanalizatora Thermogravimetric Analyzer
TGAS8000 (PerlkinElmer).

Umieszczone w komorze aparatu tygle korundowe (z otworem w pokrywce 70 pul) z
probkami o masie 5-10 mg ogrzewano w atmosferze gazu w nastgpujacych warunkach:

e W zakresie temp: 40 - 300°C w atmosferze azotu z szybkos$cig grzania: 40 °C /min

e W zakresie temp: 300 - 600°C w atmosferze azotu z szybko$cig grzania: 5 °C /min

e W zakresie temp: 600 - 1030°C w atmosferze tlenu z szybkoscig grzania: 40 °C /min
Badania TG/DTG mieszanki kompozytowej zawierajgcej] WPC (granulatu i mieszanki
niezwulkanizowanej) wykonano w zakresie temperatury: 25-600 °C w atmosferze azotu.

4.3.4.3. Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

W celu wyznaczenia temperatur charakterystycznych przejs¢ fazowych badanych
uktadow zastosowano metode réznicowej kalorymetrii skaningowej. Analize przeprowadzono
przy uzyciu DSC firmy NETZSCH (DSC 204F1 Phoenix). Badano probki o masie ok. 5 — 10
mg, ktore umieszczono w tyglach aluminiowych z jednym otworem w pokrywce (40 pl). Jako
odno$nik zastosowano puste naczynko pomiarowe. Badania przeprowadzano ze stalg
szybkoscig grzania/chlodzenia tj. 10°C/min., w zakresie temperatur -80: 200 °C i w atmosferze
azotu (50 ml/mm).

Zastosowano program temperaturowy z dwoma cyklami grzania/chtodzenia, ktéry skladat sie
odpowiednio z nastepujacych etapow:

. Ogrzewanie w zakresie temperatury: 25 - 200 °C

. Segment izotermiczny: t = 5 min. I cykl

. Chlodzenie w zakresie temperatury: 200 - (-80 °C)

. Segment izotermiczny: t= 5 min.

. Ogrzewanie w zakresie temperatury: -80: 200 °C

. Segment izotermiczny: t = 5 min. II cykl

. Chtodzenie w zakresie temperatury: 200 - (-80 °C)

. Ogrzewanie w zakresie temperatury: -80: 25 °C

Temperatury charakterystycznych przejs¢ fazowych wyznaczono z drugiego cyklu
grzania 1 chlodzenia. Badania DSC mieszanki kompozytowej zawierajacej WPC (granulatu i
mieszanki niezwulkanizowanej) wykonano w zakresie temperatury: -100 do 150°C.
Temperatury charakterystycznych przejs¢ fazowych wyznaczono i1 poréwnano z pierwszego i
drugiego cyklu grzania i chlodzenia.

0 3 O L AW~

4.3.4.4. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR)

Pomiary FTIR wykonano przy uzyciu spektrofotometru FTIR-Spectrometer Tensor 27 z
przystawka ATR (Bruker). Badania wykonano z wykorzystaniem krysztatu diamentowego.
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Widma rejestrowano w zakresie liczb falowych: 350-4000 cm™, z rozdzielczoscia 4 cm™!, iloéé
skanow tlo/probka 32/64.

4.3.4.5. Chromatografia gazowa (GC)

Metode chromatografii gazowej (gas chromatography, GC) wykorzystano jedynie przy
kompozycie polimerowym zawierajacym konopie indyjskie, ze wzgledu na pochodzenie
materialu organicznego. Pomiaru GC dokonano za pomoca chromatografu gazowego
sprzgzonego ze spektrometrem mas typu ,,putapka jonowa” Thermo Scientific ITQ1100, wg
metody badawczej Headspace-GC-MS.

4.3.5. Trwalo$¢ kompozytu z materiatem organicznym w warunkach
srodowiskowych

Odrgbng analize, ktéra z aplikacyjnego punktu widzenia stanowi odpornosé
wytworzonych kompozytdw na zewnetrzne warunki srodowiskowe.

Ze wzgledu na zlozono$¢ 1 dlugo§¢ badan potwierdzajacych wilasciwosci uzytkowe
kompozytéw w postaci granulatu na nawierzchnie sportowe, badania zrealizowano na poczatku
projektu badawczego. Od wynikéw trwalosci kompozytow zalezata dalsza agenda badawcza,
ktérej celem byto wytworzenie -bio kompozytu EPDM.

O ile dla kompozytdéw nienapelnionych dodatkiem organicznym, wlasciwosci
kompozytéw zalezag w gtownej mierze od matrycy polimerowej i dobrze zaprojektowanego
uktadu sieciujacego, to w przypadku kompozytéw zawierajacych materiat organiczny, ryzyko
zwigzane z ich odpornos$cig roénie.

Z wytworzonych mieszanek gumowych EPDM powstaje w wyniku mielenia granulat o
zdefiniowanej frakcyjnos$ci. Materiat po aplikacji posiada bezposredni kontakt srodowiskowy
(gleba, powietrze, wody gruntowe) oraz ze wzgledu na swoje funkcje uzytkowe, jest
eksploatowany przez ludzi. Dokonano oceny mikrobiologicznej, wytworzonego w warunkach
przemystowych materiatu polimerowego.

Do celow badan, pobrang wytworzong w skali przemystowe] mieszanke gumowa,
zwulkanizowano 1 przygotowano w postaci 30 paskow o wymiarach 15x4x100 mm (Rys. 4.38).

Rysunek 4.38. Widok probek paskéw gumowych EPDM
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Przed przystgpieniem do testow wszystkie paski poddano kondycjonowaniu w warunkach
normalnych przez okres 24h.

a) Testy degradacji

Degradacje probek oceniano w trzech srodowiskach, tj. w wodzie, glebie 1 komposcie.
Degradacje w komposcie wykonano z wykorzystaniem materiatu roslinnego — trawy pobranej
z ogrodu. W celu przygotowania srodowiska badawczego zmieszano w stosunku 1:1 okoto 1
miesigczny kompost oraz §wiezo $cieta trawe. Wsad do badan przygotowywano tak, ze na dno
naczynia naktadano niewielka ilo§¢ mieszanki kompostowej, a nastgpnie uktadano paski z
EPDM (Rys. 4.39). Po potozeniu paskow nakrywano je grubsza warstwa mieszanki
kompostowej, tak, zeby doktadnie zakry¢ paski. Przed badaniem do pojemnika wlewano
niewielka ilos¢ wody kranowe;.

Rysunek 4.39. Widok wsadu do badan Rysunek 4.40. Widok wsadu do badan
degradacji w srodowisku kompostu degradacji w srodowisku gleby

Podobnie przygotowywano probki do degradacji w glebie. Na dno naczynia nanoszono
niewielka ilo$¢ ziemi ogrodowej, a nastgpnie uktadano na niej paski (Rys. 4.40). Paski
zasypywano doktadnie grubsza warstwa ziemi i przed badaniem wlewano do pojemnika
niewielka ilo$¢ wody kranowe;.

W przypadku testow degradacji w wodzie paski zanurzono w wodzie kranowej i nast¢pnie
zamknigto w szczelnym naczyniu. Testy degradacji prowadzono za pomocg cieplarki
laboratoryjnej w temperaturze 70°C przez okres 3 tygodni. Wybor temperatury na poziomie
70°C nie byt przypadkowy. Znana jest norma [SO-15814-1999, ktora odnosi si¢ do polimerow
biodegradowalnych, majacych zastosowanie w chirurgii. W normie tej podane sa wytyczne,
ktére wprost wskazuja na przetrzymywanie probek w ptynie Sorensena w temperaturze 70°C.
Przy czym 1 miesigc przetrzymywania probek w temperaturze 70°C odpowiada ich
przetrzymywaniu przez 1 rok w temperaturze 37°C. Mozna tylko doda¢, ze podwyzszona
temperatura procesu 70°C przez okres 3 tygodni miata wigc zasymulowaé przyspieszony
rozktad odpowiadajacy w warunkach zblizonych do normalnych okresowi ok. 9 miesigcy.

b) Badania trybologiczne

Paski badano za pomocg testera trzpien/tarcza. Przyktadowy wezet tarcia takiego testera
ilustruje rysunek 4.41.
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Rysunek 4.41 Schemat przyktadowego wezta tarcia testera trzpien/tarcza

Badania realizowano przy predkosci $lizgania wynoszacej v=0,2m/s, oraz sile nacisku
rownej F, = 3,7N. Do badan, z paskoéw, wycieto krazki o srednicy 6mm i zamocowano je do
powierzchni trzpienia, ktory §lizgal sie po tarczy. Warto$¢ predkosci §lizgania ustalono na
najmniejszg mozliwag dla konfiguracji urzadzenia. Przyjeto, ze waznym jest zeby predkosé
slizgania byta mozliwie najmniejsza i powtarzalna w kolejnych testach. Przyje¢to tez, ze nacisk
normalny powinien odpowiada¢é w przyblizeniu naciskom jakie wystepuja podczas
przenoszenia ci¢zaru przez doroslta osobe o masie 80 kg. Przyjmujac $rednie pole powierzchni
stopy ludzkiej na poziomie S=15000mm? (30x5cm), oraz mase ciala 80kg~800N, daje to
usredniony nacisk jednostkowy na poziomie p=0,054MPa. Majac na uwadze, ze pole
powierzchni wycigtego krazka to S1=28,26mm?, a sita normalna to F=3,7N, daje to usredniony
nacisk jednostkowy na poziomie pi1=0,13MPa. Oznacza to, ze przy przyje¢tych zalozeniach
nacisk normalny na krazek uwzglednia wspotczynnik bezpieczenstwa na poziomie n=2,5.

¢) Badania wilasciwosci mechanicznych

Oceng wlasciwosci mechanicznych wykonano za pomoca maszyny wytrzymatosciowej
zgodnie z normg [161]. Z uwagi na fakt, iz do badan otrzymano konkretne probki, pominigto
etap przygotowywania probek normatywnych. Poniewaz gléwnym celem badan
mechanicznych byla ocena poréwnawcza otrzymanych probek z tego powodu uznano, ze
wystarczajgcym jest, iz probki majg blizniacze wymiary. Testy wykonano przy predkosci
trawersy SO0mm/min.

d) Testy wygrzewania

Testy wygrzewania zrealizowano zgodnie z warunkami wulkanizacji. Paski EPDM (5
sztuk) wygrzewano w piecu o temperaturze 162°C, przez okres 2h.

Po wygrzewaniu paski poddano kondycjonowaniu w warunkach normalnych przez okres
24h, a nastgpnie poddano ocenia wlasciwosci mechanicznych, trybologicznych oraz badaniom
termograwimetrycznym i kalorymetrycznym.

4.3.6. Badania mikrobiologiczne kompozytu z materiatem organicznym

Celem przeprowadzonych badan byla ocena zdolno$ci namnazania drobnoustrojow w
otoczeniu badanych powierzchni.
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a) Ocena zdolnosci namnazania mikroorganizmow w obecnosci gumowych paskow kazdy
o powierzchni 4 cm? oznaczonych:

a/ pasek wyjsciowy,
b/ pasek kompostowany.
Do badan zastosowano szczepy bakterii:
1/ Staphylococcus aureus - bakterie Gram(+) izolat ze srodowiska,
2/ Escherichia coli - bakterie Gram (-) izolat ze srodowiska,
oraz grzyby :
3/ Candida albicans - grzyb, izolat ze sSrodowiska,
4/ Aspergillus niger - grzyb, izolat ze Srodowiska

Szczepy bakterii 1 grzybow przechowywano wg migdzynarodowych standardow stosujac
Cryobank (Mast Diagnostica). Przed eksperymentem szczepy aktywowano w odzywczym
podtozu ptynnym TSB i po 24 godzinach inkubacji w cieplarce w temperaturze 35°C w
warunkach tlenowych przygotowano ze szczepow zawiesiny o odpowiednim inokulum.

b) Ocena zdolnosci namnazania bakterii w obecnosci badanych paskow

Z 24-godzinnej hodowli szczepdw wzorcowych bakterii wykonano zawiesing o inokulum
10° komorek bakterii/1 ml podtoza ptynnego Muellera-Hinton. Paski wstepnie przeptukiwano
jatowa 0,85% sola fizjologiczng i poddano sterylizacji w celu neutralizacji drobnoustrojow
kontaminujagcych badane materialy (wstepnie wykazano obecno$¢ duzych ilosci
przetrwalnikujacych laseczek z rodzaju Bacillus). W nastgpnym etapie umieszczano paski
pojedynczo w sterylnych pojemnikach 1 dodawano po 20 ml odpowiednich zawiesin
bakteryjnych. Hodowle inkubowano w cieplarce w temperaturze 36 £+ 1°C. Po 24, 48 1 72
godzinnej inkubacji weryfikowano liczbe kolonii posiewajac ilosciowo zawiesiny na podtoze
agarowe Chapmana (S. aureus) i MacConkeya (E. coli). Nastgpnie obliczano $rednig liczbe
bakterii, dla kazdej probki. Badanie wykonywano w trzech powtorzeniach dla kazdego
badanego wyrobu. Nastawiono kontrole oceniajace:

1/ wzrost bakterii w zastosowanym podtozu;
2/ jatlowo$¢ badanych materiatow;
3/ jalowos¢ stosowanego podloza.
¢) Ocena zdolnosci namnazania grzybow w obecnosci badanych paskow

Z 24-godzinnej hodowli grzybow C. albicans 1 A. niger wykonano zawiesiny o inokulum
10* komérek /1 ml podtoza ptynnego Saborauda. Badane probki przygotowane jak wyzej
zanurzono w zawiesinie przeniesionej po 20 ml do jatlowych pojemnikéw. Hodowle
inkubowano w temperaturze pokojowej 21 + 2°C. Po 24, 48 1 72 godzinne] inkubacji
weryfikowano liczbe kolonii posiewajac ilo§ciowo zawiesiny na podtoze agarowe Saborauda i
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obliczano dla kazdej probki srednig liczbe grzybow, ktére przezyty. Badanie wykonywano w
trzech powtorzeniach dla kazdego badanego wyrobu. Nastawiono kontrole oceniajace:

1/ wzrost grzybow w zastosowanym podtozu;
2/ jatowos¢ badanych materiatow;
3/ jalowos¢ stosowanego podloza.
d) Ocena zdolnosci tworzenia biofilmu na powierzchni paskow gumowych

Badanie przeprowadzono w sterylnych pojemnikach, w ktérych umieszczono
przygotowane badane probki. Nastgpnie do poszczegdlnych pojemnikdéw przeniesiono po 20
ml zawiesiny bakterii S. aureus i E. coli oraz C. albicans i A. niger o inokulum 10> komérek
bakterii/1 ml podtoza ptynnego i dodawano po 200 pl 1% roztworu TTC (chlorek 2, 3, 5 —
trifenylotetrazolinowy, SIGMA) w celu oceny obecnosci czerwonego formazanu powstajacego
w reakcji redukcji TTC przeprowadzanej przez aktywne metabolicznie drobnoustroje. Jest to
metoda pozwalajaca §ledzi¢ proces formowania si¢ biofilmu przez drobnoustroje. Pojemniki z
probkami inkubowano w cieplarce w temperaturze 22+1°C w warunkach tlenowych przez 7
dni.

Po uptywie inkubacji probki wyjmowano z pojemnikéw, a w celu usuniecia z ich
powierzchni drobnoustrojéw tworzacych zawiesing planktonowa badane probki przeptukano
3x w sterylnym roztworze PBS o pH 7,2 z dodatkiem jalowych peretek szklanych (czynnik
mechaniczny) i na koniec ptukania ptytki zanurzano w dejonizowanej sterylnej wodzie
destylowanej o pH=7. Probki suszono i poddano ocenie makroskopowej. Badanie
przeprowadzono w trzech powtdrzeniach. Nastawiono kontrole oceniajace jalowos¢ badanych
materialow i1 podtoza hodowlanego.
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5. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
5.1. Wizualna i kolorymetryczna ocena wytworzonych kompozytow

Za pomocg komory $wietlnej oceniano wyglad powstatych wulkanizatéw w postaci
probek do badan twardosci 1 probek do badan wytrzymatosciowych (hantli). Ocena wizualna,
stanowigca wstgpng ocene powstatego kompozytu, data mozliwo$¢ pordwnania wytworzonych
kompozytéw testowych z probka odniesienia. Materiat charakteryzowano pod wzgledem:
barwy (dodatkowe potwierdzenie za pomocg kolorymetru), obecnosci przebarwien, smug,
porowatej struktury, zwickszonego stopnia adhezji do metalowych form wulkanizacyjnych, co
swiadczy o jakosci wulkanizacji.

Sposrod wytworzonych kompozytdw zawierajacych napelniacz w postaci haloizytu
(kalcynowanego lub surowego) zauwazalna roznica w barwie mieszanki gumowe;j
wystepowata, niezaleznie od frakcji napeiniacza, od 30%-owej jego zawartosci. Dla
kompozycji zawierajacych material organiczny, ze wzgledu na obecno$¢ widocznych widkien
o dlugosci 2-5mm, material znaczaco roznit si¢ od mieszanki odniesienia. Z kolei dla mieszanek
gumowych zawierajacych UPS-BL, 10-15% dodatek popiotu skutkowal wyrazZnie
ciemniejszym odcieniem powstatego materiatu testowego. Dla probek zawierajacych 40%-owy
dodatek produktéw spalania biomasy lesnej zaobserwowano przywieranie materialu
gumowego do stalowych form wulkanizacyjnych, co z punktu widzenia przetworstwa
procesowego wyklucza jego zastosowanie.

Badaniom kolorymetrycznym poddano znaczng wigkszo$¢ wytworzonych kompozytow
EPDM.

a) Ocena barwy zwulkanizowanych mieszanek gumowych zawierajgcych HK i HS

Otrzymane kompozycje poddano badaniom kolorymetrycznym, w $wietle symulujacym
Swiatto widzialne (D65) (Tab. 5.1), wedtug formuly parametréw L, a, b. Wynik pomiaru AE*ab
jest zblizony do préobki odniesienia dla 2%-owej zawartos$ci dodatkow haloizytu niezaleznie od
frakcji (ocena: TAK, tzn. AE*ab <2). Sposrdéd pozostatych probek, jedynie w przypadku
kompozycji z 30%-owym dodatkiem HK o najdrobniejszej frakcji, badanie kolorymetryczne
potwierdza zgodno$¢ materiatu (ocena: TAK) w stosunku do kompozycji wzorcowej. Wynik
badania opisany jako ‘Uwaga’ charakteryzuje parametr 2,0 < AE*ab > 1,7, zblizony do
warto$ci dopuszczalnej.

Tablica 5.1. Wyniki badafh kolometrycznych probek wulkanizatow HK

NUMer | o ona (D65) | L* | a* | b* | dL* | da* | db* | AE*ab
probki

HK 1 TAK 48 | 152 | 9,29 | 0,96 | -0.42 | -0.26 | 1,08
HK 5 TAK 476 | 146 | 896 | 057 | -1,03| 0.6 | 1,32
HK 7 TAK 464 | 151 | 9.4 |-0,58 | -055 | -0,15 | 0,81
HK9 | UWAGA | 463 | 14,1 | 8,79 | -0.66 | -1,52 | -0.76 | 1,82
HK 10 NIE 455 | 129 | 7,97 | -1,54 | 2,73 | -1,58 | 3,51
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c.d. tablicy 5.1. Wyniki badan kolometrycznych probek wulkanizatow HK

NUMET | o cena (DBS) | L* | a* | b* | dL* | da* | db* |AE*ab
probki

HK1l | NIE 45 | 122 | 761 |-1,95|-337 |-1,95 | 435
HK12 | NIE 448 | 12,3 | 7,75 | 218 | -3,29 | 1,81 | 4,34
HK14 | TAK | 475 | 154 | 8,98 | 049 |-023|-058 | 0,79
HK15 | TAK | 483 | 153 | 8,96 | 1,35 | -026| 06 | 150
HK16 | TAK | 47,7 | 156|929 | 07 | 004 |-0,26| 0,75
HK17 | UWAGA | 484 | 14,9 | 8,65 | 1,36 |-067| -09 | 177
HK18 |  NIE 482 | 14,1 | 8,03 | 117 |-1,53| 152 | 2,46
HK19 | TAK | 463 | 153 | 947 |-0.71| 0,3 | 0,08 | 0,77
HK20 | NIE 476 | 14,1 | 8,01 | 056 | -1,5 | -155| 2,23
HK2lL | UWAGA | 454 | 14,7 | 918 | -1,55|-092 | 0,38 | 184
HK22 | NIE 457 | 14 | 881 |-131|-163]-075] 2,22
HK23 | NIE 458 | 11 | 6,92 | 123 | -46 | 263 | 544
HK24 | NIE 461 | 12,4 | 7,73 | 0,88 | -3.24 | 1,83 | 3,82
HK25 | TAK | 484 | 154 | 953 | 1,37 |-019|-0,03 | 1,38
HK26 | TAK | 482 | 152 | 945 | 1,19 |-038| -01 | 126
HK27 | TAK | 481 | 153 | 948 | 1,14 | -0,26 | 0,07 | 1,17
HK28 | TAK | 479 | 154 | 956 | 088 |-025]| 0 | 091
HK29 | TAK | 482 | 153 | 953 | 12 |-029|-0,02 | 124
HK30 | TAK | 477 | 15 | 945|071 |-058|-0,11 | 0,93
HK3L | UWAGA | 471 | 14,1 | 8,72 | 015 |-155| 084 | 177
HK32 | NIE 469 | 13.2 | 8,26 | 011 |-2,42| 129 | 2,75
HK33 | NIE 463 | 12,8 | 8,06 | 0,68 | -2.85 | -1,49 | 3,29
HK34 | NIE 459 | 12,8 | 8,08 | -111| -2.8 | -1,47 | 3,35
HK35 | NIE 46 | 121 | 7,72 | 0,99 | -347 | -1,84 | 4,05
HK36 | NIE 454 | 105 | 6,78 | -157 | 5,00 | 2,78 | 6,00
HK37 | TAK 47 | 158 | 997 |0,01| 022 | 0,41 | 047
HK38 | TAK | 469 | 156 | 9.8 |-0.14 |-001] 025 | 0,28
HK39 | TAK | 461 | 159 | 10 |-092| 0,27 | 045 | 1,06
HK40 | UWAGA | 456 | 148 | 9.2 |-1,35| 0,8 | 0,35 | 1,61
HK4l | UWAGA | 459 | 143 | 89 | -1,06 | -126|-0,65| 177
HK42 | UWAGA | 461 | 14,5 | 8,64 | 093 | -113|-091 | 1,72
HK43 | NIE 444 | 159 | 101 | 263 | 0,27 | 051 | 2,69
HK44 | NIE 44 | 158 | 9,78 |-3,01| 015 | 0,23 | 3,02
HK45 |  NIE 439 | 154 | 9,31 | 3,07 |-0,22 | 0,24 | 3,09
HK46 |  NIE 438 | 14,7 | 893 |-319 | -0,94| 0,62 | 3,38
HK47 | NIE 429 | 14,1 | 8,17 | 406 | -1,47 | 1,39 | 4,54
HK48 |  NIE 426 | 12,8 | 7,57 | 435 |-2,81 | 1,99 | 5,54
HK49 | TAK | 484 | 156 | 956 | 141 |-002| 0 | 141
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c.d. tablicy 5.1. Wyniki badan kolometrycznych probek wulkanizatow HK

NUMET | o cena (DBS) | L* | a* | b* | dL* | da* | db* |AE*ab
probki

HK50 | TAK | 485 | 157 | 9,94 | 152 | 0,09 | 038 | 1,57
HK51 | TAK | 483 | 153 | 944 | 1,26 | 0.3 |-0,12 | 1,30
HK52 | TAK | 481 | 157 | 9,69 | 111 | 0,07 | 014 | 1,12
HK53 | TAK | 474 | 159 | 101 | 045 | 033 | 05 | 0,75
HK54 | TAK | 475 | 159 | 993 | 053 | 0,25 | 0,38 | 0,70
HK55 | TAK | 472 | 155 | 9.7 | 026 |-011] 014 | 0,31
HK56 | TAK | 468 | 15 | 9,29 | -0.16 | -0,6 | -0.26 | 0,68
HK57 |  TAK | 467 | 145 | 912 | 0,31 | -1,06 | -0.44 | 1,18
HK58 | TAK | 465 | 14,3 | 8,98 | 054 | -1,35|-057 | 1,56
HK59 |  NIE 459 | 134 | 8,53 | -1,06 | -2,16 | 1,03 | 2,62
HK60 |  NIE 458 | 12,2 | 7,88 | 1,22 |-339| 167 | 397
HK6L | TAK 47 | 161 | 102 | 0,03 | 049 | 0,63 | 0,80
HK62 | TAK 47 | 161 | 10,1 | 0,05 | 045 | 0,52 | 0,69
HK63 | TAK | 462 | 16,1 | 102 |-0.82 | 048 | 061 | 113
HK64 | TAK | 470 | 154 | 8,86 | 0,86 |-025| -07 | 113
HK65 | TAK | 481 | 153 | 8,74 | 1,07 | 0,3 | 0,82 | 1,38
HK66 | TAK | 47,7 | 152 | 8,77 | 072 | -037|-0.79 | 113
HK67 | UWAGA | 47,6 | 14,6 | 8,34 | 056 |-099| 1,21 | 1,66
HK68 | TAK | 468 | 14,7 | 845 |-0,16|-093 | -11 | 145
HK69 |  NIE 468 | 14,1 | 8,28 | 022 | -1,54| 1,27 | 2,01
HK70 | NIE 463 | 133 | 7,76 | 0,68 | -2.27 | 1,79 | 2,98
HK71 | NIE 443 | 135 | 841 | 267 |-2,13 | 1,14 | 3,60
HK72 | NIE 457 | 116 | 68 |-127|-399] 275 501

Badania kolorymetryczne kompozycji z dodatkiem haloizytu surowego przedstawiono
w tablicy 5.2. Zgodno$¢ barwy obserwuje si¢, niezaleznie od wielkosci ziaren, jedynie dla
probek z niewielka zawartoscig analizowanego napetniacza. Dla kompozytu napetnionego
wyltacznie HS o wielko$ci czastek 0,2-0,5mm (probka HS 48) AE*ab wynosi 4,3. Dla
poréwnania, parametr barwy kompozytu zawierajgcego ta samg frakcje haloizytu
kalcynowanego (probka HK 48) wynosi 5,54. Podobna zalezno$¢ wystepuje dla pozostatych
wulkanizatéw, np. dla probek HS 36 1 HK 36 parametr decydujacy o zgodnosci barwy wynosi

odpowiednio 4,63 i 6,00.

Tablica 5.2. Wyniki badan kolometrycznych probek wulkanizatow HS

NL{me‘r Ocena (D65) | L* a* b* | dL* | da* | db* | AE*ab
probki

HS 25 TAK 46,7 | 159 | 9,96 |-028 | 0,3 | 0,41 | 0,58
HS 26 TAK 46,8 | 159 | 9,99 | -0,19 | 0,29 | 0,44 | 0,56
HS 27 TAK 46,4 | 153 | 9,7 |-0,62 |-0,26 | 0,15 | 0,69
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c.d. tablicy 5.2. Wyniki badan kolometrycznych probek wulkanizatow HK

Nu’me.r Ocena (D65) | L* | a* | b* | dL* | da* | db* | AE*ab
probki

HS 28 NIE 46,3 | 138 | 8,79 |-0,72|-1,79 | -0,77 | 2,08
HS 29 NIE 44,7 16 | 10,2 | -23 | 0,36 | 0,62 | 241
HS 30 NIE 452 | 17 | 10,5 |-1,75| 1,37 | 0,96 | 242
HS 31 NIE 456 | 169 | 104 | -14 | 133 | 0,87 | 2,12
HS 32 NIE 45,4 | 16,7 | 10,2 | -1,63 | 1,07 | 0,63 | 2,05
HS 33 NIE 46,2 | 138 | 8,78 | -0,78 | -1,77 | -0,77 | 2,08
HS 34 UWAGA | 46,7 | 141|875 | -03 |-154| -0,8 | 176
HS 35 NIE 456 | 12,9 | 8,18 | -1,44 | -2,66 | -1,37 | 3,33
HS 36 NIE 443 | 12,4 | 7,49 | -2,67 | -3,16 | -2,06 | 4,63
HS 37 TAK 47,9 | 156 | 9,59 | 0,89 |-0,04 | 0,03 | 0,89
HS 38 TAK 46,6 | 164 | 10 | -04 | 0,76 | 0,46 | 0,97
HS 39 TAK 46,3 | 16,1 | 992 | -0,72| 0,51 | 0,37 | 0,96
HS 40 TAK 46,6 | 16,1 | 991 | -0,43| 0,48 | 0,35 | 0,73
HS 41 TAK 47,4 | 16 | 103|039 | 0,43 | 0,72 | 0,93
HS 42 TAK 46,1 | 16,2 | 994 |-0,91| 0,59 | 0,39 | 1,15
HS 43 NIE 45 | 16 | 9,74 |-201| 04 | 0,19 | 2,06
HS 44 NIE 449 | 153 | 9,32 | -2,07|-0,29 | -0,23 | 2,10
HS 45 NIE 44,7 | 14,6 | 8,87 | -2,28 | -1,04 | -0,68 | 2,60
HS 46 NIE 44 | 139 | 855 |[-298 | -1,7 | -1 | 357
HS 47 NIE 4451131 | 81 |-248| -25 |-145| 3,81
HS 48 NIE 44,1 | 12,9 | 7,89 | -2,88 | -2,73 | -1,66 | 4,30

b) Ocena barwy zwulkanizowanych mieszanek gumowych zawierajgcych materiat
organiczny (WPC)

W przypadku kompozytow zawierajacych wiokna konopne, badania kolorymetryczne nie
datyby wiarygodnego pomiaru barwy. Probke oceniono wizualnie przy uzyciu komory
swietlnej oraz za pomocg mikroskopu cyfrowego (Rys. 5.1). Zdjecia mikroskopowe obrazuja
akceptowalny poziom jednorodnosci probki 1 dyspersji napetniacza organicznego (Rys. 5.1b),
przy widocznych rozwarstwieniach w ramach tej samej probki kompozytu (Rys. 5.1a). O
widocznym, w niewielkim stopniu braku adhezji matrycy polimerowej do napetniacza, w
postaci otworu, poru bedacym pozostalo$cig po ,,wyrwaniu” wtokna, §wiadczy zdjecie na rys.
5.1d. Zapisany w karcie technicznej materiatu celulozowego parametr dlugosci wildkien,
znajduje potwierdzenie na rysunku 5.1d, gdzie dlugo$¢ widkien wynosi ok. 2.5-3.5mm.
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7.5 mm

2,5 mm

Rysunek 5.1. Struktura kompozytu WPC, mikroskop cyfrowy, powickszenia a) 12x, b) 15x, ¢)
50x, d) 100x

¢) Ocena barwy zwulkanizowanych mieszanek gumowych zawierajgcych UPS-BL

Przedstawione, w postaci wykresow zaczerpnigtych z programu SpectraMagic NX, wyniki
barwy probek UPS-BL dla 19 kompozytéw wytworzonych w warunkach laboratoryjnych,
zaprezentowano na rysunkach 5.2 (seria A) 1 5.3 (seria B).

Dla prébek kompozytowych zawierajacych drobniejsza, tj. ponizej 0,25 um, w ramach serii
A mieszanin, wystepuje zgodno$¢ z barwg mieszanki odniesienia do poziomu 10% zawartos$ci
napelniacza. Dla probki A03, w ktorej zastosowano 30% popiotu, parametr AE jest znacznie
powyzej warto$ci 2,0 1 wynosi 9,15.

Sample name [2019 (2022-02-21 09:44:4] Sample name (2019 (2022-02-21 09:45:4|
Target name |9 REFERENCJA (2022-03 Target name |9 REFERENCJA (2022-0:
™
ok &
Sample Target Sample Target
{ 4943 49,07 15 49,33 49,07
a* 14,28 14,39 a* 13.94 14.39
b* 8,65 8,68 b* 841 8,68
Color diff. | Judgement Color diff. | Judgement
dL* 0,36 TAK 3 dL* 0,26 TAK
da* -0,11 TAK da* -0,45 TAK
db* -0,03 TAK db* -0,27 TAK
dE*ab 0,38 TAK dE*ab 0,58 TAK
Total Total
judgement TAK judgement TAK
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A03

P ——e———
Sample name [2019 (2022-02-21 09:46:2
Target name §9 REFERENCJA (2022-03 N I
I3
Sample Target
(2 46.28 49,07
a’ 6,72 14,39
b* 4,55 8.68
| Colordiff. | Judgement
dL* -2,80 NIE
da* -7,67 NIE
db* -4,13 NIE
dE*ab 9,15 NIE
Total

Rysunek 5.2. Wptyw zawarto$ci UPS-BL frakcji <0,25um (seria A) na wlasciwosci
kolorymetryczne otrzymanych kompozytow

Odnoszac si¢ do tych samych zawarto$ci ubocznych produktéw spalania biomasy lesne;j,
ale o innym uziarnieniu, zauwazy¢ mozna spetnienie warunku brzegowego barwy dla probek z
1%-owa zawartoscig popiotu z biomasy. Dla zawartosci 10% UPS-BL w kompozytach A02 i
B06, jedynie kompozycja z udziatem drobniejszej frakcji spetnia kryteria kolorymetryczne, na
podstawie wartosci AE réwnej 0,58, w porownaniu do 3,61 dla probki B06. Analiza
porownawcza kompozytow z 30%-owa zawartoscig popiotu wykazuje wysoki, ale zblizony do
siebie poziom zmiany barwy do wartosci 9,15 1 8,51 (odpowiednio dla probki A03 i B10).

Sample name | BIOMASA LECENA 1 Sample name BIOMASA LECENA 2
Targetname RED KR¥ EK (2019-11-05] [ - Target name RED KR¥ EK (2019-11-05|

dE*ab

Total
Judgement

BO3 BO4

Sample name | BIOMASA LECENA 4
RED KR¥ EK (2019-11-05

Sample name | BIOMASA LECENA 3
Target name RED KR¥ EK (2019-11-05

Sample Target
46,49 46,99

a" 14,63 15,60

[ 0,53 9.55

Color diff. | Judgement

d 049 TAK
da* 0,97 TAK
db* 0,02 TAK
dE*ab 1,09 TAK
Total
judgement TAK
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Sample name [ BIOMASA LECENA 5

Targetname RED KR¥ EK (2019-11-05)

BIOMASA LECENA 6

RED KR¥ EK (2019-11-05

Sample name | BIOMASA LECENA 7

Target name RED KR¥ EK (2019-11-05

Sample. Target
L 45,16 46,99
at 10,87 15,60
b 7,39 9,55

Color diff. | Judgement

du -183 | UWAGA
da* -4.73 NIE
db* 217 NIE
dE*ab 5,51 NIE
Total
judgement NIE

Sample name | BIOMASA LECENA 8

Targetname RED KR¥ EK (2019-11-05)

Sample | Targel |
(i 44,80 46,99
a* 10.06 15,60
b* 7.03 9,55
Color diff. | Judgement
do -2,19 NIE
da* -5,54 NIE
db* -2,53 NIE
dE*ab 6,47 NIE
Total
judgement NIE

BIOMASA LECENA 9

RED KR¥ EK (2019-11-09|

B10

Sample name

BIOMASA LECENA 10

Target name

RED KR¥ EK (2019-11-05

Sample Target

L 43,57 46,99
a 8.52 15.60
b* 6,32 955

Color diff. | Judgement

dL* -3,42 NIE
da® -7.08 NIE
db* -3,23 NIE
dE*ab 8,51 NIE
Total
judgement NIE

B11

BIOMASA LECENA 11

RED KR¥ EK (2019-11-05

BIOMASA LECENA 12

RED KR¥ EK (2019-11-0]
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B13 B14

Sample name | BIOMASA LECENA 13
Target name RED KR¥ EK (2019-11-05|

Sample name | BIOMASA LECENA 14
RED KR¥ EK (2019-11-08|

& 42,80 46,99
a* 6.58 15,60
b* 487 9,55

Color diff. | Judgement

dL 4,19 NIE
da* -9,02 NIE
db’ 4,69 NIE

dE*ab 11,00 NIE
Total
judgement NIE

Sample name | BIOMASA LECENA 15
Target name RED KR¥ EK (2019-11-05

Sample name | BIOMASA LECENA 16
RED KR¥ EK (2019-11-05|

Sample Tai

{Eg 4239 46,99
a" 572 15,60
b* 433 9,55

Color diff. | Judgement

dL -4,60 NIE
da* -9,88 NIE
db’ -5,22 NIE
dE*ab 12,09 NIE
Total
judgement NIE Jjudgement

Rysunek 5.3. Wptyw zawarto$ci UPS-BL frakcji <45um (seria B) na wtasciwosci
kolorymetryczne otrzymanych kompozytow

Dla pozostatych probek serii B warto$ci parametru AE rosng wraz z wigkszym udziatem
dodatku popiotu do mieszanki.

d) Ocena barwy zwulkanizowanych mieszanek gumowych zawierajgcych DP

Wyniki kolorymetryczne dla kompozycji z dodatkami przeciwdrobnoustrojowymi
zaprezentowano w tablicy 5.3. Sposrod czterech dodatkow, dwa z nich (kurkuma, imbir)
posiadaja charakterystyke kolorymetryczng (AE) mniejsza niz 2.0 oraz warto$ci nizsze niz
materiat referencyjny (kolor zielony). Przy wartosci AE >2.0 zauwazalna jest przez operatora
réznica w barwie w stosunku do mieszanki odniesienia. W celu lepszej identyfikacji probek
wyniki wyrdzniono: kolor czerwony oznacza wynik AE >2.0, kolor zielony definiuje wynik
zgodny w poréwnaniu z materialem wzorcowym.

Najkorzystniejszy stosunek barwy probki do wzorca posiadata probka z 2% zawartoscia
imbiru (1,00) i 4% tego samego napelniacza (1,21). Dla pozostatych probek rdznica w barwie
jest bardziej wyrazna. Najwyzsze warto$ci parametru AE wykazywaly probki napeinione
chrzanem (MO05, MO06) 1 ditlenkiem tytanu (M09, M10). Dla mieszanek gumowych
zawierajacych chrzan, zmiana w barwie w stosunku do mieszanki referencyjnej wyniosta
powyzej 50%.
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Tablica 5.3. Wyniki badan kolorymetrycznych wulkanizatow z DP

Probka AE | Zmiana [%)]
MO0 1,92 0
kurkuma

MO1 1,60 -17%

MO02 1,71 -11%
imbir

MO03 1,00 -48%

MO04 1,21 -37%
chrzan

MO05 57%

MO06 69%

ditlenek tytanu
27%
49%

MO9
M10

e) Ocena barwy zwulkanizowanych mieszanek gumowych zawierajgcych UPS-NS

W przypadku kompozytdw zawierajacych uboczne produkty spalania nawierzchni
sportowej, wyniki badan kolorymetrycznych nie korelujg z zawarto$cig dodatku. Na podstawie
tablicy 5.4 wida¢ wptyw zwigkszanego udzialu (od 1% do 10%) poszczegdlnych frakeji
napelniaczy 1 ich wptyw na zmian¢ AE w ujeciu liczbowym oraz procentowym. Dodatek
najdrobniejszej frakcji, tj. ponizej 36 um, niezaleznie od jej udziatlu, skutkowat najwyzszymi
warto$ciami parametru AE, do wartosci 131% w stosunku do mieszanki odniesienia.
Najnizszymi, tym samym najbardziej zblizonymi do referencyjnych, wartoSciami AE
charakteryzuje si¢ probki serii C (z jedng wartos$cig powyzej probki wzorcowej).

Tablica 5.4. Wyniki badaf kolorymetrycznych wulkanizatow z UPS-NS

Probka | AE ZrEf,}Oa]”a Probka | AE Zr;}g”a
MOO | 192 | O - - -
< 36mm 71-160mm
A11% | 1,82 | -31% | C 9 1% | 0,97 | -49%
48% | C 10 3% | 1,34 | -30%
73% | C 11 5% 31%
131% |C_12 10%| 1,46 | -24%

36-71mm
B5 1% 15%
B 6 3% | 1,77 -8%
B75%]| 133 | -31%
B 8 10% 93%
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5.2. Wplyw napelniaczy i bio-dodatkoéw na wlasciwosci reologiczne mieszanek
gumowych

Ocenie kinetyki sieciowania poddano kazda, z wytworzonych w warunkach
laboratoryjnych i w skali przemystowej, mieszanek gumowych:

e Mieszanki polimerowe (120 krzywych wulkametrycznych) na bazie zmiennych
zawartosci roznych frakcji HK 1 HS,

Mieszanke¢ WPC na bazie widkien konopnych (4 krzywe sieciowania),

Mieszanki z r6zng zawartoscig dwoch frakcji UPS-BL (22 krzywe wulkametryczne),

Mieszanki z r6zng zawarto$cig czterech dodatkow przeciwdrobnoustrojowych
(8 krzywych wulkametrycznych),

Mieszanki z r6zng zawartoscig trzech frakcji UPS-NS (12 krzywych wulkametrycznych).

Z punktu widzenia przetworstwa wyrobow gumowych, mieszanka gumowa powinna
szybko osigga¢ optimum wulkanizacji t90, czego pochodng sa momenty ML i MH oraz
charakteryzowa¢ si¢ z punktu widzenia ekonomicznego, wtasciwg szybkosciag wulkanizacji.
Akceptowalny zakres wynikéw dla parametréw wulkanizacji w warunkach laboratoryjnych
zawiera tablica 5.5.

Tablica 5.5. Parametry kontrolne mieszanki dla badan wulkametrycznych

Wiasnos¢ Jednostka Warunki testu | Limit
ML <1,2
MH dNm czas:10 min > 6,5
MH-ML temperatura: >5,0
ts2 ) 175°C 0,8-1,5
90 i <380

W celu lepszego zobrazowania zaleznosci wynikajacych z kinetyki sieciowania
mieszanek kompozytowych, wyniki reologiczne w oparciu o zmienng zawarto$¢ haloizytu
kalcynowanego, zaprezentowano w postaci wykresow. Wyniki dla pozostatych napetniaczy, w
przewazajacej wigkszosci, przedstawiono w formie tabelaryczne;j.

a) ocena kinetyki sieciowania kompozytow napetnionych HK i HS

Z przebiegu krzywych momentu obrotowego wynika, Ze minimalny moment obrotowy
ML (Rys. 5.4.) r6st wraz z rosngcym udzialem haloizytu HK w kompozycjach, niezaleznie od
frakcji dodatku. Na rysunku 5.4. zobrazowano to na podstawie otrzymanych wynikéw z
wulkametru. Warto§¢ momentu minimalnego ML ro$nie, dla kazdej frakcji, wraz ze
zwigkszonym udziatem HK.
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MH, ML = f (zawarto$¢i HK)
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Rysunek 5.4. Wplyw zalezno$ci modutow MH i ML na wlasciwos$ci przetworcze mieszanek
z dodatkiem HK

Najwigkszy wzrost parametru ML odnotowano dla mieszanek, w ktorych jedynym
wypehiaczem byl HK (mieszanki HK12, HK36, HK48, HK60, HK72). Moment minimalny
dostarcza informacji odnos$nie przetwarzalno$ci mieszanek gumowych. Wyzsze wartosci ML,
definiujace wyzsza lepkos$¢ poczatkowa, moga wplywaé na ograniczenie w ptynigciu,
mieszanki EPDM np. w trakcie procesu ekstruzji. Powodem wzrostu warto$ci momentu
minimalnego jest duzy udzial wypelniacza organicznego w postaci HK. W przypadku wartosci
MH - maksymalnego momentu obrotowego, jego wartosci, wraz ze zwigkszonym udziatem
HK, charakteryzowaty si¢ tendencja spadkowg. Parametr ten §wiadczy o sztywno$ci mieszanki,
a jego spadek mogt by¢ spowodowany tworzeniem si¢ aglomeratow w kompozycji wraz ze
wzrostem udzialu haloizytu. Przy zawartosci HK od 0,6% do 6,2%, niezaleznie od frakcji
odnotowano najwyzsze wartosci MH, w poréwnaniu do pozostatych kompozycji, ale w
wigkszosci nizsze w odniesieniu do mieszanki referencyjnej] M0O (warto$ci momentow MH,
ML dla MO0 zaznaczono na rys. 4.42). Parametry maksymalnego momentu obrotowego
znajduja odzwierciedlenie w wartosci MH-ML. Stad tez dla mieszanek EPDM o najwyzszych
parametrach MH: HK37 (frakcja 0,2-0,5mm) z 0,6% dodatkiem mineratu, HK49 i HK50
(frakcja 0,5-0,8mm) charakteryzujg si¢ wyzsza od mieszanki doniesienia gestoscig sieciowania
wynoszacg odpowiednio: 7,2; 6,89; 6,73 dNm (Rys. 5.8 15.9).
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AM= f (HK<0,045mm)
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Rysunek 5.5. Wplyw zawartosci HK<0,045mm na AM=MH-ML

Na rysunkach 5.5-5.10 przedstawiono r6znice w wartosciach parametru AM z r6znymi
proporcjami wagowymi HK o réznych frakcjach (<0,045; 0,045-0,1; 0,1-0,2; 0,2-0,5; 0,5-0,8;
>0,8 mm). Jak zaobserwowano, réznica momentéw obrotowych wykazuje tendencj¢ malejaca
wraz ze wzrostem stosunku haloizytu kazdej z frakc;ji.

AM= f (HK 0,045-0,1mm

8
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7 2lea
6 614 5 775,85 5,96
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0 06 12 19 25 31 6,2 12,518,7 24,9 31,2 43,6 62,3
Udzial procentowy HK w miejsce weglanu wapnia [%]

Rysunek 5.6. Wptyw zawartos$ci HK 0,045-0,1 mm na AM=MH-ML
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AM =f (HK 0,1-0,2mm)
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Rysunek 5.7. Wplyw zawartosci HK 0,1-0,2 mm na AM=MH-ML

AM =f (HK 0,2-0,5mm )
7,2
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Udziat procentowy HK w miejsce weglanu wapnia [%]

Rysunek 5.8. Wptyw zawartosci HK 0,2-0,5 mm na AM=MH-ML

Dla wszystkich mieszanek gumowych zawierajacych HK istnieje zauwazalna zaleznos¢,
t]. najwigkszy spadek momentu maksymalnego obserwuje si¢ przy 12,5% zawartosci HK, tj.
odpowiednio dla mieszanek: HK08, HK19, HK31, HK43, HKS55, HK67. Ze spadkiem MH
wigze si¢ znaczny wzrost momentu minimalnego, co skutkuje obnizeniem gestosci sieciowania
mieszanek gumowych (znaczny spadek w porownaniu do wartosci AM = 6,7dNm dla mieszanki
referencyjnej) wyrazonej poprzez roznice¢ miedzy momentami MH i ML. Parametr ten pogarsza
si¢ 0 ok. 40% w stosunku do kompozycji odniesienia.
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AM = f (HK 0,5-0,8mm)
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Rysunek 5.9. Wplyw zawartosci HK 0,5-0,8 mm na AM=MH-ML

AM =f (HK >0,8mm)
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Rysunek 5.10. Wplyw zawartosci HK > 0,8 mm na AM=MH-ML

Przy mieszankach gumowych z 62,3% zawartoscig HK (1:1 w stosunku do weglanu
wapnia) zauwazono wzrost parametru MH-ML, ktory moze nie $wiadczy¢ o poprawie samej
gestosci sieciowania. W tym przypadku wysokie napelnienie mineratem o wigkszej twardosci
czastek powoduje wzrost parametru MH, poprzez wzrost sztywnos$ci kompozytu ze wzgledu na
ograniczenie mobilnosci tancuchéw gumowych w miar¢ wprowadzania wypetniaczy, co
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przeklada si¢ na wyzszy wynik réznicy momentéw maksymalnego i minimalnego Przy
wysokim napelnieniu, osnowa polimerowa nie jest w stanie zwilzy¢ wszystkich czastek
napetniacza. Migedzy samymi czastkami dochodzi do tarcia, co moze powodowaé wzrost
momentu obrotowego. Odnoszac si¢ do rysunkéw 5.5-5.10 réznica migdzy maksymalnym i
minimalnym momentem obrotowym (MH i ML) kompozytéw hybrydowych zwigksza si¢ wraz
ze wzrostem stosunku haloizytu, odzwierciedlajac wzrost sztywno$ci. Wzrost sztywnos$ci
kompozytu nastepuje ze wzgledu na ograniczenie mobilnos$ci tanhcuchow gumowych w miare
wprowadzania napelniacza. Rdznica tych warto$ci jest rdwniez zwigzana z gestoscia
usieciowania kompozytu. Wraz ze wzrostem warto§¢ wzrasta, oczekuje si¢, ze gestosc
usieciowania bedzie rosnac.

Srednie warto$ci AM, dla mieszanek gumowych poszczegdlnych frakcji HK do zawartosci
6,2% wlacznie, wynoszg odpowiednio:

e <0,045mm: 6,20 dNm,

e 0,045-0,1 mm: 6,00 dNm,
e 0,1-0,2 mm: 5,79 dNm,

e 0,2-0,5 mm: 6,06 dNm,

e (,5-0,8 mm: 6,11 dNm,

e >(0,8mm: 5,70 dNm,

co pozwala zalozy¢, Zze drobniejsza posta¢ napelniacza, w tym przypadku <0,045mm,
charakteryzuje si¢ lepszym odzialywaniem na granicy faz haloizyt-kauczuk, czego
nastgpstwem sg lepsze wlasciwosci reologiczne mieszanek gumowych, wyrazone przede
wszystkim wyzszymi warto$ciami AM ggesto$ci sieciowania. Dla mieszanek zawierajacych
grubszg frakcje HK, gestos¢ sieciowania maleje.

Czas podwulkanizacji ts2 stanowi o bezpieczenstwie przerobu mieszanki, eliminujac
ryzyko tzw. skurczu materiatu niezwulkanizowanego. Czas ts2 wraz z udzialem HK ro$nie
nieznacznie do udziatu 12,5%. Widoczne wydtuzenie ts2 nastepuje przy udziale 18,7% HK w
kompozycji. Od zawartos$ci 24,9% urzadzenie badawcze nie wskazywato pomiaru czasu.
Niezaleznie od frakcji HK, wigkszy dodatek mineratu spowodowal wydtuzenie czasow ts2 i
t90, co stanowi negatywny aspekt z punktu widzenia przetworstwa oraz oznacza brak
mozliwo$ci uzyskania optymalnych wtasciwosci kompozytu.

Na podstawie rysunkow od 5.12 do 5.17 mozna zauwazy¢, ze mieszanki zawierajace do
12,5% HK charakteryzuje bezpieczenstwo procesu wulkanizacji, tj. czas ts2 o wartosciach
1,33-1,54 min jest porownywalny do mieszanki odniesienia i nie powoduje ryzyka
podwulkanizacji kompozycji. Od zawartosci 18,7% HK czas skurczu znacznie si¢ wydtuza,
osiggajac nawet skrajne wartosci 1,79 min i 6,21 min. Wigksze ilosci HK w pozostalych
receptach mieszanek EPDM (od zawarto$ci 24,9% napelniacza) skutkuja brakiem osiagnigtego
optimum wulkanizacji, co z procesowego 1 ekonomicznego punktu widzenia jest
nieakceptowalne.
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Czas wulkanizacji [min]

O P, N W &~ 01 O N 0 ©

ts2 1t90 = f (zawarto$ci HK <0,045mm)

il

1,2 19 25 31 6,2 125 18,7 249 31,2 436 623
Zawartos¢ HK w miejsce weglanu wapnia [%]

= Czas podwulkanizacji ts2 [min] m Czas wulkanizcji t90 [min]

Rysunek 5.12. Wplyw zawartosci HK <0,045mm na czasy wulkanizacji ts2 1 t90

Czas wulkanizacji [min]

ts2 1t90 = f (zawarto$ci HK 0,045-0,1mm)

il

12 19 25 31 62 125 187 249 312 436 623
Zawartos¢ HK w miejsce weglanu wapnia [%]

o B N W s~ o o N

1 Czas podwulkanizacji ts2 [min] u Czas wulkanizcji t90 [min]

Rysunek 5.13. Wpltyw zawartosci HK 0,045-0,1mm na czasy ts2 i t90
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Czas wulkanizacji [min]

Czas wulkanizacji [min]

ts2 1t90 = f (zawarto$ci HK 0,1-0,2mm)
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Rysunek 5.14. Wptyw zawartosci HK 0,1-0,2mm na czasy ts2 i t90
ts2 1 t90 = f (zawartosci HK 0,2-0,5mm
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Rysunek 5.15. Wplyw zawartosci HK 0,2-0,5 mm na czasy ts2 i t90
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ts2 i t90 = f (zawartosci HK 0,5-0,8mm)

dimll
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Rysunek 5.16. Wptyw zawartosci HK 0,5-0,8mm na czasy wulkanizacji ts2 i t90

Dla mieszanek gumowych zawierajacych haloizyt surowy zaleznosci dla wszystkich
parametrOw sieciowania sg zbiezne z otrzymanymi dla HK. Mieszanki gumowe EPDM
zawierajace surowa posta¢ haloizytu charakteryzuja nizsze ggsto$ci usieciowania wyrazone za
pomoca ré6znicy momentéw MH 1 ML.

ts2 1190 = f (zawartosci HK >0,8mm)

I

154
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Zawarto$¢ HK w miejsce weglanu wapnia [%]
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N B (e}
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Czas podwulkanizacji ts2 [min] m Czas wulkanizcji t90 [min]

Rysunek 5.17. Wplyw zawartosci HK>0,8mm na czasy wulkanizacji ts2 i t90

Dla mieszanek gumowych poszczegélnych frakeji HS do zawartosci 6,2% wlacznie,
gestosci sieciowania wynoszg odpowiednio:

e <0,Imm: 4,86 dNm,

- 108 -



e 0,1-0,2 mm: 4,97 dNm,
e 0,2-0,5 mm: 4,89 dNm,
e >0,5mm: 5,05 dNm,

co stanowi o ok. IdNm nizsze warto$ci gestosci sieciowania w poréwnaniu do kompozytow z
najdrobniejszg frakcja HK. Wstgpna frakcja HK byta drobniejsza od HS. Otrzymano z niej
drobniejsze uziarnienie (<0,045mm) materiatu zastosowanego do sporzadzonych mieszanin z
uzyciem HK. Moze si¢ to przektada¢ na sztywnos$¢ powstatych kompozytéw polimerowych
poprzez wigksza adhezje drobniejszego napeiniacza o wigkszej powierzchni wilasciwej z
matrycg polimerowa. RoOwniez warto$ci maksymalnego momentu obrotowego MH sg wyzsze
dla kompozytow napelionych kalcynowang postacig haloizytu. Zastosowanie grubszych
frakcji HS przektada si¢ na znaczny spadek momentu MH oraz gestosci sieciowania (Tab. 5.6,
5.7). Parametr sztywno$ci wysokonapetionych HS mieszanek gumowych jest znacznie nizszy
od tych z zastosowaniem HK. Dla mieszanek napetnionych haloizytem surowym, niezaleznie
od frakcji, 6,2% zawarto$ci napetniacza (10% w stosunku do samego weglanu wapnia)
powoduje spadek AM ponizej do ok. 4dNm. Wynosza one odpowiednio: HS06=3,88 (<0,1mm);
HS30=3,96 (0,1-0,2mm); HS42=4,12 (0,2-0,5mm); HS54=3,89 (>0,5mm) dNm. Dla
poréwnania 6,2% udziat HK koreluje z nastgpujacymi wartosciami AM dla poszczeg6lnych
frakcji: HK06=5,85 (<0,045mm) ; HK18=4,66 (0,045-0,Imm); HK30=5,01 (0,1-0,2mm),
HK42=5,07 (0,2-0,5mm); HK54=5,24 (-,5-0,8mm); HK66=4,79 (>0,8mm). Odnoszac si¢ tylko
do tej samej frakcji 0,1-0,2mm dla probek HS30 1 HK30 zauwaza si¢ wyzsza o 1dNm warto$¢
AM dla kompozycji z frakcja kalcynowang, HK. Dla kolejnych zmiennych mieszania (>10%
zawarto$ci HS) zauwaza si¢ pogorszenie czasow wulkanizacji, tj. wydluzenie czasu
podwulkanizacji (ts2) oraz czasu optymalnego (t90).

Tablica 5.6. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z zastosowaniem HS

drobniejszych frakcji
Probka Frakcja Wynik badania
HS ML | MH | MH-ML | ts2 | t90
nr [mm] [dNm] [min]
MO0 - 0,62 7,32 6,7 1,06 | 4,26
HSO01 0,77 6,29 5,52 1,05 4,27
HS02 0,8 6,07 5,27 1,09 | 3,73
HS03 0,83 5,7 4,87 1,05 3,66
HS04 0,85 5,82 4,97 1,08 3,67
HS05 0,91 5,56 4,65 1,16 3,51
HS06 <0.1 1,01 4,89 3,88 1,21 33
HSO7 ’ 1,17 3,11 1,94 2,42 3,59
HS08 1,35 2,55 1,2 - 5,95
HS09 1,68 2,9 1,22 - 7,45
HS10 2,01 3,2 1,19 - 7,52
HS11 3,11 4,36 1,25 - 7,62
HS12 5,89 7,24 1,35 - 7,56
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cd. Tablicy 5.6. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z
zastosowaniem HS drobniejszych frakcji

, Frakcja Wynik badania
Probla HS | ML | MH | MHML | ts2 | 90

nr [mm] [dNm] [min]
HS25 0,79 6,54 5,8 1,05 4,27
HS26 0,85 5,97 5,15 1,09 | 3,73
HS27 0,89 6,22 5,34 1,05 | 3,66
HS28 0,88 591 5,01 1,08 | 3,67
HS29 0,84 5,42 4,56 1,16 3,51
HS30 0.1-0.2 1,01 4,91 3,96 1,21 3,3
HS31 o 1,17 3,54 2,4 2,42 3,59
HS32 1,34 2,76 1,42 - 5,95
HS33 1,65 2,89 1,21 - 7,45
HS34 2,02 3,29 1,34 - 7,92
HS35 2,89 4,48 1,3 - 7,62
HS36 4,07 7,49 1,42 - 7,56

Tablica 5.7. Wyniki badan reologicznych kompozytéw EPDM z zastosowaniem HS

grubszych frakcji

Probka Frakcja Wynik badania

HS ML | MH | MH-ML | ts2 | t90
nr [mm] [dNm] [min]

MO0 - 0,62 7,32 6,7 1,06 | 4,26
HS37 0,79 6,1 531 1,17 4,35
HS38 0,85 6,3 5,45 1,05 3,9
HS39 0,89 6,13 5,24 1,09 3,74
HS40 0,88 5,81 4,93 1,16 3,8
HS41 0,84 51 4,26 1,36 | 4,06
HS42 0.2-05 1,01 5,14 4,13 1,19 3,38
HS43 T 1,17 3,61 2,44 2,21 3,17
HS44 1,34 2,76 1,42 - 7,06
HS45 1,65 3,07 1,42 - 7,08
HS46 2,02 3,57 1,55 - 7,44
HS47 2,89 4,52 1,63 - 7,48
HS48 4,07 5,47 1,4 - 7,55
HS49 0,78 6,65 5,87 1,06 4,15
HS50 0,78 6,02 5,24 1,15 | 3,95
HS51 0.5 0,99 6,79 58 1,16 | 4,37
HS52 ' 0,85 5,56 4,71 1,04 3,64
HS53 0,86 5,7 4,84 1,25 3,56
HS54 0,95 4,84 3,89 - 3,42
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cd. Tablicy 5.7. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z
zastosowaniem HS grubszych frakcji

, Frakcja Wynik badania
Probla HS [ ML | MH | MHML [ ts2 | 90
nr [mm] [dNm] [min]
HS55 1,16 3,11 1,95 - 3,46
HS56 1,39 2,77 1,38 - 6,29
HS57 1,56 2,83 1,27 - 7,27
HS58 1,54 2,86 1,32 - 7,14
HS59 1,95 3,36 1,41 - 7,49
HS60 5,97 1,27 1,3 - 7,58

b) ocena kinetyki sieciowania kompozytow WPC

W tablicy 5.8 zaprezentowano wyniki badan reologicznych mieszanki z dodatkiem 10%
wiokien konopnych, otrzymanej w warunkach laboratoryjnych (prébki LO1-L03) oraz w skali
przemystowe (probka P04). Wyniki wszystkich probek dotycza kompozytu przygotowanego w
powtarzalny sposdb, w oparciu o taki sam sktad surowcowy.

Tablica 5.8. Wyniki badan reologicznych kompozytéw EPDM z zastosowaniem
wiokien konopnych

NF Wynik badania
i | ML [ MH [ MH-ML | ts2 | t90
probki -
[dNm] [min]

LO1 2,25 9,97 7,72 0,76 3,98
L02 2,06 9,57 7,51 0,85 4,05
L03 2,28 9,53 7,25 0,90 4,17
P04 2,92 8,63 5,71 0,92 3,1

Podstawowa roznice w parametrach kompozytow wytworzonych laboratoryjnie 1
wielkoskalowo na linii przemystowej stanowig wyniki badan momentéw obrotowych MH 1 ML
oraz ich r6znicy MH-ML. Nizsze wartosci momentu minimalnego dla probek laboratoryjnych
wynikaja z wigkszych sit Scinajacych jakie wystepuja w mikserze laboratoryjnym jak i wigkszej
ilosci sumarycznej obrotow podczas cyklu mieszania. Wyzsza gesto$¢ sieciowania mieszanek
laboratoryjnych wynika z wigkszej energii dostarczonej do kompozytu podczas homogenizacji
sktadnikoéw. Optymalny czas wulkanizacji t90 ulegl wyraznemu skroceniu dla mieszanki P04
(préba wytworzona w skali produkcyjnej). Jest to najprawdopodobniej zwigzane z obecnoscia
na powierzchni czastek napelniacza resztek niezwigzanego ukladu wulkanizujacego.
Pozostalo$¢ ta mogla zadziata¢ jako przyspieszacz z uwagi na zawartos¢, co poskutkowato
inicjowaniem powstawania sieci przestrzennej kompozytu.
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c) ocena kinetyki sieciowania kompozytow napetnionych UPS-BL

Badaniom reologicznym poddano 3 mieszanki serii A (A01-03), 16 kompozytow
(mieszanki BO1-16) polimerowych EPDM w ramach serii B, 3 mieszanki wytworzone w skali
przemystowej (seria C), co porownano z mieszankg wzorcowg (mieszanka M00). Wyniki badan
reologicznych przedstawiono w tablicy 5.9. W przypadku zastosowania sfunkcjonalizowane;j
termicznie biomasy lesnej o frakcji <0,25um, zauwazono stabilne wartosci roznic miedzy
maksymalnym MH i minimalnym ML momentem obrotowym. Dodatkowo, przy zawarto$ci
30% wag. wypelniacza organicznego (biomasa le$na) w miejsce weglanu wapnia, odnotowano
wzrost gestosci sieciowania mieszanki gumowej do warto$ci 6,77 dNm. Warto$¢ ta jest wyzsza
o 0,82dNm w poréwnaniu do mieszanki odniesienia (M00). Wigkszy udzial napeliacza o
drobnej frakcji, zblizonej uziarnieniem do weglanu wapnia wzmacnia matryc¢ polimerowa,
utatwiajac enkapsulacje polimeru, co przektada si¢ na poprawe gestosci sieciowania
kompozytu. Dla mieszanek gumowych sporzadzonych w ramach serii B wzrost wartosci
zaréwno ts2 jak i t90 nie stanowig ryzyka podczas procesu sieciowania osnowy wypelnionej
produktami spalania biomasy le$nej o udziale do 5%. Dla mieszanek z czasami podwulkanizacji
ts2: 0,85 min (B06), 0,93min (B07), 0,95min (BO8) ryzyko w przetwarzaniu procesowym
ro$nie, chociaz warto$ci te nie powinny powodowaé skurczu mieszanki podczas obrobki
procesowe;.

Tablica 5.9. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z zastosowaniem UPS-BL

Wynik badania
NI probki | > P [ ML | MH | MH-ML | ts2 | t90
% [dNm] [min]
MO0 0 064 | 659 | 595 110 | 4,75
Frakcja <0,25um
A01 1 061 | 628 5,67 116 | 4,79
A02 10 053 | 612 5,59 121 | 486
A03 30 083 | 760 6,77 090 | 315
Frakcja <45um
BO1 1 050 | 635 5,85 149 | 6,94
B02 2 056 | 665 6,09 137 | 6,79
BO3 3 057 | 721 6,64 1,20 | 651
BO4 4 055 | 654 5,99 119 | 6,40
BO5 5 058 | 7,09 6,51 1,06 | 6,13
BO6 10 061 | 7,06 6,45 085 | 512
BO7 15 067 | 673 6,06 093 | 530
B08 20 073 | 652 5,79 095 | 530
BO9 25 082 | 622 5,40 1,05 | 5,32
B10 30 081 | 518 4,37 137 | 484
B11 35 084 | 442 3,58 182 | 4,35
B12 40 081 | 304 2,23 254 | 256
B13 45 081 | 250 1,69 - | 275
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cd. Tablicy 5.9. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z
zastosowaniem UPS-BL

Wynik badania
NI probki | O > O ML | MH | MH-ML | ts2 [ t90
% [dNm] [min]
B14 50 1,02 2,80 1,78 - 3,84
B15 55 0,96 2,49 1,53 - 3,81
B16 62,27 0,96 1,79 0,83 - 2,97
Frakcja <45um (probki przemystowe)
MO0 0 0,75 8,18 7,4 1,10 6,60
Co1 4 1,87 7,25 5,38 1,13 4,18
Co02 8 1,36 7,57 6,21 0,91 3,76
C03 12 2,33 8,01 5,68 0,80 3,36

W przypadku mieszanek gumowych z zawartos$cig napetniacza organicznego o ziarnie
<45pm i udziale do 20% (mieszanki B01-08), gestos¢ sieciowania, to jest réznica MH-ML jest
porownywalna (Tab. 5.9). Spadek wartosci roznicy MH-ML nastepuje w przypadku mieszanin
o udziale napelniacza wynoszacym 25% 1 wiecej. Minimalna warto$¢ tej réznicy wynosi
0,83dNm dla kompozytu B16 o udziale napetniacza wynoszacym 62,27%, czyli materiatu w
ktorym weglan wapnia zostat calkowicie zastgpiony przez sfunkcjonalizowang termicznie
biomasg lesna.

Poréwnujac kompozyty EPDM z takim samym udziatem masowym popiotu z biomasy
lesnej (Tab. 5.10), a r6zng frakcja napetniacza, obserwuje si¢ wysokie warto$ci przyrostu w
kompozytach o niskim udziale napetniacza od 1 do 10% 1 wielkoS$ci czastek <45um. Z drugiej
strony, zwigkszenie udziatu tej frakcji do 30% powoduje znaczny spadek przyrostu momentu
obrotowego, do wartosci 4,37dNm, co przektada si¢ na 47%-owe pogorszenie wtasciwosci
reologicznych.

Tablica 5.10. Porownanie gesto$ci sieciowania mieszanek kompozytowych z tym samym
udziatem réznych frakcji UPS-BL

Zawarto$¢ UPS-BL w | Przyrost momentu obrotowego MH-ML [dNm]

miejsce CaCOs [%] Probka | <0,25pum Probka <45pm
1 A01 5,67 BO1 6,09
10 A02 5,59 B06 6,06
30 A03 6,77 B10 4,37

Analiza gestosci sieciowania mieszanek EPDM sporzadzonych na bazie popiotu z
biomasy lesnej o dwoch frakcjach przektada sie bezposrednio na wyniki czaséw wulkanizacji
ts2 1 t90. Kompozyt, z zastosowang frakcja <0,25um sfunkcjonalizowanej termicznie biomasy
lesnej, charakteryzuje si¢ zapewnionym bezpieczenstwem procesu wulkanizacji.
Przedstawione na w tablicy 5.11 wyniki badan potwierdzaja zblizone do mieszanki
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referencyjnej, wtasciwosci kompozytu wypetnionego popiotem z biomasy lesnej o udziale do
10%, ktére zapewniaja mozliwo$¢ przetwarzania go w relatywnie krétkim czasie wulkanizacji.
Przy udziale 30% biomasy lesnej w miejsce weglanu wapnia, czas podwulkanizacji i optimum
walkanizacji posiadajg znacznie nizsze wartosci. Ryzyko scorchu procesowego rosnie. Przy
zastosowaniu réznych ilosci frakcji <45pum odnotowano dluzsze czasy wulkanizacji t90.
Podobna zaleznos¢ wystepuje dla czasow ts2 z wyjatkiem mieszanki zawierajacej 10%-owy
udziat biomasy lesnej o frakcji <45um (Tab. 5.11).

Tablica 5.11. Poréwnanie czasow wulkanizacji mieszanek kompozytowych z tym
samym udzialem r6znych frakcji UPS-BL

Zawartos¢ UPS-BL w Czas wulkanizacji [min]
miejsce CaCOs <0,25um <45um
[%] ts2 t90 ts2 t90
1 1,16 4,79 1,49 6,94
10 1,21 4,86 0,85 5,12
30 0,9 3,15 1,37 4,84

Kompozyty na bazie EPDM zawierajace sfunkcjonalizowane UPS-BL poddano testom w
skali przemystowej, co umozliwilo weryfikacje koncepcji opartej na zatozeniach GOZ.

We wspotpracy ze spalarnig odpadéw Pisz wytworzono na cele prob technologicznych 50
kilogramow popiotu z biomasy lesnej. Wykonano 3 proby z r6znym udziatem UPS-BL oraz
wytworzono mieszanke referencyjng w warunkach przemystowych. Prezentacje wynikoéw
badan pozwalajacych na identyfikacj¢ jakosciowego i ilosciowego wptywu zmiany proporcji
dwusktadnikowe) mieszanki wypetniaczy 1 frakcji ziarnowej sfunkcjonalizowanego popiotu z
biomasy lesnej na parametry reologiczne powstatego kompozytu przedstawiono w tab. 5.9. Na
podstawie danych mozna zauwazy¢ spadek gestosci sieciowania kompozytéw w stosunku do
mieszanki odniesienia. Obnizenie AM zwigzane jest ze wzrostem momentu minimalnego
mieszanki, przy 12% zawartosci UPS do 2,33dNm. Skokowy wzrost ML moze powodowac
pogorszenie przetwarzalno$ci mieszanki. Duzy udzial UPS-BL, spowodowal, ze czastki nie
odksztatcity si¢, co wptyneto na wyzsze naprezenie Scinajace. Wraz ze wzrostem udziatu
napelniacza obserwowano wzrost parametru MH, co $wiadczy¢ moglo o tworzeniu si¢
aglomeratow w mieszaninie 1 przez to do wzrostu sztywnos$ci kompozytu. Efektem tego sa
coraz krotsze czasy wulkanizacji (ts2 1t90) wraz ze zwigkszonym dodatkiem popiotu z biomasy
lesnej. Czas podwulkanizacji ts2 dla prob przemystowych z 4%, 8% 1 12% zawartoScia
poopiotu BL, wynosit odpowiedni: 1,13; 0,91; 0,80 [min]. W przypadku t90, skocenie czasu w
stosunku do przemystowej mieszanki odniesienia, wyniosto: 37% (dla proby C01); 43% (C02)
149% (C03).

d) ocena kinetyki sieciowania kompozytow napetnionych dodatkami
przeciwdrobnoustrojowymi (DP)

Analizg parametréw sieciowania objeto cztery dodatki napetniajace (Tab. 5.12). Sposrod
mieszanek zawierajacych dodatki przeciwdrobnoustrojowe (DP), szczeg6lnie wyrdzniajg si¢
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kompozycje z dodatkiem chrzanu, w proporcjach 2% 1 4%. Dla mieszanek gumowych MOS 1
MO6 obserwuje si¢ znacznie wyzsze wartosci momentéw minimalnych, przy czym dla
mieszanki z podwojng ilo$cig chrzanu, M06, warto$¢ ML jest o 0,1dNm wyzsza. Z kolei nizsza
warto$¢ gestosci sieciowania, o 1dNm, w stosunku do MOS5, §wiadczy o gorszej dyspersji
napelniacza i adhezji do matrycy polimerowej. W efekcie parametr sztywnos$ci kompozytu jest
na najnizszym poziomie 3,18dNm. Bezpieczenstwo przerobu mieszanki definiowane czasami
wulkanizacji jest rowniez ograniczone nizszymi warto$ciami czaséw. O ile ts2 nie bedzie
powodowa¢ podwulkanizacji mieszanki gumowej (warto$¢ >0,8min), to ok. 3-krotnie nizszy
czas, aby osiggna¢ optymalne wilasciwosci zwulkanizowanej mieszanki, moze stanowi¢ o
niewtasciwej dyspersji sktadnikow przed procesem sieciowania gumy. Wigzatoby si¢ to z
obnizeniem temperatury wulkanizacji i tym samym wydluZzeniem procesu sieciowania
kompozytu EPDM (negatywny aspekt pod wzgledem ekonomicznym). Znacznie krotszy czas
wulkanizacji t90 wykazuja probki z chrzanem, zaréwno przy udziale 2 i 4%.

Tablica 5.12. Wyniki badan reologicznych kompozytéw EPDM z zastosowaniem DP

NI Udziat Wynik badania
probki | °0 [ ML [ MH [MH-ML| t2 | 190
% dNm min
MOO | O 062 | 829 | 767 | 147 | 7,09
Kurkuma

MO01 2 0,68 7,87 7,19 1,42 6,11
MO02 4 0,67 6,89 6,22 1,44 5,28
Imbir
MO03 2 0,63 8,24 7,61 1,35 6,22
MO04 4 0,63 7,78 7,21 1,27 5,37
Chrzan
MO05 2 0,80 5,05 4,25 0,97 2,05
MO06 4 0,90 4,08 3,18 0,98 1,55
Ditlenek tytanu
M09 2 0,66 9,26 8,60 0,97 5,44
M10 4 0,64 8,25 7,61 1,25 6,49

Mieszanki MO1 (kurkuma), MO03 (imbir), M09 (ditlenek tytanu) posiadaja zblizone
warto$ci momentéw minimalnych ML, o rozpigtosci od 0,63dNm do 0,68dNm, na poziomie
zblizonym do mieszanki odniesienia (0,62dNm). Wyniki MH wykazuja tendencje wzrostowa
lub spadkowa w zaleznosci od ilosci napetniacza. Dla mieszanek o napeknieniu 2% wyniki sg
wyzsze, na poziomie probki odniesienia, a 4% dodatku DP powoduje spadek maksymalnego
momentu obrotowego, co przektada si¢ na nizsze sztywnosci kompozytéw zawierajace wieksza
ilo$¢ DP w sktadzie.
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e) ocena kinetyki sieciowania kompozytow napetnionych UPS-NS

Wyniki modutéw i1 gestosci sieciowania wszystkich kompozycji EPDM, zawierajacych
dodatki w postaci popiotéw ze sfunkcjonalizowanej termicznie nawierzchni sportowej sg
poréwnywalne (Tab. 5.13). Jedyng rozbiezno$¢ stanowig optymalne czasy wulkanizacji,
ktorych warto$ci mieszczg si¢ w zakresie: 4,11-6,90 min.

Tablica 5.13. Wyniki badan reologicznych kompozytéw EPDM z zastosowaniem UPS-NS

UPS- Wynik badania
Nrprobki | NS | ML | MH [ MH-ML | ts2 | t90
% [dNm] [min]
MO0 0 067 | 679 | 6,12 1,23 | 501
< 36um
A1 1% 1 | 0620 | 745 6,83 1,38 | 6,90
A_2 3% 3 080 | 736 6,56 088 | 424
A _3 5% 5 085 | 753 6,68 080 | 435
A410% | 10 [ 0800 | 817 7,37 1,05 | 6,66
36-71um
B_5_1% 1 074 | 6,99 6,25 1,02 | 442
B_6_3% 3 078 | 744 6,66 089 | 411
B_7_5% 5 084 | 788 7,04 075 | 421
B_8_10% 10 | 086 | 872 7,86 096 | 6,65
71-160pum
C 9 1% 1 080 | 695 6,15 131 | 6,44
C_10_3% 3 068 | 749 6,81 120 | 6,75

cd. Tablicy 5.13. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z
zastosowaniem UPS-NS

UPS- Wynik badania
Nrprébki | NS | ML | MH | MH-ML | ts2 | t90
% [dNm] [min]
C_11 5% 5 074 | 795 7,21 1,06 | 6,74
C1210% | 10 | 088 | 898 8,10 0,86 | 645

5.3. Ocena lepkosci kinematycznej wytworzonych kompozytow

Badania lepkosci dla wszystkich mieszanek gumowych EPDM prowadzono w warunkach
ML (1+4)100°C.

a) ocena lepkosci kompozytow zawierajgcych HK i HS
Lepkos$¢ Mooney’a badanych mieszanek roznita si¢ w stosunku do mieszanki odniesienia
(43MU) przy kompozycjach zawierajacych od 12,5% mineratu, niezaleznie od zastosowanej

frakcji. Przyczyna jest silnie rozwinigta, zawierajaca puste przestrzenie, struktura HK, w
ktorych mogt zosta¢ uwieziony kauczuk. Moglo to skutkowaé zmniejszeniem udziatu
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objetosciowego kauczuku w stosunku do haloizytu, a przez to zwigkszeniem lepkosci
kinematycznej. Dla kompozycji z wigksza, niezaleznie od wielko$ci frakcji, iloscig haloizytu,
lepko$¢ MU rosnie. Wyzsze warto$ci lepkosci wykazuja mieszanki z udziatem wigkszej frakcji
mineratu. Jak wykazano na rysunkach 5.18 1 5.19, ok. 24,9%-owy dodatek
drobniejszej/grubszej frakcji haloizytu powodowat znacznie zwigkszenie lepkosci, o ok. 30MU
w poroéwnaniu do mieszanki odniesienia. Wigkszy wzrost lepkosci notowano dla mieszanek
zawierajacych haloizyt wigkszej gradacji (Rys. 5.22, 5.23). Najwyzsza wartos¢ lepkosci
wykazuje kompozycja zawierajaca 62,3% HK o frakcji >0,8mm, co stanowi 19%-owy wzrost
lepkosci w stosunku do mieszanki odniesienia (Rys. 5.23).
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Rysunek 5.18. Wptyw zawarto$ci HK<0,045mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
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Rysunek 5.19. Wptyw zawartosci HK 0,045-0,1mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
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Lepkos¢ = f (zawartos¢ HK 0,1-0,2mm)
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Rysunek 5.20. Wplyw zawartosci HK 0,1-0,2mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
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Rysunek 5.21. Wptyw zawartosci HK 0,2-0,5mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
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Lepkos¢ = f (zawartos¢ HK 0,5-0,8mm)
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Rysunek 5.22. Wptyw zawartosci HK 0,5-0,8mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
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Rysunek 5.23. Wptyw zawartosci HK>0,8mm na lepkos$¢ kinematyczng kompozytow

Wyniki lepko$ci kinematycznej dla kompozytdw napelnionych haloizytem surowym sa
odzwierciedleniem zaleznosci dla kompozycji z HK. Wigkszy udzial dodatku HS skutkuje
wyzszymi warto§ciami lepkosci kinematycznej kompozytow EPDM.

Lepkosci kompozycji HS rosng w obrebie tego samego udziatu danej frakcji. Wyjasnienie
tego zjawiska moze by¢ zwigzane z nieodksztatcaniem si¢ mieszanki, ze wzgledu na obecno$¢

duzych czastek 1 w efekcie rosngcymi naprezeniami wewnatrz struktury gumy (Rys. 5.24).
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Lepkos¢ = f (zawartos¢, frakcja HS)
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Rysunek 5.24. Wplyw zawartosci frakcji haloizytu surowego na lepko$¢ mieszanek EPDM

Analiza wykazuje takze, ze zastosowanie haloizytu surowego w kompozytach daje
zblizony, do napelionych HK, trend wynikow lepkosci mieszanek. Otrzymane wyniki
lepkosci dla tych samych zawartosci dwoch postaci haloizytu sg nizsze dla HS, szczegdlnie w
przypadku kompozycji wysokonapetnionych. Roéznica ta wynosi okolo 10MU, a dla
kompozycji z mniejszym udziatem ok. 3-4MU

b) ocena lepkosci kompozytow zawierajgcych witokna konopi indyjskich

Dla laboratoryjnych (LO1, L02, L03) mieszanek EPDM odnotowano nast¢pujace wyniki
lepkosci kinematycznej: 60,2; 58,0; 58,5 [MU]. W przypadku mieszanki wytworzonej w skali
przemystowej (P04) badanie wynosito 61MU. Wzrost wlasciwosci lepkosprezystych, po
przeniesieniu skali wytworzenia, wynika z roznej, sumarycznej liczby obrotow w dwoch
uktadach mieszajacych. O ile w warunkach laboratoryjnych mozliwe jest zapewnienie
wlasciwe] homogenizacji, to w skali makro, podczas wytwarzania jednej jednostki
produkcyjnej (namiar produkcyjny, tzw. batch), proces mieszania (kolejno$¢ dozowania
sktadnikow, temperatura zrzutu, itp.) wymaga optymalizacji.

¢) ocena lepkosci kompozytow zawierajacych UPS-BL

Wyniki badan lepkosci kinematycznej dowodza, ze przy wigkszej zawartosci napetniacza
(powyzej 30%), bedacym sfunkcjonalizowang termicznie biomasa lesng (Rys. 5.25) wiskoza
znacznie rosnie. Wlasciwos¢ ta jest charakterystyczna zaréwno dla mieszanek zawierajacych
frakcje <0,25um, jak 1 <45pum. Lepko$¢ kinematyczna kompozytow EPDM (widoczne
szczegolnie dla serii B) ro$nie wraz ze stopniem zastgpienia wypetniacza kredowego za pomoca
sfunkcjonalizowanej termicznie biomasy lesnej. Wynik lepkosci kinematycznej dla dwoch
mieszanin z dwoma frakcjami UPS-BL sg poréwnywalne (Tab. 5.14).
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Wplyw zawartosci biomasy lesnej <0,45mm na lepko$¢ mieszanki
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Rysunek 5.25. Wplyw zawartosci UPS-BL serii B na lepko$¢ kompozytow

Tablica 5.14. Porownanie lepko$ci kinematycznej mieszanek kompozytowych z tym samym
udziatem réznych frakcji sfunkcjonalizowanej termicznie biomasy le$ne;j

Zawarto$¢ biomasy Lepkos¢ [MU]
lesnej w miejsce CaCO3 Frakcja UPS-BL Frakcja UPS-BL
[%] <0,25um (seria A) <45um (seria B)
1 41 38
10 42 44
30 44 47

Dla namiaréw produkcyjnych (CO1, C02, C03) wykazano wyzsze wartosci lepkosci w
stosunku do mieszanin sporzadzonych laboratoryjnie (Tab. 5.15). Wartos¢ lepkosci
kinematycznej probki CO1 wytwarzanej podczas proby technologicznej i B04 wytworzonej w
mikserze laboratoryjnym, jest o trzy jednostki lepkosci wyzsza. Wynika to z wigkszej energii
jaka dostarczono do mieszanki podczas jej przygotowania w laboratorium, czego nastepstwem
jest nizsza lepko$¢ kompozytu wskutek efektywnego wrabiania i dyspergowania sktadnikow
mieszanki. Lepkos$¢ probki kompozytu CO03, zawierajacego 12% dodatku popiotu jest duzo
wyzsza w porownaniu do kazdej kompozycji otrzymanej w laboratorium. Dla probki B16
napetnionej popiotem z biomasy le$nej uzyskano lepkos¢ 60MU, nizsza od lepkosci probki C03
o 16 jednostek lepkosci MU. Za tak duze dysproporcje odpowiada¢ moze niewlasciwie
zaprojektowany 1 przeprowadzony proces mieszania lub zbyt duze wypetnienie komory
mieszajgcej miksera przemystowego.
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Tablica 5.15. Wyniki lepkos$ci kinematycznej mieszanek gumowych wytworzonych w skali

przemystowej
Nr Zawarto$¢ biomasy lesnej Lepkos¢ [MU]
probki w miejsce CaCOs [%] Frakcja UPS-BL <45um
MO0 0 42
Co1 4 43
C02 8 50
Co3 12 76

d) ocena lepkosci kompozytow zawierajgcych dodatki przeciwdrobnoustrojowe

Dla mieszanek gumowych zawierajacych dodatki przeciwdrobnoustrojowe, wyniki lepkosci
kinematycznej sa rowne i nizsze jedynie dla kompozytow M09 i M10 napetnionych biela
tytanowa (43MU przy 2% dodatku, 41MU-4% TiO;). Dla pozostatych mieszanek EPDM,
lepkos$¢ kinematyczna ros$nie wraz ze zwickszonym udzialem danego DP (Rys. 5.26). Dla
kompozytéw EPDM zawierajacych kurkume, lepko$¢ kinematyczna wzrosta o 3MU, a w
przypadku kompozycji zawierajacej 4% imbiru (probka M04) i chrzanu (probka M06) — IMU.

Wpltyw DP na lepkos$¢ mieszanki EPDM

50
48

48 46 47
46 45 45

44 43 44 43

42 41
40
38
36

Lepkos¢ kinemtyczna [MU]

MO0 MO1 MO02 ™MO3 M04 MO5 MO6 M09 MI10

Nr mieszanki gumowej

Rysunek 5.26. Wplyw zawarto$ci dodatkow przeciwdrobnoustrojowych na lepkos¢
mieszanek gumowych

Warto$¢ lepkosci kinematycznej dla mieszanek gumowych zawierajacych 2% dodatek

kazdego z napelniaczy znajduje si¢ w zakresie 43-46MU. Dwukrotnie wigksza ilos¢ DP
powoduje wzrost lepkosci do poziomu 45-48MU (z wyjatkiem probki M10 o wartosci 41MU).
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e) ocena lepkosci kompozytow zawierajgcych UPS-NS

W przypadku kompozytdw napetnionych popiotem ze spalonej nawierzchni sportowej (Rys.
5.27) istotny jest wplyw zawartosci UPS-NS w mieszaninie. Dla kompozycji serii A i B
zawierajacych drobniejsze frakcje proszku (36-71um 1 71-160um) wraz ze zwigkszonym
udziatem napetnienia analizowanym popiotem rosnie lepkos$¢ kinematyczna kompozytoéw od
48MU do 58MU. Dla kompozycji serii A lepkosci rosng od 48MU (1% UPS-NS) do 54MU
(10% UPS-NS). W przypadku serii B, z 36-71um frakcja popiotu, wiskoza ro$nie kolejno do:
54MU dla 1% dodatku, 55MU-3%, 57MU-5% 1 58MU przy 10% zawartosci napeiniacza.
Warto$¢ lepkosci jest nizsza od mieszanki odniesienia M0O o jedng jednostke lepkosci tylko
dla mieszaniny A 1 1% 1 wynosi 48MU. Dla serii C obserwuje si¢ nizsze, ale rosngce wraz ze
zwigkszaniem udziatu UPS-NS o wielkosci ziaren 71-160um, lepko$ci kinematyczne
kompozytéw polimerowych. Dla mieszanki gumowej z najmniejsza zawartoscig popiotu o
najgrubszej frakcji, lepkos$¢ wynosi 42MU, przy najwigkszym udziale-10%, kompozyt posiada
51MU lepkosci.

Wplyw zawartosci i frakcji UPS-NS na lepko$¢ mieszanki
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Rysunek 5.27. Wplyw zawartosci i frakcji UPS-NS na lepkos$¢ mieszanki gumowej

5.4. Ocena wlasciwosci trybologicznych wytworzonych kompozytow

Dla wszystkich wytworzonych w warunkach laboratoryjnych i skali przemystowej zbadano
100% probek wzgledem twardosci. W przypadku stopnia $cierania 1 okre§lenia odksztatcenia
trwalego po $ciskaniu gumowych materiatéw testowych, analizie poddano wyselekcjonowane
probki kompozytow polimerowych.
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a) ocena twardosci kompozytow zawierajgcych HK i HS

Na rysunkach 5.28-5.33 zaprezentowano wptyw poszczegdlnych frakcji o tych samych
zawarto$ciach haloizytu kalcynowanego na twardo$¢ kompozytéw polimerowych.

Twardo$¢=f (udziat HK<0,045mm)

06 12 19 25 31 6,2 125 18,7 24,9 31,2 43,6 62,3
Udziat procentowy HK w miejsce weglanu wapnia [%]
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80

Twardos$¢ [ShA]
= N W b~ OO o =~
O O O O o o o o

Rysunek 5.28. Wpltyw zawartosci HK<0,045mm na twardo$¢

Twardo$¢=f (udziat HK 0,045-0,1mm)
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Rysunek 5.29. Wptyw zawartosci HK 0,045-0,1mm na twardo$¢
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Twardos¢=f (udziat HK 0,1-0,2mm)
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Rysunek 5.30. Wptyw zawartosci HK 0,1-0,2mm na twardo$¢
90 Twardos¢é=f (udziat HK 0,2-0,5mm)
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Rysunek 5.31. Wptyw zawartosci HK 0,2-0,5mm na twardo$¢
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Twardo$¢=f (udziat HK 0,5-0,8mm)
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Rysunek 5.32. Wptyw zawartosci HK 0,5-0,8mm na twardos¢

Niezaleznie od frakcji napetniacza w postaci haloizytu kalcynowanego zakres twardosci
wszystkich kompozytéw, w obrebie dwunastowynikowej serii badan kazdej frakcji, znajduje
si¢ w przedziale okoto 60-80ShA. Powtarzalng zaleznos¢ i nieznaczny wptyw (wolno rosnaca
zalezno$¢ liniowa) kazdej frakcji HK na wyniki twardos$ci mieszanin obrazuje rysunek 5.34.
Efekt spadku twardosci, niezaleznie od typu haloizytu, zauwazalny jest dla mieszanek
wysokonapetnionych. Przy zawartosci HK/HS 24,9% (czasami juz 18,7%) zauwaza si¢ spadek
twardosci, ktory  nastgpnie przy dalszym wzroscie napelniacza rosnie do wartosci
maksymalnej. Przyczyng tej zaleznosci moze by¢ zbyt duze steZenie napelniacza, ktory nie
zostaje otoczony, zwigzany przez czastki polimeru, w efekcie czego spada sztywno$¢, a tym
samym twardos$¢ kompozytu.

Twardo$¢=f (udziat HK >0,8mm)

~ 0o
o o

62,2

06 12 19 25 31 6,2 125 18,7 249 31,2 43,6 62,3
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Rysunek 5.33. Wptyw zawarto$ci HK >0,8mm na twardo$¢
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Po przekroczeniu ‘krytycznej’ zawartosci napetniacza twardo$¢ nie ro$nie z powodu
wyzszej gestosci sieciowania lecz z uwagi na wysoki udziat czastek statych w kompozycie. W
wyniki tego penetrator twardosciomierza podczas pomiaru penetruje sztywng matryce
polimerowg wysokonapetnionego kompozytu EPDM. Efekt obrazuja rysunki 5.34 i 5.37, na
ktérych uwidoczniono lini¢ trendu z widocznym minimum warto$ci dla kompozytéw z HS o
frakcjach: <0,1; 0,1-0,2; 0,2-0,51 >0,5 mm.

Twardo$¢=f (udziat HS <0,1mm)
80 76

68 70 71

70 62.2 64 3 64 63 65 64

60 ‘ 5 ‘ ‘ ‘
0

06 12 19 25 31 6,2 125 18,7 249 31,2 43,6 62,3
Rysunek 5.34. Wptyw frakcji HS <0,1mm na twardo$¢ mieszanki EPDM
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Twardo$¢=f (udziat HS 0,1-0,2mm)

0 06 12 19 25 31 6,2 125 18,7 249 31,2 43,6 62,3
Udziat procentowy HS w miejsce weglanu wapnia [%]

Rysunek 5.35. Wplyw frakcji HS 0,1-0,2mm na twardo$¢ mieszanki EPDM
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Twardos¢=f (udziat HS 0,2-0,5mm)
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Rysunek 5.36. Wplyw frakcji HS 0,2-0,5mm na twardo$¢ mieszanki EPDM

Twardos$¢=f (udzial HS>0,5mm)
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Rysunek 5.37. Wptyw frakcji HS >0,5mm na twardo$¢ mieszanki EPDM
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b) ocena twardosci kompozytu WPC

Okreslenie twardo$ci mieszanki z dodatkiem konopi indyjskich nie jest jednoznaczne. W
zaleznosci od tego, jak penetrator twardosciomierza penetruje probke, wynik charakteryzuje si¢
duzym rozrzutem. Wigze si¢ to z pomiarem twardosci w czegsci probki zawierajgcej lub nie
wtokno lub jego skupiska. Wyniki twardosci dla probek laboratoryjnych i przemystowej wahajg
si¢ w zakresie: 45-66 ShA.

Ze wzgledu na znaczny rozrzut wynikow twardosci probek niestarzonych, materiat nie
zostat poddany ocenie wplywu temperatury na parametr twardosci.

¢) ocena twardosci kompozytow zawierajgcych UPS-BL

Dla mieszanek napetnionych UPS-BL o frakcji ponizej 0,25um, tj. serii A, do 10%-owej
zawarto$ci, zmienno$¢ parametru twardos$ci jest nieznaczna i oscyluje w zakresie =1ShA (Rys.
5.38). Dopiero zwigkszony do 30% udziat produktu spalania biomasy lesnej w kompozycie
odzwierciedla wyzsza warto$¢ twardosci, do poziomu 61ShA.

Odnoszac si¢ do, zaprezentowanej na rysunku 5.39 serii B, z dodatkiem <45um UPS-BL,
parametr twardo$ci jest stabilny dla kompozytow zawierajacych do 25% dodatku, a dla
zawarto$ci 30% 1 35% popiotu warto$¢ jest nizsza o 3ShA lecz stabilna. Znaczy spadek
twardos$ci obserwuje si¢ przy 40%-owej 1 wigkszej zawartosci UPS-BL, do warto$ci 42+2ShA.

65 Twardo$¢ = f (zawartos¢ UPS-BL <0,25um, seria A)
61
60
55 a3 54 53
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Twardo$¢ [ShA
N w w B
(@] o ol o

N
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0 1 10 30
Zawarto$¢ biomsy lesnej <0,25um w miejsce weglanu wapnia [%]

Rysunek 5.38. Wptyw zawartosci biomasy lesnej <0,25um (seria A) na twardo$¢
mieszanki EPDM

Analiza wynikow laboratoryjnych z zastosowaniem UPS-BL frakcji mniejszej niz 45 um,
pozwolita na eskalacje testéw do warunkéw przemystowych. W warunkach przemystowych
firmy Unirubber przygotowano i wytworzono trzy mieszanki gumowe o rdznej zawartosci
popiotu z biomasy lesnej: CO1, C02, CO3 zawierajace popiot w ilosci odpowiednio 4, 8 1 12%.
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Twardo$¢ = f (zawarto§¢ UPS-BL <45um, seria B)
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Rysunek 5.39. Wplyw zawartosci UPS-BL<45um (seria B) na twardo$¢ mieszanki EPDM

Wyniki twardo$ci, wytworzonych w warunkach przemystowych, kompozytéw sa wyzsze
w porownaniu do wartosci laboratoryjnych, $rednio o 8-10 ShA (Rys. 5.40). Kolejno
wytworzone mieszanki gumowe COl, C02 i CO03 charakteryzowaly si¢ nastg¢pujacymi
wartosciami twardosci: 64, 66 1 68 ShA, co stanowito odpowiednio 2, 4 1 7% wzrost wartosci
parametru w stosunku do mieszanki odniesienia MO0, przygotowanej w warunkach
przemystowych.

Twardos¢ = f (zawartos¢ UPS-BL <45um, seria C)
(skala przemystowa)
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Rysunek 5.40. Wptyw zawarto$ci UPS-BL <45um (seria B), skala przemystowa na twardo$¢
mieszanki EPDM
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Poddane starzeniu termicznemu probki serii A (A01-A03) 1 B (B01-B16) oraz M00
zbadano. Pordwnanie rysunkéw 5.38, 5.39 1 tablicy 5.16 z warto$ciami twardosci starzonych
wulkanizatéw gumowych pozwala zauwazy¢ wyrazne zalezno$ci. Kazda probka materiatu
poddanego starzeniu termicznemu charakteryzuje si¢ wyzszymi wartosciami twardo$ci w
porownaniu z materialem pierwotnym. Dla zwulkanizowanej mieszanki odniesienia
odnotowano wzrost twardosci o 7 jednostek, dla probek AO1 i AO2 — 8 jednostek skali ShA, a
dla probki A03 az 12 ShA wigkszg wartos¢ parametru po starzeniu. Dla probek serii B, do 10%
zawartosci UPS-BL, twardos$¢ po starzeniu rosta od 8ShA do 11ShA w stosunku do materiatow
przed starzeniem. Dla starzonych préobek B07 1 BO8 twardo$¢ wyniosta 64ShA (55ShA dla
probek przed starzeniem), a dla probki z 25% dodatkiem popiolu wzrosta o 11 jednostek
twardosci. Dla kolejnych probek B10 (30% UPS-BL) i B11 (35% UPS-BL) twardo$¢ rosta o 9
ShA. Od probki B12 zaobserwowano, podobnie jak dla materiatow przed procesem starzenia,
skok wartosci twardo$ci do poziomu ok. 50 ShA, z czego najnizszg wartos¢ twardosci, 47ShA,
po starzeniu osiagneta probka B16 z catkowitym wypetnieniem w postaci UPS-BL.

Tablica 5.16. Wyniki twardos$ci probek UPS-BL (seria A i B) poddanych starzeniu
termicznemu

Nr probki MO0 | AO1 | AO2 | A03 | BO1 | BO2 | BO3 | BO4 | BO5 | BO6

Zawarto$¢ biomasy

leénej [%] 0 1 10 30 1 2 3 4 5 10

Twardo$¢ po

starzeniu [ShA] 64 62 61 73 63 64 65 66 67 65

Nr probki BO7 | BO8 | BO9 | B10 | B11 | B12 | B13 | B14 | B15 | B16

Zawarto$¢ biomasy

o 15 20 25 30 35 40 45 50 55 62,27
lesnej [%]

Twardos¢ po

starzeniu [ShA] 64 | 64 | 65 | 60 | 60 | 50 | 49 | 49 | 49 | 47

d) ocena twardosci kompozytow zawierajqcych DP

Wplyw dodatkow przeciwdrobnoustrojowych na twardo$¢ mieszanki gumowej (Rys.
5.41) odnosi si¢ wytacznie do ich rodzaju. Zawartos¢ 2% lub 4% danego dodatku nie
powoduje znacznej zmiany twardo$ci. Dla kompozytu z 4% zawartoscig kurkumy (M02)
twardo$¢ jest wyzsza o 2ShA od mieszaniny z 2% kurkumy (MO1). Dla mieszanek z
imbirem (M03, M04) i bielg tytanowa (M09, M10) twardo$ci wynosza odpowiednio: 58,
59, 61, 59 ShA. Dodatki przeciwdrobnoustrojowe w postaci kurkumy, imbiru i ditlenku
tytanu powodujg wzrost twardosci kompozytow w poroOwnaniu do mieszanki odniesienia
MO00. Twardo$¢ rosnie od dwoch do pieciu jednostek twardosci ShA.

Dodatek chrzanu wptywa istotnie na twardo§¢ wytworzonych kompozytow EPDM MO05
1 M06. Spadek twardo$ci do 34 1 37ShA, niezaleznie od zawartosci proszku, zgodny jest z
nizszym maksymalnym momentem obrotowym MH §wiadczacym o sztywnosci mieszanki.
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Twardos¢ = f (rodzaj 1 zawartos¢ DP)

MO1

M02 MO3 MO04 MO5 MO6 M09 M10

Twardos$¢ [Sh A]
= N w Y a1 D
o o o o o o o

Nr mieszanki gumowej

Rysunek 5.41. Wptyw dodatkéw przeciwdrobnoustrojowych na twardo$¢ mieszanki EPDM

Twardosci wszystkich wulkanizatéw poddanych starzeniu termicznemu wzrosty co
najmniej o 10% (Rys. 5.42). Najwyzsze twardosci po starzeniu, do wartosci ok. 17%, wykazaty
probki MO1 (z 2% dodatkiem kurkumy), M03 (z 2% dodatkiem imbiru) i M06 (z 4% dodatkiem
chrzanu). Dla wulkanizatu odniesienia twardo$¢ wzrosta o 14%. Mniejsze zmiany w twardosci
wulkanizatow zaobserwowano w M02 (4% dodatek kurkumy), M04 (4% dodatek imbiru), M05
(2% dodatek chrzanu) i dla kompozytow z ditlenkiem tytanu (M09, M10), ktére to wykazaty
najmniejsza rozbiezno$¢ wynikdéw po starzeniu termicznym. Dla M10 (4% TiOz) twardosé
wzrosta o 11,5% w stosunku do probki przed starzeniem i 0 0,5% w stosunku do wulkanizatu
M09 (2% TiOy).

DP = f (twardos$¢, przed/po starzeniu termicznym)

Numer probki
<
o
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<
o
@
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MO1
MO0
5% 6% 7% 8% 9% 10% 11% 12% 13% 14% 15% 16% 17% 18%

Zmiana [%]

Rysunek 5.42. Wplyw starzenia termicznego wulkanizatow z DP na twardo$¢
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e) ocena twardosci kompozytow zawierajgcych UPS-NS

Dla wulkanizatéw zawierajacych proszek UPS-NS twardosci rosng w zakresie 16+3% w
stosunku do probek niestarzonych do wartosci 65-72ShA (Rys. 5.43). Nie zauwazono zadnej
zaleznosci w uzyskanych wynikach twardosci wzgledem roznych frakcji proszkow
stosowanych w kompozytach.

UPS-NS (ilos¢, frakcja) = f (twaro$¢, przed/po starzeniu termicznym) zmiana
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Rysunek 5.43. Wptyw starzenia termicznego wulkanizatéw z UPS-NS na twardo$¢

f) ocena scieralnosci kompozytow zawierajgcych UPS-BL

Wytworzone w warunkach laboratoryjnych kompozyty zawierajace popiét UPS-BL
poddano badaniom $cieralnosci metoda Schoppera-Schlobacha (Rys. 5.44). Dla wulkanizatu
bazowego (M00) stopien wytarcia probki, w przeliczeniu na objeto$é wyniost 872mm?. Nizszy
ubytek materialu testowego zanotowano tylko dla prébek BO1 i BO03. Dla pozostatych
materiatow, tj. dla wulkanizatéow B02, B04-B09, $cieralno$¢ wynosi 930-980mm>. Dla
kolejnych probek parametr ulega pogorszeniu. Dla probki zawierajacej 30% UPS-BL (probka
B10) $cieralno$é wynosi 1008mm?, a dla kolejnej, B11 (35% dodatku)-1227mm?. Jak pokazuje
rysunek 4.82, w wynikach nie ujeto kompozytow zawierajacych wiecej niz 35% UPS-BL.
Proba badan Scieralnosci wulkanizatu B12 zostata przerwana. Spadek odpornosci na $cieranie
jest spowodowany zbyt duzym udziatem czastek stalych, ktore nie zostaly zwilzone
kauczukiem podczas wytwarzania 1 brakiem adhezji pomi¢dzy napelniaczem 1 osnowa, co
powoduje tatwe wyrywanie czastek podczas badania 1 szybkie wytarcie materiatu.
Niewystarczajacy stopien adhezji wptywat na zmniejszenie, nie tylko odpornosci na $cieranie,
ale wzrost twardosci, lepkosci kompozytow, a przez to pogorszenie procesOw przetworstwa.
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Wraz ze wzrostem stg¢zenia UPS-BL nastepowalo zmniejszenie odpornosci na $cieranie
wytworzonych probek, co wynika z mniejszych wartosci gestosci sieciowania kompozytow,
szczegolnie od probki B12 (AM=3,04dNm). Zawartos¢ UPS-BL powyzej 35% w kompozytach
jest gtowna determinantg pogarszajacych si¢ wlasciwosci trybologicznych.

Scieralnoéé¢ = f (zawartoé¢ UPS-BL <45um, seria B)
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Rysunek 5.44. Wplyw zawarto$ci UPS-BL (seria B) na $cieralno$¢ kompozytow

g) ocena Scieralnosci kompozytow zawierajgcych DP

Dla kompozytow, w sklad ktorych wchodza surowe przeciwdrobnoustrojowe zakres
wynikow $cieralnosci jest zblizony i wynosi okoto 900mm? dla probek zawierajacych 2% i 4%
danego DP (Rys. 5.45).

Scieralnoéé¢ = f (rodzaj i zawartos¢ DP)
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Rysunek 5.45. Wplyw dodatkoéw przeciwdrobnoustrojowych na $cieralno$¢ mieszanki EPDM
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W prezentowanych wynikach nie uwzgledniono prébek chrzanu (M05, M06), ktorych niska
twardo$¢ determinuje zachowanie materialu podczas $cierania. Niska sztywno$¢ kompozytu
MOS5 spowodowala ,,wyrywanie”, a przez to niszczenie probki na skutek tarcia obracajacego
si¢ bebna $cierajacego.

h) ocena scieralnosci kompozytow zawierajgcych UPS-NS

Poddane $cieralnosci wulkanizaty EPDM z UPS-NS wszystkich frakeji (<36um, 36-71um,
71-160um) charakteryzuje mniejszy ubytek objetosciowy w pordéwnaniu z wulkanizatem
odniesienia M0O (Rys. 5.46). Najmniejszg strate objetosciowa odnotowano dla kompozytow
zawierajacych posrednig frakcje UPS-NS. Dla probek zawierajacych 1, 3 1 5% popiotu starciu
ulegto ok. 650mm?® probki, a przy 10%-owej zawarto$ci-824mm>. W przypadku serii A
mieszanin dla probek o zawartosci 1 1 3% UPS S$cieralno$¢ spadata, dla pozostalych wyniosta
866 i 862mm°. Wulkanizaty serii C zawierajace od 1-5% proszku $cieraty sic w podobnym
stopniu pomniejszajac objetoéé probek o 744, 738 i 757mm’, dla probki o najwickszej
(C 12 10%) iloéci napetniacza poziom utraty objetosci wynidst 817mm?. Dla wszystkich
kompozytéw napetlionych UPS-NS poziom $cieralno$ci materiatéw, bez wplywu
zastosowanej w mieszance frakcji popiotu, jest nizszy niz dla mieszanki bazowej, przy czym
najwigkszy ubytek probek wystepuje dla mieszanin z 10%-owa zawartosciag UPS-NS.

Scieralno$é = f (frakcja i zawarto$é UPS-NS
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Rysunek 5.46. Wptyw UPS-NS na $cieralno$¢ mieszanki EPDM

5.5. Wlasciwosci wytrzymalosciowe kompozytéw EPDM

a) ocena wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow z dodatkiem HK i HS

Wyniki badan wlasciwosci mechanicznych przedstawiono w tablicy 5.17 oraz na
rysunkach 5.47 1 5.48, na ktorych pokazano poréwnanie wytrzymato$ci na rozcigganie oraz
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wydtuzenia przy zerwaniu probek materiatow zawierajgcych haloizyt kalcynowany o frakcji
0,2-0,5mm z wtasciwos$ciami sieciowanej mieszanki bazowej. TSb dla probek wulkanizatow o
zawarto$ci napetniaczy do 3,1% (w przypadku HK<0,045mm do 6,2%) wynosi ok. 4MPa,
przez co nie odbiega znaczaco od wartosci dla wulkanizatu zawierajacego wylacznie weglan
wapnia (M00). W przypadku tych materiatow mozna mowi¢ o kompatybilno$ci napetniacza z
polimerem. Przy wigkszych ilosciach kazdej z frakcji wytrzymato$¢ na rozcigganie maleje. Dla
frakcji 0,20,5mm (Rys. 4.85) obserwuje si¢ jednak rewersj¢ wytrzymatosci. Spadek TSb jest
efektem tworzacych si¢ aglomeratow napelniacza, ostabiajacych wulkanizat. Wzrost
wytrzymalo$ci, po przekroczeniu stezenia napetniacza w ilosci wigkszej niz 50% napelniacza
kredowego, wynikaé moze z otaczania przez polimer czastek napelniacza dominujacego,
ktérego gestos¢ objetosciowa jest wigksza. Wydluzenie przy zerwaniu w sposob analogiczny
do pozostatych wulkanizatéw odzwierciedlaja kompozyty sporzadzone przy uzyciu frakcji HK
0,2-0,5mm. Gwattowny spadek Eb nastepuje przy 12,5% napelnienia grubszych frakcji
(>0,2mm), a dla najdrobniejszej (<0,045mm) przy 18,7% HK.

Tablica 5.17. Parametry mechaniczne kompozytéw zawierajacych haloizyt kalcynowany

Udzia N <0,045mm N 0,045-0,2mm . 0,1-0,2mm

tHK | .Y [TT1sp [ Eb N sy [ ED | Y [ TSb | Eb
mieszanki mieszanki mieszanki

[%] [MPa] |  [%] [MPa] | [%] [MPa] | [%]

0,6 HKO01 4,09 630 HK13 4,08 621 HK25 4,04 668
1,2 HKO02 4,93 634 HK14 4,12 652 HK26 3,70 594
1,9 HKO03 4,05 604 HK15 4,50 657 HK27 4,27 672
2,5 HKO04 4,51 643 HK16 3,90 587 HK28 4,23 702
3,1 HKO05 4,67 669 HK17 4,13 670 HK29 4,48 |686
6,2 HKO06 4,16 634 HK18 3,99 618 HK30 3,84 |688
12,5 HKO7 3,52 689 HK19 2,71 587 HK31 2,30 |509
18,7 HKO08 2,78 428 HK20 2,32 406 HK32 2,06 [294
24,9 HKO09 2,34 237 HK21 1,96 142 HK33 2,22 | 237
31,2 HK10 2,37 227 HK22 2,33 149 HK34 2,29 189
43,6 HK11 2,24 102 HK23 2,73 116 HK35 2,05 |142
62,3 HK12 2,14 140 HK?24 2,19 111 HK36 2,31 103

Udzia N 0,2-0,5mm N 0,5-0,8mm . >0,8mm
tHK | .Y ["Tsp [ Eb N T rse [ ED | . [ TSb | Eb
mieszanki mieszanki mieszanki
[%] [MPa] |  [%] [MPa] | [%] [MPa] | [%]

0,6 HK37 4,45 687 HK49 4,82 740 HK61 4,86 |729
1,2 HK38 4,62 705 HKS50 4,22 681 HK62 4,81 |739
1,9 HK39 4,51 672 HK51 4,05 690 HK63 3,89 691
2,5 HK40 4,37 705 HK52 4,01 672 HK64 4,25 |728
3,1 HK41 3,93 668 HKS53 4,21 707 HK65 4,19 |733
6,2 HK42 3,89 675 HK54 3,41 666 HKG66 3,57 | 655
12,5 HK43 2,83 560 HK55 2,67 544 HK67 2,61 |510
18,7 HK44 2,28 408 HK56 2,37 483 HK68 2,35 |279
24,9 HK45 2,00 193 HK57 2,00 145 HK69 2,06 /180
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cd. Tablicy 5.17. Parametry mechaniczne kompozytow zawierajacych haloizyt kalcynowany

Udzia 0,2-0,5mm 0,5-0,8mm >0,8mm
ik | N e T B Nr TSb | Eb NI Tsb TED
mieszanki mieszanki mieszanki
[%] [MPa] |  [%] [MPa] | [%] [MPa] | [%]
31,2 HK46 1,90 132 HK58 2,35 150 HK70 2,13 |173
43,6 HK47 2,24 104 HK59 2,56 141 HK71 1,94 120
62,3 HK48 2,70 110 HK60 2,78 124 HK72 291 |107
TSb = f (zawarto$¢ HK 0,2-0,5mm)
45 431 445 42 451 4 4
4 3,93 3,89
3,5
E' 3 2,83 27
=25 2,28 2,24
o 2 1,9
n 2
|_
15
1
0,5
0

06 12 19 25 31 6,2 125 18,7 249 31,2 43,6 62,3

Udziat procentowy HK w miejsce weglanu wapnia [%]

Rysunek 5.47. Wptyw zawarto$ci HK 0,2-0,5mm na wytrzymato$¢ na rozcigganie przy
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Rysunek 5.48. Wptyw zawartos$ci HK 0,2-0,5mm na wydtuzenie przy zerwaniu
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Uzyskane wyniki badan mechanicznych kompozytéw zawierajacych haloizyt surowy
analogicznie = odzwierciedlaja  przynaleznos¢ do tej samej grupy napelniaczy
glinokrzemianowych, poprzez spadek wytrzymato$ci na rozcigganie 1 wydluzenie przy
zerwaniu wraz ze zwigkszonym udziatem HS. Parametry TSb dla kompozytéw (Tab. 5.18) sa
jednak wyzsze niz dla HK, a nizsze warto$ci wytrzymato$ci wykazuja kompozyty od 12,5%
zawarto$ci HS. W odniesieniu do Eb, spadek wartosci obserwuje si¢ przy 18,7% dodatku HS
w kompozycji polimerowej EPDM.

Tablica 5.18. Parametry mechaniczne kompozytow zawierajacych haloizyt surowy

Udziat <0,1mm 0,1-0,2mm
Hs | NT T Tep Eb | . N Tsp Eb
mieszanki mieszanki
[%] [MPa] [%] [MPa] [%]
0,6 HS01 4,96 619 HS25 4,57 716
1,2 HS02 5,3 645 HS26 4,97 725
1,9 HS03 4,83 622 HS27 4,78 662
2,5 HS04 4,87 645 HS28 5,06 672
3,1 HS05 4,72 781 HS29 4,5 679
6,2 HS06 4,66 814 HS30 4,4 681
12,5 HSO07 3,1 705 HS31 2,84 561
18,7 HS08 2,32 321 HS32 2,02 246
24,9 HS09 2,49 226 HS33 2,19 193
31,2 HS10 2,22 171 HS34 1,99 148
43,6 HS11 2,41 104 HS35 2,48 146
62,3 HS12 2,32 66 HS36 2,79 129
Udziat 0,2-0,5mm >0,5mm
Hs | N T g Eb | . NT T Tsp Eb
mieszanki mieszanki
[%] [MPa] [%] [MPa] [%]
0,6 HS37 4,55 767 HS49 4,7 701
1,2 HS38 4,67 731 HS50 4,86 700
1,9 HS39 4,74 684 HS51 4,78 657
2,5 HS40 4,85 751 HS52 4,7 666
3,1 HS41 4,84 739 HS53 4,45 620
6,2 HS42 4,39 771 HS54 4,56 600
12,5 HS43 3,58 701 HS55 2,42 420
18,7 HS44 1,87 163 HS56 3,25 155
24,9 HS45 2,08 192 HS57 2,2 120
31,2 HS46 2,62 217 HS58 2,37 111
43,6 HS47 2,39 118 HS59 2,76 100
62,3 HS48 2,61 168 HS60 3,39 101
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b) ocena wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow WPC

Zastosowanie napelniacza organicznego w postaci dlugich widkien celulozowych w
kompozycie polimerowym, w ilosci 10% wag., ma istotny wptyw na wlasciwosci mechaniczne
sporzadzonych wulkanizatow polimerowych (Rys. 5.49). Rozrzut w wynikach badan
wytrzymalo$ci na rozcigganie wynika¢ moze z nieréwnomiernej, ale i trudnej do zapewnienia
dystrybucji zastosowanych witokien w kompozycie, a przez to uzyskania niepowtarzalnych
probek, tzw. hantli, do badan. Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytow WPC wynosi 1,88;
2,16; 1,67MPa dla probek laboratoryjnych i 1,34MPa (probka P04) dla materialu
wytworzonego w warunkach przemystowych, co stanowi 200-250% gorszy wynik wobec
wulkanizatu odniesienia.

250 TSb = (WPC z 10% napetniacza)

2,16

2,00 1,88
1,67

14
a1
o

1,34

TSb [MPa]

=
o
o

0,50

0,00
LO1 L02 LO3 P04
Nr mieszanki gumowej

Rysunek 5.49. Wplyw materiatu organicznego na wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy zerwaniu

W przypadku wydtuzenia w chwili zrywania dla kompozytu WPC wyniki sa
kilkudziesigciokrotnie gorsze od uzyskanego dla wulkanizatu bazowego (Rys. 5.50). Dla trzech
probek laboratoryjnych (LO1-L03) 1 wytworzonej w warunkach przemystowych (P04) EDb jest
<60% co, w odniesieniu do mieszanki referencyjnej MO0 daje wynik gorszy o ok. 580%. Dla
laboratoryjnej probki LO1 wydtuzenie przy zerwaniu wynosi 30% 1 jest znacznie nizsze od
wartosci otrzymanych dla pozostalych probek. Przyczyne mozna upatrywaé w tym, ze
mieszanke gumowg LO1 sporzadzano jako pierwsza, tj. przy najchlodniejszym (przede
wszystkim zimnych rotorach miksera) uktadzie mieszajacym, utrudniajac wchlanianie widkien
konopnych w osnowe¢ polimerowa. W efekcie tego lepkos¢ kinematyczna kompozycji jest
wigksza (60,2MU), a przez to uktad polimerowy sztywny i bardziej podatny na zerwanie.
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Eb = (WPC z 10% napelniacza)
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Rysunek 5.50. Wplyw materialu organicznego na wydtuzenie przy zerwaniu

¢) ocena wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow z dodatkiem UPS-BL

Dla sporzadzonych trzech serii badan zawierajacych UPS-BL, wyniki badan wytrzymato$ci na
rozcigganie dla probek laboratoryjnych (seria A, B) maleja wraz z rosngcym udziatem popiotu
UPS-BL (Rys. 5.51 i 5.53). Probka z 1% dodatku popiotu <0,25um charakteryzuje sig¢
wyzszym TSb niz dla wulkanizatu odniesienia. Dla pozostalych probek tej serii wyniki maleja
do warto$ci 2,44MPa przy 30%-owym napehlieniu mieszaniny. Poroéwnujac wilasciwosci
laboratoryjnie wytworzonych wulkanizatéw o tej samej zawartosci UPS-BL lecz rdznej frakcji
(<0,25um 1 <0,45um), kompozyty serii A posiadaja wytrzymalo$ci na wyzszym poziomie. Dla
kompozytu z udziatlem 1% UPS réznica wytrzymatosci wynosi 0,42MPa, przy 10%-0,73MPa,
a dla 30%-owego napelnienia probka serii B posiada marginalnie wyzsza warto$¢. To samo
poréwnanie dla wydluzenia przy zerwaniu wykazuje nizsze parametry wytrzymalosci dla
probek serii A. Wulkanizaty BO1-B15 posiadaja wyzsze wydluzenia przy zerwaniu od
mieszanki referencyjnej, poza probka B16, ktorej Eb wynosi 431% 1 jest o 247% nizsze od
wulkanizatu odniesienia (Rys. 5.52 i 5.54). Dla materialow wytworzonych w skali
przemystowej (C01-C03) o roznej zawartosci, tj. 4, 8, 12% UPS-BL, wytrzymato§¢ wynosi ok.
3,5MPa i jest porownywalna do przemystowego wulkanizatu bazowego z wartoscig 3,55MPa
(Tab. 5.19).
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TSb = f (zawartos¢ UPS-BL <0,25um, seria A)

4,05
3,81 3.65
0 1 10 30
Zawarto$¢ biomasy lesnej <0,25pum w miejsce weglanu wapnia
[%]

TSb [MPa]
o = | ol N N w w IS IS ol

Rysunek 5.51. Wptyw zawartos$ci biomasy lesnej <0,25um (seria A) na wytrzymatos$¢ na
rozciaganie przy zerwaniu

Eb = f (zawarto$¢ UPS-BL <0,25um, seria A)
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Rysunek 5.52. Wptyw zawarto$ci biomasy lesnej <0,25um (seria A) na wydluzenie przy
zerwaniu
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TSb = f (zawartos¢ UPS-BL <45um, seria B)
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Rysunek 5.53. Wptyw zawartos$ci biomasy lesnej <45um (seria B) na wytrzymato$¢ na
rozcigganie przy zerwaniu

Eb = f (zawarto$¢ UPS-BL <45um, seria B)
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Rysunek 5.54. Wplyw zawarto$ci biomasy lesnej <45um (seria B) na wydtuzenie przy
zerwaniu
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Tablica 5.19. Wtasciwosci mechaniczne kompozytéw z UPS-BL, sporzadzonych w skali

przemystowe;j
Probka | Zawartos¢ UPS-BL w TSb [MPa] Eb [%]
nr miejsce CaCO;3 [%] Frakcja UPS-BL <45um
MO0 0 3,55 618
Co1 4 3,50 628
C02 8 3,48 716
Co3 12 3,69 502

Sposrod probek, w ktérych zastosowano uboczny produkt spalania biomasy lesne;j,
starzeniu termicznemu poddano probki do badan wytrzymato$ciowych serii A (3 probki) i serii
B (16 probek). Wyniki zaprezentowano w tablicy 5.20. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie TSb i
wydluzenie przy zerwaniu Eb maleja po czasie starzenia. Dla probek serii A zauwazono
mniejszy spadek wtasciwosci niz dla probek serii B. Dla porodwnania, przy 30%-wym udziale
frakcji <0,25um (probka A03), TSb zmalato o 0,35MPa (14%), dla probki o tej samej
zawarto$ci proszku <45um (probka B10) o 0,56MPa (23%). Zmiana witasciwosci TSb dla
starzonych probek AO1 1 A02 jest nieduza, szczegdlnie w przypadku probki A01-0,04MPa. Eb
dla wulkanizatow serii A malej o ok. 120% warto$ci wydtuzenia, dla probki B10 (30% UPS-
BL, <45um) wynosi 203%. Dla kolejnych kompozytow, np. B12, B13 wydtuzenie przy
zerwaniu maleje odpowiednio 0 310% 1 384% wartosciowo. Dla probek o nizszych warto$ciach
Eb przed badaniem, pogorszenie parametrow Eb jest mniej zauwazalnie 1 wynosi dla probki
B14 215% (z 758% w stanie wyjsciowym do 543% po badaniu po starzeniu).

Tablica 5.20. Wiasciwosci mechaniczne kompozytéw z UPS-BL po starzeniu termicznym dla
seriiAi1B

Nr probki MO0 | AO1 | A02 | AO3 | BO1 | BO2 | BO3 | BO4 | BO5 | BO6

Zawarto$¢ UPS-BL 0 1 10 30 1 2 3 4 5 10
[%]

TSbFERASFEZSZWU 3,66 | 4,01 345|209 | 364|327 |311|287|277 | 2,68

Eb po starzeniu [%] 534 | 602 | 554 | 404 | 735 | 730 | 689 | 674 | 677 | 662

Nr probki BO7 | BO8 | BO9 | B10 | B11 | B12 | B13 | B14 | B15 | B16

Zawaﬁo[s(;)]UPS‘BL 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45 | 50 | 55 | 6227

TSbFERASFEZ;ZQ”'“ 227 | 21 | 203|192 |189 177|166 102|092 088

Eb po starzeniu [%] 632 | 611 | 601 | 578 | 588 | 590 | 530 | 543 | 523 | 387
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d) ocena wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow z dodatkiem DP

Dla wulkanizatéw zawierajacych dodatki przeciwdrobnoustrojowe, wigkszy wplyw
starzenia odnotowano, w ujeciu procentowym (prawa strona rysunku), dla wydtuzenia przy
zerwaniu Eb (Rys. 5.56).

DP (rodzaj, ilos¢)= f (TSb, przed/po starzeniu termicznym) Zn[loi/aiﬂﬁ
0

M e —— ey i 10% |
MO = -16%
- MG e ——— 14%
B MO 4%
V0 e — 30%
% MO S ey 21%
V0 -14%
MO -11%
MO ey N -17%
0 1 2 3 4 5

TSb [MPa]

M przed starzeniem m po starzeniu

Rysunek 5.55. Wplyw starzenia termicznego wulkanizatow z DP na wytrzymato$¢ na
rozcigganie przy zerwaniu

DP (rodzaj, ilos¢)= f (Eb, przed/po starzeniu termicznym) zZmiana
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Rysunek 5.56. Wplyw starzenia termicznego wulkanizatow z DP na wydtuzenie przy zerwaniu
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Najwigkszy wplyw starzenia termicznego zauwazono przy Eb, dla probek o najnizszych
wlasciwosciach w stanie wyjsciowym, zawierajacych o chrzan - M05 i M06. Spadek ten
wyniost ok. 50%. U pozostatym wulkanizatow Eb po starzeniu jest porownywalne z poziomem
utraty wiasciwosci dla MO0 i wynosi 30+£5% w stosunku do probek poczatkowych. Wigkszy
badZz mniejszy udziat DP, 2% lub 4%, w obr¢bie danej probki, nie przektada si¢ na zaleznos$ci
wynikowe parametrow TSb i Eb. W przypadku TSb starzenie miato najwigkszy wptyw na
wulkanizaty sporzadzone z imbiru — probki M03 i M04, gdzie pogorszenie wytrzymatosci
wyniosto 21% (MO03) i 32% (MO04) (Rys. 5.55). Jedynie dla probek chrzanu (M05 1 M06)
wartosci parametru TSb po starzeniu sg wyzsze o 4% (MO05) 1 14% (M06). Moze to wynikac z
niedowulkanizowania mieszanki z tym dodatkiem przed starzeniem (nizsze TSb, wyzsze Eb) i
jej dosieciowanie podczas procesu starzenia (wyzsze TSb, nizsze Eb).

e) ocena wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow z dodatkiem UPS-NS

W przypadku kompozytéw zawierajacych UPS-NS wytrzymatos$¢ na rozcigganie maleje, w
wigkszosci przypadkow, a wydhluzenie przy zerwaniu maleje dla wszystkich probek zbadanych
po starzeniu termicznym. Spadek wlasciwosci miesci si¢ w przedziale od -4% do -23%. Dla
niektorych probek wulkanizatow, bez jakiejkolwiek zaleznosci, wartosci TSb poprawity sig.
Moze to by¢ czeSciowo zwigzane z efektem, jaki zatozono dla probki chrzanu lub tez taczy¢ sie
z wiosetkiem, ktére podczas badan wytrzymatosciowych ,,zerwato si¢” przedwcze$nie w
miejscu gdzie nastapita aglomeracja drobnych czastek popiotu UPS-NS. Analizujac wyniki na
rys. 5.57 nie zauwaza si¢ korelacji, zaleznosci wzgledem sktadu kompozytow, czy uzytych
frakcji popiotu.

UPS-NS = f (TSb, przed/po starzeniu termicznym)

% zmian
C_12 10% -15%
C_11 5% 2%
C_10 3% -1%
C 9 1% -14%
'fg B_8 10% 4%
©  B_7.5% -15%
g B 6_3% 0%
£ B5 1% 9%
Z A_4_10% 15%
A_3_5% -23%
A_2_3% -13%
A1l 1% -10%
MO0 -14%
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

przed starzeniem M po starzeniu

Rysunek 5.57. Wptyw starzenia termicznego wulkanizatow z UPS-NS na wytrzymato$¢ na
rozcigganie przy zerwaniu
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UPS-NS = f (Eb, przed/po starzeniu termicznym) zmiana
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Rysunek 5.58. Wplyw starzenia termicznego wulkanizatow z UPS-NS na wydtuzenie przy
zerwaniu

5.6. Ocena trwalosci kompozytu z materialem organicznym w warunkach
srodowiskowych

Wyglad badanych probek po testach degradacji przedstawiono na rysunku 5.59. Jak widaé
z zamieszczonych fotografii - po wykonanych testach, wszystkie probki przetrwaly test

wytezeniowy.

Rysunek 5.59. Widok probek po testach degradacji: a) w glebie, b) w wodzie, ¢c) w komposcie
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W celu sprawdzenia ich faktycznych wilasciwosci uzytkowych wykonano szereg
zréznicowanych badan. W celu tatwiejszego opisu uzyskanych wynikéw probki oznaczono:
P04 P- w stanie wyjsciowym, P04 G- po degradacji w glebie, P04 W- po degradacji w
wodzie, P04 K- po degradacji w komposcie, P04 T- po testach wygrzewania. Na rys. 5.60
przedstawiono wyniki pomiardéw twardo$ci badanych probek. Nieoczekiwanie okazato sig, ze
probki P04 T, G 1 W charakteryzowaty si¢ wigksza twardo$cig niz probka w stanie
wyjsciowym.
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Twardosé Shore'a A

62

i -

56

p G w K T 0 Srednia
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Rysunek 5.60. Wyniki pomiaréw twardo$ci probek po testach degradacji 1 wygrzewania

Jedynie probka po tescie degradacji w wodzie miala twardo$¢ zblizona do twardosci
probki wyjsciowej. W odniesieniu do prébki po testach wygrzewania (oznaczenie P04 T)
mozna przypuszczaé, ze wzrost twardosci nastagpit w wyniku lepszego przereagowania
sktadnikow kompozycji, by¢ moze nie do konca kompatybilnej badz tez usunigcia
niestabilnych sktadnikéw lotnych z prébki podczas wygrzewania. Badanie DSC nie przyniosty
wielu informacji o zachowaniu si¢ badanych materialéw (Rys. 5.61). Obie probki
charakteryzuja si¢ wystepowaniem podobnych pikow krystalizacyjnych podczas chtodzenia w
obszarze temperatur: 98-105°C oraz 138°C (Rys. 5.61a, krzywa 2).

Odnoszac to do przebiegu wykresow z rysunku 5.62 (krzywe utraty masy TGA oraz
pochodne termograwimetryczne DTG w funkcji temperatury), mozna zauwazy¢, ze probki
ulegaja dwustopniowej degradacji. Ubytki masy podczas pierwszego stopnia rozktadu wynosza
~22 %; natomiast podczas drugiego ~18%. Temperatury maksymalnej szybkosci degradacji
(maksima na krzywych DTG) wynosza odpowiednio 317°C; 466°C (probki w stanie
wyjsciowym) oraz 325°C; 464°C (probki po testach wygrzewania). Pozostato§¢ sucha wynosi
~60%. Pierwszy etap degradacji (25-401°C) zwigzany jest prawdopodobnie z wydzielaniem
oleju uzywanego jako plastyfikator i/lub parafiny stosowanej jako $rodek smary oraz obecnego
w probce polietylenu— typowych sktadnikéw wystepujacych w EPDM. Drugi etap rozktadu
(470°C) jest skutkiem degradacji gtéwnych tancuchéw EPDM. Probki po testach wygrzewania
charakteryzuja si¢ nieco lepsza stabilno$cig termiczng w nizszych temperaturach (podczas
pierwszego stopnia degradacji) w poréwnaniu do probek wyjsciowych, co pozwala
wnioskowac, 1z wygrzewanie usuwa sktadniki lotne z probek poprawiajac tym ich odpornos¢
termiczng.
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Rysunek 5.61. Wyniki badan za pomocg DSC: a) probki w stanie wyjsciowym, b) probki po
testach wygrzewania; 1- pierwsze grzanie, 2- chtodzenie, 3- drugie grzanie
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Rysunek 5.62. Wyniki badan TG/DTG dla probek: a) w stanie wyjsciowym, b) po testach
wygrzewania

Na rysunkach 5.63 1 5.64 przedstawiono wyniki badan tribologicznych. Rysunek 5.63
ilustruje wartosci oporow ruchu podczas badan trybologicznych z udziatem badanych probek.

- 149 -



Jak wida¢ z przedstawionych danych najwigksze warto$ci wspotczynnika tarcia uzyskano w
przypadku probki degradowanej w srodowisku kompostu oraz probki po testach wygrzewania.

Najkorzystniejsze charakterystyki tarciowe uzyskano dla probki w stanie wyjsciowym
oraz po degradacji w wodzie i glebie.
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Rysunek 5.63. Poréwnanie warto$ci wspotczynnika tarcia dla badanych materiatlow

0,0060

0,0055

0,0050

0,0045

0,0040

0,0035

0,0030

0,0025

Zuzycie masowe Am, [g]

0,0020

0,0015

0,0010

= w G K T O Srednia
[ Srednia+Blad std
Rodzaj probki T Srednia+Odch.std

Rysunek 5.64. Porownanie warto$ci zuzycia masowego probek po testach trybologicznych

Natomiast wyniki pomiarow zuzycia $ciernego probek wskazuja, ze pomimo tego iz
probki po testach wygrzewania oraz degradacji w kompos$cie cechowaty si¢ najwigkszymi
wartosciami oporow ruchu, to w szczegdlnosci probka po testach wygrzewania zuzywata si¢
najmniej. W przypadku probki po degradacji w komposcie uzyskano podobne wartosci zuzycia
masowego jak w przypadku probek degradowanych w wodzie 1 glebie. Najwigksze zuzycie
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uzyskano w przypadku probki w stanie wyjsciowym. Tak sprzeczne wyniki nie sg zaskakujace
w przypadku tworzyw sztucznych. Znanych jest wiele materiatow polimerowych, ktére
zachowuja si¢ odwrotnie proporcjonalnie w badaniach tribologicznych. Jest to prawdopodobnie
wynikiem wnikania wody w struktur¢ polimeru i zachodzenia pozornego zjawiska
umocnienia/kondycjonowania wodnego. Dodatkowo struktura probki wygrzewanej mogta
transformowa¢ w bardziej krystaliczng, a faza krystaliczna ogolnie cechuje si¢ lepszymi
wlasciwosciami uzytkowymi. Sprzeczne wyniki w zakresie wiasciwosci badanych probek
potwierdzity si¢ tez w ocenie ich cech mechanicznych (Rys. 5.65).
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Rysunek 5.65. Wybrane wyniki oceny wtasciwos$ci mechanicznych badanych probek:
a) wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zerwaniu , b) wydtuzenie przy zerwaniu
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Uzyskane wyniki oceny wytrzymatosci na rozcigganie wskazuja, ze nastgpita poprawa
TSb, w przypadku probek degradowanych w glebie i komposcie. Co moze wskazywac, ze
wzglednie uboga obecno$¢ wody w $rodowisku wpltywa na poprawe wytrzymalosci na
rozcigganie. W przypadku probki degradowanej w $rodowisku wodnym zauwazono
najmniejsze warto$¢ TSb. Podobnie w przypadku probki wygrzewanej, gdzie bardzo mozliwym
jest, ze doszto do czgsciowej degradacji temperaturowej struktury, co wptyneto na uzyskany
wynik. Natomiast w przypadku wydtuzenia przy zerwaniu wszystkie probki oprocz probki w
stanie wyjsciowym zachowywaty si¢ podobnie. Uzyskano najwyzsza warto$s¢ wydtluzenia dla
probki w stanie wyjsciowym 1 w pozostatych przypadkach mniej korzystne wartosci
wydhuzenia, ale zblizone warto$ci tego parametru dla pozostatych probek. Podsumowujac ta
cze$¢ badan mozna stwierdzi¢, ze ciezko jest wskaza¢ probke oraz konkretny proces
degradacji/eksploatacji, ktory dawalby jednoznaczng odpowiedz na pytanie, ktora probka/ktora
z ocenianych sytuacji jest najbardziej korzystna lub niekorzystna dla jakosci uzytkowej
badanych materialow. W celu tatwiejszego wnioskowania w tym zakresie, w tablicy 5.21
zestawiono wszystkie badane parametry.

Tablica 5.21. Poréwnanie cech uzytkowych badanych probek

Badana | Twardo$¢ | Wspolczynnik | Zuzycie Wytrzymatos¢ | Wydluzenie
cecha | [ShA] tarcia masowe Am, | ha rozcigganie | przy zerwaniu
TSb [MP Eb, [?
Probka L¢] Sb [MPa] - 176
P04 P-stan ) _ + - - e
wyjsciowy
P04 W - po
degradacji w | + + + - -
wodzie
P04 G - po
degradacji w | + + + ++ -
glebie
P04 K - po
degradacji w | - - + ++ -
komposcie
P04 T - po |, ) 4t - +
wygrzewaniu

++ bardzo korzystne, + korzystne - niekorzystne

Zestawione w tablicy 5.21 parametry pozwalajg lepiej poréwnac badane probki. W §wietle
wykonanych badan oraz zestawionych badanych cech mozna powiedzie¢, ze pomijajac probke
w stanie wyjsciowym, najkorzystniejszymi wtasciwosciami cechuje si¢ probka degradowana w
glebie, nieco mniej korzystne wtasciwosci uzyskano dla probki degradowanej w wodzie. Cho¢
dalej jest trudno jednoznacznie wskaza¢ probke, ktora spetniata by wszystkie oczekiwania w
odniesieniu do wykonanych badan.
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W dalszej czesci opisano wyniki badan mikrobiologicznych z udziatem probki w stanie
wyjsciowym oraz probki po degradacji w komposcie. W tablicy 5.22 zamieszczono wyniki
oceny namnazania kolonii bakteryjnych S.aureus.

W przypadku badan w $rodowisku S.aureus uzyskano ok. 10% spadek rozwoju kolonii
bakteryjnej dla probki w stanie wyjSciowym 1 ok. 7% spadek rozwoju kolonii bakteryjnych w
przypadku probki po kompostowaniu, porownujac wyniki do probki kontrolnej K S.a. Spadek
rozwoju kolonii najbardziej uwidacznia si¢ po ok. 48h inkubacji (Rys. 5.66).

Tablica 5.22. Ocena aktywnosci przeciwbakteryjnej badanych materialdow wobec S. aureus

Badany Czas inkubacji t, | Srednia liczba | Logio(cfu)

materiat [h] komorek [cfu/ml]

Probka P04 P |0 1,4x10° 5,15
24 8,1 x10° 5,91
48 9x 10° 6,95
72 7,5 x 108 8,88

Probka P04 K |0 1,4x 10 5,15
24 2,1x10° 6,32
48 9,25 x 10° 6,97
72 2x10° 9,3

Probka P04 K |0 1,4 x 10° 5,15

54 24 3.8 10° 6,58
48 9,6 x 10’ 7,98
72 1,2x 10 10,08
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Rysunek 5.66. Wyniki badan mikrobiologicznych probek w §rodowisku S.aureus - $rednia
liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od: a) rodzaju probki, b) czasu inkubacji
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W tablicy 5.23 1 na rysunku 5.67 przedstawiono wyniki badan mikrobiologicznych,
badanych probek, w $rodowisku E.coli. Uzyskano ok. 15% spadek rozwoju kolonii
bakteryjnych E.coli w przypadku probki w stanie wyjSciowym i ok. 10% spadek rozwoju
kolonii dla probki kompostowanej poréwnujac do probki kontrolnej K E.c. W tym przypadku
juz po 24h inkubacji zauwaza sig¢ istotny spadek rozwoju kolonii E.coli.

Tablica 5.23. Ocena aktywno$ci przeciwbakteryjnej badanych materiatow w obecnosci E.

coli

Badany materiat Czas inkubacji t, | Srednia liczba | Logio(cfu)
[h] komorek [cfu/ml]

Probka P04 P 0 6,4 x 10° 5,81
24 8,5 x10° 6,93
48 4,1x 108 8,61
72 3,2x 10° 9,51

Probka P04 K 0 6,4 x 10 5,81
24 1,8 x 107 7,26
48 9,6 x 10® 8,98
72 3x 101 10,48

Probka P04 KE.c |0 6,4x 10° 5,81
24 1,1 x 108 8,04
48 7,5 x 10° 9,88
72 9x 10" 11,95
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Rysunek 5.67. Wyniki badan mikrobiologicznych probek w srodowisku E.coli - $rednia liczba
komorek bakteryjnych w zaleznosci od: a) rodzaju probki, b) czasu inkubacji
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W tablicy 5.24 1 na rysunku 5.68 zamieszczono wyniki badan mikrobiologicznych,
badanych prébek, w srodowisku C. albicans. Przedstawione dane wskazuja, ze w przypadku
badan w $rodowisku grzyba C. albicans najmniejszy przyrost kolonii grzyba uzyskano dla
probki po degradacji w komposcie — spadek o ok. 15-17%. Natomiast w przypadku probki w
stanie wyjsciowym spadek ten jest na poziomie ok. 11-13%, w odniesieniu do probki kontrolne;j

K C.a. Korzystne zachowanie si¢ badanych materiatow mozna stwierdzi¢ juz na poczatku testu
— po 24h.

Tablica 5.24. Ocena aktywnosci przeciwgrzybiczej materiatow w obecnosci C. albicans

Badany materiat | Czas inkubacji t, | Srednia liczba | Logio(ctu)
[h] komorek [cfu/ml]
0 5,7 x 10 4,76

a/ Pasek | 24 1,6 x10° 5.2

gumowy .

wyjsciowy 48 2x 10 6,3
72 1,4x 108 8,15
0 5,7 x 10% 4,76

b/ Pasek | 24 8,3 x 10* 4,92

gumowy -

kompostowany | 48 9,6x10 5,98
72 8,8 x 107 7,94
0 5,7 x 10% 4,76

Kontrola 24 73x 10° 5,86

wzrostu C.

albicans 48 1,8x 107 7,26
72 2,9x 10° 9,46
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Rysunek 5.68. Wyniki badan mikrobiologicznych probek w srodowisku C.albicans - §rednia
liczba komorek bakteryjnych w zaleznos$ci od: a) rodzaju probki, b) czasu inkubacji
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Podobne wyniki uzyskano w przypadku badan mikrobiologicznych w srodowisku A.niger
(Tab. 5.25, Rys. 5.69). Uzyskano korzystne zmniejszenie rozwoju kolonii grzybiczych dla
probki po degradacji w komposcie — spadek o ok. 5-6%, dla probki w stanie wyjsciowym o ok.
8% w poréwnaniu do probki kontrolnej K A.n. Korzystne cechy badanych probek zauwaza si¢
juz na poczatku testu — po 24h.

Tablica 5.25. Ocena aktywnos$ci przeciwgrzybiczej badanych materialdéw wobec A. niger

6,3

8,0

Badany materiat Czas inkubacji | Srednia liczba | Logio(cfu)
t, [h] komorek [cfu/ml]

Probka P04 P 0 7x 10* 4,85
24 1,6 x10° 52
48 9,2x 10° 5,96
72 8,4 x 10° 6,93

Probka P04 K 0 7 x 10* 485
24 1,3x10° 5,11
48 2,6 x 10° 6,41
72 1,2 x 107 7,08

Probka P04 KA.n |0 7x10* 4,85
24 4,4x10° 5,64
48 7,9 x 10° 6,9
72 3,3x 107 7,52
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Rysunek 5.69. Wyniki badan mikrobiologicznych probek w srodowisku A.niger - §rednia
liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od: a) rodzaju probki, b) czasu inkubacji

Uzupehieniem ilosciowych badan mikrobiologicznych sg testy oceny tworzenia si¢
biofilmu na powierzchni badanych probek. W tablicy 5.26 przedstawiono w sposob
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poréwnawczy — jako$ciowy tworzenie si¢ biofilmu na powierzchni prébki P. Ogolnie mozna
powiedzie¢, ze najwigksze skupiska biofilmu  obserwowano na  bocznych
powierzchniach/przekroju poprzecznym probek.

Tablica 5.26. Ocena zdolnosci formowania biofilmu przez badane drobnoustroje na
powierzchniach paskéw gumowych (wyjsciowych)

Badane probki Zdolno$¢ formowania biofilmu

S. aureus E. coli C. albicans | A. niger
Pasek gumowy wyjsciowy | (+) (+H) (+) (+)
-powierzchnia ptaska
Pasek gumowy wyjsciowy | (+) () ) (+++)
-powierzchnia boczna

Oznaczenia: (+) - pojedyncze skupiska uformowanego biofilmu ; (++) - 1/3
powierzchni pokryta biofilmem; (+++) - 2/3 powierzchni pokrytej biofilmem; (++++)
— cata powierzchnia pokryta biofilmem

Przyktadowe skupiska biofilmu ilustruja rysunki zamieszczone na rysunkach 5.70-5.73.

Rysunek 5.70. Biofilm wytworzony przez S. aureus na powierzchni plaskiej 1 bocznej probki
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Rysunek 5.71. Biofilm wytworzony przez E. coli na powierzchni ptaskiej i bocznej probki

Rysunek 5.72. Biofilm wytworzony przez C. albicans na powierzchni ptaskiej i bocznej probki
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Rysunek 5.73. Biofilm wytworzony przez 4. niger na powierzchni ptaskiej i bocznej probki

f) Ocena stabilno$ci termicznej materiatu organicznego WPC

W przypadku materialtu z wypelieniem organicznym (konopie indyjskie),
przeprowadzono dodatkowe badania przy uzyciu chromatografii gazowej, metoda Headspace.
Badania zostaly wykonane przez 6wczesne Wroctawskie Centrum Badan EIT+ (obecnie Sie¢
Badawcza Lukasiewicz — PORT, Polski Os$rodek Rozwoju Technologii, Wroctaw) w
Laboratorium Chromatografii Gazowe;.

Badaniom poddano wytworzong w warunkach laboratoryjnych mieszanke gumowag
EPDM z dodatkiem wldkien z konopi indyjskich, surowiec w postaci wtokien 2-5mm oraz
wytworzony granulat gumowy o frakcji 0,5-2,5mm. Probki zostaty poddane analizie metoda
chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrig mas. Kazda z probek zostala wygrzana 1
ustabilizowana w temperaturze 155°C oraz 170°C, a nastepnie pobrano faze
nadpowierzchniowg i nastrzyknigto ja do urzadzenia (analiza typu ,,headspace”). Temperatura
badan objeta zakres wulkanizacji kompozytu EPDM.

Probka granulatu EPDM z dodatkiem wiokien wykazuje bardzo zblizony sktad
jakosciowy 1 ilosciowy fazy nadpowierzchniowej w obu warunkach wygrzewania probki.
Dominujg cztery skladniki zidentyfikowane podczas analizy. Identyfikacja wskazuje na
obecno$¢ 2 metylomerkapto- benzotiazolu 1 benzotiazolu (przyspieszaczy procesu
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wulkanizacji) czy 2,6 di-tert-butylo-4-sec- butylo-fenolu (przeciwutleniacza stosowanego w
procesach wulkanizacyjnych i przy produkcji tworzyw sztucznych).

Uzyskane wyniki §wiadczg o obecno$ci w analizowanych probkach gazowych furfuralu
(w kazdej z analizowanych probek w obu temperaturach). Zwiazek ten powstaje podczas suchej
destylacji lub intensywnego ogrzewania z rozktadem materii organicznej (Rys. 5.74).

Ponadto zidentyfikowano obecnos¢ terpendw i terpenoidéw w fazie gazowej nad probka
wiokien w temperaturze 155°C oraz produktéw ich rozktadu (benzofuran, okta- i
pentadecenale) w temperaturze 170°C. Nalezy podkresli¢, ze chromatogramy probek z obu
temperatur roznig si¢ znacznie, co moze swiadczy¢ o dekompozycji sktadnikow w temperaturze
powyzej 155°C, a ponizej 170°C (odpowiadajacej warunkom prowadzenia procesu
wulkanizacji — 163°C).

it Sl RSI Prob I Library Name Farmus CSHAGE. M 0, CAGH 08 011, Eny G052
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Rysunek 5.74. Chromatografy probki granulatu gumowego EPDM zawierajacego konopie
indyjskie
Potwierdzeniem braku stabilno$ci termicznej kompozytu napeilnionego wiltoknami z

konopi indyjskich sa przeprowadzone testy Q-Sun. Material testowy w postaci granulatu
gumowego, po 5000 godzin, ulegt destabilizacji (Rys. 5.75), tzn. wskutek starzenia termicznego
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matryca polimerowa ulegta zniszczeniu, czego wynikiem sg tzw. zbrylenia, zlepienia produktu
finalnego.

Rysunek 5.75. Widok granulatu z widéknami konopi indyjskich po testach Q-Sun

5.7. Wplyw kompresji wytworzonych kompozytow na wlasciwosci uzytkowe nawierzchni
rekreacyjno-sportowych

Odksztalcalno§¢ materialu po $ciskaniu stanowi istotng wilasciwos¢, szczegdlnie dla
materiatdw w postaci granulatu, ktore poddawane sg obcigzeniom dynamicznym i statycznym
podczas eksploatacji. Zbyt duzy poziom kompresji zmienia wtasciwosci uzytkowe nawierzchni
(powierzchnia lita, twarda). Dla probek, ktére s3 wysoce elastyczne (granulat wigzany
poliuretanem), uzytkowalno$¢ jest roOwniez utrudniona, np. poprzez pekanie nawierzchni.
Odksztatcalno$¢ probek odniesienia M0O ksztattuje si¢ na poziomie ok. 3,5% (3,83% dla probki
sporzadzonej laboratoryjnie, 2,9% dla materiatu przemystowego). Dla probek z udzialem 1,2%
1 18,7% HK 1 HS najdrobniejszych frakcji, zauwazono wigkszy stopien odksztalcenia dla
probek z haloizytem surowym. Dla kompozytow z 1,2% HS odksztalcenie jest mniejsze (ok.
4%), a dla wulkanizatow z 18,7% proszku wynosi ok. 11-12% S$rednio. Dla probek z HK
grubo$¢ probek po badaniu jest wieksza, co w przelozeniu na stopien odksztalcenia daje
wartosci w zakresie 0,4-4% (Tab. 5.27).

Istotng roznice w odksztatceniu przy $ciskaniu zauwazono dla wulkanizatow zawierajacych
UPS-BL. Dla materialu z 10% zawartoscig popiotu Cg wynosi ok. 3,8% (4% dla 1 probki i
3,67% dla 2 probki), a dla badanych wulkanizatéw z 40% udziatem, ok. 19%. Przestrzenie
migdzy czastkami napelniacza nie sg wystarczajaco interkalowane przez osnowe polimerowa,
przez co, po przylozeniu podczas $ciskania sity, kompozyt pozostaje upakowany. W przypadku
DP materiaty: kurkumy, imbiru 1 bieli tytanowej zachowaly si¢ podobnie pod wplywem
$ciskania. Wyjatek stanowi probka z chrzanem, ktorej grubos¢ po badaniu zdecydowanie
zmniejszyla si¢ (22% odksztatcenia). Dla $ciskanych probek z 3% 1 10% UPS-NS wyniki
dwoch probek sg porownywalne. Dla probki B 6 3% Cg wynosi ok. 2,4%, adlaB_8 10% ok.
3%, co klasyfikuje je na poziomie lepszym niz dla probek MO0O.

Material zwulkanizowany napetliony widknami konopnymi wykazuje ujemng wartos¢
odksztatcenia, co oznacza, ze po Sciskaniu grubos$¢ probek byta wieksza 0 2,23% 1 1,28% niz
przed badaniem. Wtdkna sg stosunkowo elastyczne. Mogly si¢ one takze utozy¢ w poprzek,
przez co ich odksztatcalno$¢ byta mniejsza.
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Tablica 5.27. Wyniki badan odksztatcenia trwatego na $ciskanie

Napehiacz N— V"Z'f;r‘;?fc ()|t @) | t@ [ti@)]|Ce)] Ce(
Rodzaj | THos¢ [%] [mm] [%]

MOO lab. 12,90(12,94|12,45(12,40| 3,49 | 4,17

Probka odniesienia p';ggr?]_ " 113,08|13,1012,74|12,68| 2,60 | 3,21

12 HK02 <0,045 12,21(12,84|11,66(12,34| 4,50 | 3,89

Haloizyt 18,7 HKO08 12,83]11,03|12,71/10,77| 0,94 | 2,36

kalynowany| 12 | Wk26 | ,, ., |1282]1182]12,80/11,77| 0,16 | 042

18,7 HK32 | |12,90]11,18|12,68]/10,99| 1,71 | 1,70

12 HS02 <01 13,09(13,06|12,52|12,54| 4,35 | 3,98

Haloizyt 18,7 HS08 13,81/14,10|12,30|12,61| 10,93 | 10,57

surowy 1,2 HS26 | (1.0, |13.16]13,1212,64]12,61 3,95 | 3,89

18,7 HS32 14,84|14,74|12,59|13,40| 15,16 | 9,09

WPC 10 P04 2-5 |13,01|13,23/13,30/13,40| -2,23 | -1,28

UPS-BL 10 BO6 | ;g |13.00]13,07]12,48/12,59| 4,00 | 3,67

40 B12 13,11/13,07|10,68|10,56 | 18,54 | 19,20

4 MO2 12,98|13,02|12,54|12,61| 3,39 | 3,15

op 4 MO4 <01 |13091312|1249|1247| 4,58 | 495

4 MO6 15,69 |16,08|12,14 12,53 | 22,63 | 22,08

4 M10 13,01/12,93|12,56|12,49| 3,46 | 3,40

UPS.NS 3 B 6 3% (())%3761 13,05|13,02| 12,7 |12,74| 2,68 | 2,15

10 |B810%| 13,38]13,27[12,98|12,86| 2,99 | 3,09

- 162 -




5.8. Wyniki badan morfologii powierzchni wytworzonych kompozytéw polimerowych

Metoda skaningowej mikroskopii elektronowej dokonano obserwacji powierzchni
sktadnikéw mieszanek gumowych, mieszanki odniesienia i wybranych testowych mieszanek
laboratoryjnych. Na rysunkach 5.76-5.84 zamieszczono mikrofotografie dla nast¢pujacych
surowcoOw chemicznych: EPDM (Rys. 5.76), weglan wapnia (Rys. 5.77), pigment (Rys. 5.78),
LDPE (Rys. 5.79), zespotu sieciujacego: MBT (Rys. 5.80a), siarka (Rys. 5.80b), kwas
stearynowy (Rys. 5.81a), tlenek cynku (Rys. 5.81b), TMTM (Rys. 5.82a), ZDEC (Rys. 5.82b)
oraz mial gumowy, poprodukcyjny EPDM (Rys. 5.83) i SBR (Rys. 5.84).

EHT =10.00kv Signal A = SE2
WD =286 mm Mag= 1.00 KX

EHT =10.00 kv Signal A = SE2
WD =283 mm Mag= 1.00KX

Rysunek 5.76. Morfologia powierzchni kauczuku a) EPDM, b) EPDM off-spec

¥ = ] ol -
1pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2 ZEISS|
H WD =32.1 mm Mag= 10.00 KX

Rysunek 5.77. Morfologia czastek weglanu wapnia

Poddany analizie mikroskopowej SEM weglanu wapnia, potwierdzono, ze wielko$¢
czastek jest zgodna z kartg materialowa surowca.

1pm EHT = 10.00 kv sgnala=se2 ==
f—— wo=325mm Mag = 5000 KX

Rysunek 5.78. Morfologia czastek pigmentu zelazowego
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200 um EHT =10.00 KV Signal A = SE2 100 pm EHT = 10.00 KW Signal A = SE2 ZEISS|
WD =322 mm Mag= 150X F—— wp-321mm Mag= 500X

EHT =10.00kV Signal A = SE2
WD =325 mm Mag= 5.00KX

EHT =10.00kv Signal A = SE2
WD =326 mm Mag= 100KX

o - - 2 *
200 pm EHT = 10.00 KV Signel A = SE2 10pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
— WD =317 mm Mag= 150X F—— wp=325mm Mag= 600KX

Rysunek 5.81. Morfologia czgstek (a) kwasu stearynowego, (b) tlenku cynku
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10 pm EHT = {5.00 kv Signal A= SE2 10um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
A WD =325 mm Mag= 3.00 KX P wp-327mm Mag= S.00KX

Rysunek 5.82. Morfologia czgstek (a) TMTM, (b) ZDEC

Miat powstaly z mieszanki pierwotnej, jako odpad poprodukcyjny, stanowi czesto
dodatek do mieszanek, obnizajacy koszt materiatow produkowanych w mieszalniach, réwniez
w zakladzie przemystowym Unirubber. Zdjecia mikroskopowe frakcji pytowej ukazuja
nieregularne ksztatty powierzchni, co jest nastepstwem procesu granulacji (Rys. 5.83-5.84).

EHT = 10,00 kv ign: EHT = 10.00 k¥ Signal A = SE2
WD =30.3 mm a A WD =320 mm Mag= 200K X

Rysunek 5.83. Morfologia czastek miatu gumowego EPDM

Na rysunku 5.85 przedstawiono morfologi¢ SEM wulkanizatu mieszanki referencyjne;j
MO0, w ktorej struktura przetomu zaréwno po zginaniu jak i rozcigganiu nie zawiera
zanieczyszczen 1 nie zawierala nieciaglosci.

- A e >4
100 um EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 ZEISS] 10 pm EHT = 10.00 K/ Signal A = SE2 ZEISS]
F——— wo=st7mm Mag= 500X — WD =317 mm Mag= 200KX

Rysunek 5.84. Morfologia czgstek miatu gumowego SBR po recyklingu
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EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 10 pm EHT = 15.00 kv Signel A = SE2
WD =18.9 mm Mag= 200KX — WD =131 mm Mag= 200KX

10 um EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 10 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2

ZEISY| ZEISY|
WD =151 mm Mag= 500 KX F——— wo=154mm Mag= 500KX

10 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2
F——— wp=-148mm Mag= 500KX

Rysunek 5.86. Struktura materiatu M0O po probie rozciggania nie zawierajacego (a)
napetniacza-weglanu wapnia, (b) barwnika, (c) weglanu wapnia i barwnika

a) analiza struktury kompozytow zawierajgcych haloizyt

W zakresie badan strukturalnych kompozytow haloizytowych, opisowi poddano wybrane
mikrofotografie SEM probek przetomow i po rozcigganiu, ktore stanowily o zmieniajacych si¢
wlasciwosciach kompozytow wraz z dodatkiem napelniacza (zmienna zawarto$¢ i uziarnienie)
haloizytowego.

W przypadku prébek z niewielkg zawartoscig HK, analiza struktury przetomu wykazata,
ze dyspersja skladnikéw jest zachowana, o czym $wiadczg rysunki 5.87. Przy wigkszej
zawartosci HK w miejsce napetniacza kredowego wulkanizat wykazuje niejednorodnosci
struktury.
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EHT = 15.00 KV Signal A = SE2 10 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE2
WD =19.9 mm Mag= 200KX F——— wo=201mm Mag= 600KX

Rysunek 5.87. Przetom probki HK02 zawierajacej 1,2% HK <0,045mm

Dla probki wulkanizatu nr HK08 zaobserwowano wigksze aglomeraty haloizytu (Rys.
5.88), tylko powierzchniowo zwigzane z matrycg polimerowa. Analiza sktadu chemicznego
(Rys. 5.92b) potwierdza obecnos¢ czastek haloizytu w analizowanym obszarze.

1um EHT =15.00 kv Signal A = SE2 zEISY] 1um EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 —
H WO =203 mm Mag = 10.00 KX H WD =188 mm Mag= 10.00K X

Rysunek 5.88. Przetlom probki HK08 zawierajacej 18,7% HK <0,045mm

Base(2)

Rysunek 5.88a. Przetom probki HK08 zawierajacej 18,7% HK <0,045mm z zaznaczonym
obszarem podczas badania metodg EDS
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Weight % o Al Si Ca Fe

Base(2) pt1 46.2 231 279 0.8 1.9

Full scale counts: 1692 Base(2)_pt1
Integral Counts: 51700
0

Al
1500 —

1000 —

0 T T T T
0 1 2 3 ! 5 6 7 8 9 10

Kim - 6 - C kev
Rysunek 5.88b. Mikroanaliza rentgenowska z obszaru zaznaczonego na rysunku 5.88a wraz z

udzialem ilosciowym pierwiastkéw zamieszczonym w tablicy probki HKOS8 zawierajace;j
18,7% HK <0,045mm

Duzy udziat czastek haloizytu widoczny jest w probce HK12, zawierajacej 62,3% HK w
kompozycji, szczegolnie przy duzym powigkszeniu (Rys. 5.89). Na rys. 5.90, dla probki HK 14,
widoczne sg duze skupiska niezdyspergowanego surowca. Rysunki 5.90a i b $wiadczg o
obecnosci haloizytu. Wyniki badan EDS dla probki HK20 §wiadcza o obecnosci haloizytu

kalcynowanego (Rys. 5.91a, b).

.
EHT = 1500 &V Signal A = SE2 e m EHT =15.00 kv Signal A = SE2
WD =228mm Mag= S00KX H WD = 228 mm Mag = 10.00KX

Rysunek 5.89. Przelom po zginaniu probki HK 12 zawierajacej 62,3% HK <0,045mm
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100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SEZ zEIxS)
WD =204 mm Mag= 500X

Rysunek 5.90. Przetom probki HK 14 zawierajacej 1,2% HK 0,045-0,1mm

EHT =15.00 kv Signel A = SE2
WD =21.0mm Mag = 10.00 KX

hk14(1)

Rysunek 5.90a. Przetom probki HK 14 zawierajacej 1,2% HK 0,045-0,1mm z zaznaczonym
obszarem podczas badania metodg EDS

Weight% O Al Si Ca
hk14(1) ptl  19.3 27.0 47.0 6.7
Full scale counts: 203 hk14(1)_ptl
Integral Counts: 10180
Si
200+ Al
150+
100+
5{'_
u_
[1] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kim-16-5 keV

Rysunek 5.90b. Mikroanaliza rentgenowska z obszaru zaznaczonego na rysunku 5.90a wraz z
udziatem ilosciowym pierwiastkdw zamieszczonym w tablicy probki HK 14 zawierajacej
1,2% HK 0,045-0,1mm
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100 pm EHT = 15.00 kv Sighal A= SE2 r EHT = 15.00 kv Signel A = SE2
=1 wo=154mm Mag= 500X H WD = 149 mm Meg= 100KX

Rysunek 5.91. Przetom probki HK20 zawierajacej 18,7% HK 0,045-0,1

hk20(1)

Rysunek 5.91a. Przetom probki HK20 zawierajacej 18,7% HK 0,045-0,1mm z zaznaczonym
obszarem podczas badania metoda EDS

Weight % o Al Si Ca Fe
hk20(1) pt1  48.3 21.6 25.8 0.8 3.6

Full scale counts: 2232 hk20(1)_pft1
Integral Counts: 58126
2500 —|

o

2000 —|

Al

1500 —

1000 —|

500 —

0 ) T | | | | T |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kim- 16 - S keV

Rysunek 5.91b. Mikroanaliza rentgenowska z obszaru zaznaczonego na rysunku 5.91a wraz z

udziatem ilosciowym pierwiastkdw zamieszczonym w tablicy probki HK20 zawierajacej
18,7% HK 0,045-0,1mm

Obecnos¢ haloizytu o frakceji 0,045-0,1 zauwazalna jest w przetomie probki nr HK24, w
ktorej kreda zostala zastgpiona w 62,3% (1:1) przez haloizyt (Rys. 5.92). Rowniez analiza
powierzchni, mapa pod katem pierwiastkow wykazuje obecnos$¢ Al i Si charakterystycznych
dla haloizytu (Rys. 5.92b).

- 170 -



. - e : al L % - ~
EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 zE1s3]
WD =21.9 mm Mag= 200 KX F———— wo-218mm Mag= 500KX

Rysunek 5.92. Przelom probki probki HK24 zawierajacej 62,3% HK 0,045-0,1mm

hk24(4)

Al K 0_11 ] —T

Rysunek 5.92b. Przetom probki HK24 zawierajacej 62,3% HK 0,045-0,1mm oraz rozktad
powierzchniowy pierwiastkow Al i Si.

EHT = 15,00k ‘Signal A = SE2 weves EHT =15.00 kV Signal & = SE2
WO =235 mm Mag= 1.00KX — WD = 18.7 mm Meg= 250X

EHT = 1500k Signal &= SE2
WD = 206 mm Meg= 500X

Rysunek 5.93. Przetom probek HK26 (a), HK32 (b), HK 36 (¢), zawierajacych odpowiednio
1,2%; 18,7%; 62,3% HK 0,1-0,2mm

Przy nieduzych zawarto$ciach haloizytu wigkszych frakcji nie zauwazono braku
homogenicznosci probek. Dla kompozytow z najwigkszg frakcja haloizytu kalcynowanego
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poziom niejednorodnosci jest widoczny w najwickszym stopniu. Dla probki H68 widoczne sg
otwory, ktore powstaly na skutek braku adhezji haloizytu do polimeru (Rys. 5.94b). W
przypadku prébek kompozytow z HS (Rys. 5.95) male stezenie napelniacza nie zmienia
struktury wulkanizatu, przy zastapieniu weglanu wapnia przez HS, struktura jest niejednolita,
z widocznymi oznakami braku adhezji migdzyfazowe;j.

EHT =15.00 kY Signal A = SE2

Jo0um ZEISS
=1 wo-210mm Mag= 500X

Rysunek 5.94. Przetom probek HK62 (a), HK68 (b), HK 72 (¢), zawierajacej odpowiednio
1,2%; 18,7%; 62,3% HK >0,8mm

10pm EHT = 1500 kY Signal A = SE2 20 pm EHT = 15.00k7 Signai A = SE2
f——1 wo-=168mm Msg= 500KX F——  wo-218mm Mag= 200KX

10 EHT = 15.00 kv Signal 20 EHT = 15.00 K/ Signal A=
— WD =22 2 mm Mag = 39 [ WD =23.4 mm Mag= 100 KX

Rysunek 5.95. Przetom probek HS o frakcji <0,1mm: HS02 (a), HS12 (b) oraz frakcji 0,2-
0,5mm: HS38 (c), HS48 (d) zawierajacych odpowiednio 1,2% (a, c); 62,3% (b, d)

-172 -



b) analiza struktury kompozytu zawierajgcego witokna z konopii indyjsjich

Zaprezentowana na rysunku 5.96 struktura probki rozcigganej P04 pokazuje wysoki poziom
adhezji napelniacz-osnowa polimerowa. Sa jednak widoczne (zaznaczono na czerwono)
miejsca, wolne przestrzenie $wiadczace o braku adhezji widkna.

= 150080 Signal A = 0BSD ignal A=
i WO = 68 mm Mag= 200X — WD = 74 m Mag= 200X

ST S

10 pm EHT =15.00 %V Signal A =CBSD 10 pra EHT = 1500 k' Signal A= QBSD
H WD = 87 mm Mag= 100KX fP——— wo-&7mm Mag= 500KX

Rysunek 5.96. Struktura po rozcigganiu probki P04 zawierajacej 10% wiokien z konopii
indyjskich (kompozyt WPC)

¢) analiza struktury kompozytow zawierjgcych UPS-BL

Badaniom morfologicznym poddano popidt pochodzacy z biomasy lesnej (Rys. 5.97).
Dokonano takze analizy powierzchni probek przetomu i po rozcigganiu wulkanizatéw
mieszanek gumowych zawierajacych grubsza (<45um) frakcje popiolu z biomasy lesne;.
Rysunek 5.97 obrazuje niejednorodng posta¢ analizowanego materiatu, w postaci ptytek,
blaszek, struktur owalych, co §wiadczy o jego pochodzeniu (poddana obrobce termicznej
mieszanina zrebek, wior celulozowych).

10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 10um EHT =10.00kV. Signal A = SE2
— WD =317 mm Mag= 200KX H WD = 31.7 mm Mag= 1.00KX

Rysunek 5.97. Morfologia czastek popiotow UPS-BL o frakcjach: <0,25um (a) i <45um (b).
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Zmieszczone na rysunkach 5.98 1 5.99 morfologie probek AO1 i BO1, obrazujg jednorodng
strukture kompozytéw zawierajacych 1% UPS-BL, rdznej frakcji.

Signal A= SE2 2EISS] 10 pm EHT = 10.00 kv

EHT = 10.00 kW Signal A = SE2
WD =212 ram Mag= 5.00KX WD =217 mm Mag= 200K X

10 pm

Rysunek 5.98. Przelom probki AO1 zawierajacej 1% UPS-BL<0,25um zginanej (a) 1 po
rozcigganiu (b)

Voonamn e soeex == [ P fam
Rysunek 5.99. Przetom probki BO1, zawierajacej 1% UPS-BL <45um zginanej (a) i po
rozcigganiu (b)

Na rysunkach 5.100, 5.101, 5.102 obserwuje si¢ pogarszajacg si¢ dyspergowalno$¢ w
probkach, w ktorych zawarto§¢ UPS-BL <45um rosnie (B06-10%, B08-20%, B12-40%, B16-
62,3%).

et v bt A S it b
Rysunek 5.100. Przetom probki B06, zawierajacej 10% UPS-BL<45um zginanej (a) i po
rozcigganiu (b)

174 -



EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
WD =202 mm Mag= 200K X

Rysunek 5.101. Przetom probki BOS, zawierajacej 20% UPS-BL<45um zginanej (a) i po
rozcigganiu (b)

100 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 2EISS 100 pm EHT = 10,00 kv Signal A= SE2
F——— wo=218mm Mag= 500X F—— wo-208mm Mag= 500X

Rysunek 5.102. Przetom po rozcigganiu probki (a) B12 zawierajacej 40% UPS-BL i (b) B16
zawierajacej 62,3% UPS-BL

d) analiza struktury kompozytow zawierjgcych DP

Dodatki przeciwdrobnoustrojowe cechuje z6znicowana morfologia. Kurkuma (Rys. 5.103a)
przypomina kule z wklegstymi S$cianami. Imbir (Rys. 5.103b) wyrdznia si¢ czastka
przypominajaca ksztattem wiokno, chrzan (Rys. 5.103c) posiada nieregularny ksztalt, a biel
tatanowa (Rys. 5.103d) posiada drobng posta¢ cylindryczna.

S < WA ¥ s 2 u )
& N (
EHT = 500 kv ignal ZEISS| EHT = 500 kY
= wp-semm Mag= 500X F——  wo-eemm Mag= 200%
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EHT = 500 kv Signal A= SE2
WD = 98 mm Mag= 500X

Rysunek 5.103. Morfologia dodatkéw przeciwdrobnoustrojowych DP a) kurkuma, b) imbir,
¢) chrzan, d) biel tytanowa

Zaprezentowano strukture dla kompozytow z wigksza (4%) iloscia danego dodatku.
Stopien adhezji kurkumy (Rys. 5.104) i chrzanu (Rys. 5.106) do osnowy polimerowej jest
poréwnywalny. Dla probki M04 (Rys. 5.105) z imbirem widoczne jest wglebienie powstate
wskutek rozciggania, co $wiadczy o stabszej adhezji napetniacza.

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A=0BSD 10 pm EHT = 15.00 kv Signal A =CBSD ZEISS]
WD = B9 mm Mag= 500X F——— wo-esmm Mag= £00KX

100 pm EHT = 1500 kv Signal A =QBSD 100 prm EHT = 15.00 k¥ Signal A = GBSD
WD = 8.0 mm Mag= 500X F——— wo-s0mm Mag= 500X

Rysunek 5.105. Przetom po rozciaganiu probki M04 zawierajacej 4% imbiru

W przypadku probki napetnionej ditlenkiem tytanu (M10), zarowno dystrybucja jak 1
adhezja napelniacza jest akceptowalna (Rys. 5.107).
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Rysunek 5.107. Przetom po rozcigganiu probki M10 zawierajacej 4% ditlenku tytanu

100 pm EHT = 15.00k/ Signal A= QBSD i " EHT = 15.00 kv Signal A= QBSD ZEISS]
WD = 8.0 mm Mag= 500X WD = 7.3 mm Mag= 200K X

Rysunek 5.106. Przetom po rozcigganiu probki M06 zawierajacej 4% chrzanu

100 bm EHT = 15,00k Signal A=0BSD 10 pm EHT = 16.00 kv Signal A=CBSD f—
f———- wo=6smm Mag= 500X — WD = 6.8 mm Mag= 200K

e) analiza struktury kompozytow zawierjgcych UPS-NS

Dla ubocznych produktow spalania nawierzchni sportowej, ocenie struktury poddano:

Mikrofotografie SEM (Rys. 5.108) przedstawiaja powierzchnie pytow z trzech frakcji.
Cechami charakterystycznymi wszystkich probek sa: chropowatos$¢ ziaren, ich nieregularny
ksztatt oraz duze rozwiniecie powierzchni. Napelniacz o takiej postaci jest korzystny, z punktu
widzenia adhezji na granicy faz proszek-kauczuk, co wptywa dodatnio pod wzgledem
przerobowosci mieszanek gumowych z udziatem UPS-NS. Obecnos¢ duzych czastek o ptaskiej
powierzchni (Rys. 5.108b) moze si¢ przektada¢ na stabsze oddziatywanie do matrycy

Proszek frakcji: <36um, 36-71um, 71-160um,

Przelomy 1 probki poddane jednoosiowemu rozcigganiu serii A (<36um): z 3% 1 10%

zawarto$cig popiotu z nawierzchni sportowej (A 2 3%, A 4 10%),

Przelomy i1 probki poddane jednoosiowemu rozciaganiu serii B (36-71um): z3%1 10%

zawarto$cig popiotu z nawierzchni sportowej (B 6 3%, B 8 10%),

Przetomy i probki poddane jednoosiowemu rozcigganiu serii C(71-160um): z 3% i

10% zawarto$cig popiotu z nawierzchni sportowej (C_10 3%, C 12 10%).

polimerowej EPDM.
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a0k T EHT = 1000k Sigrel A= 362 EHT Sgnel 4= SEZ
7 mm Mag= 500KX A WD =317 mm

.
WD =31 WD =315mm Mag= 500KX | — Mag= 5.00CX

—

Rysunek 5.108. Morfologia czastek UPS-NS a) <36um; b) 36-71um; c) 71-160pum

Wprowadzenie do mieszanki coraz wigkszej ilosci UPS-NS (10%) powoduje powstawanie
aglomeratow, tworzacych lokalne punkty naprezen miedzy fazami (Rys. 5.109b).

G 4 & -
10 um EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 10 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
F———— wp=186mm Mag= 5.00KX F——— wo=z12rm Mag= 500KX

Rysunek 5.109. Przetom probek a) A 2 3%, zawierajacej 3%, b) A_4 10%, zawierajacej
10% frakcji <36 um w miejsce weglanu wapnia

Na rysunkach 5.109a, 5.110a, 5.111a przedstawiono mikrofotografie probek z 3%
zawarto$cia UPS NS o roznym stopniu uziarnienia, w ktorych przelom byl czysty, bez
widocznych stabych punktéw w strukturze. Przetom wulkanizatow z 10% zawarto$cia
proszkow rd6znit si¢ stopniem jednorodnosci probki, widocznymi rozwarstwieniami,
niejednolitg strukturg powierzchni wulkanizatow (Rys. 5.109b, 5.110b, 5.111b), przy czym
morfologia probki z najgrubsza frakcja popiotu wyrdznia si¢ najgorsza adhezja (puste
przestrzenie w osnowie polimerowej).

10 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 10 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 ZEISY]
f——— wp=217mm Mag= 500 KX F——— wp=-218mm Mag= 500KX

Rysunek 5.110. Przetom probek a) B_6 3%, zawierajacej 3%, b) B_8 10%, zawierajacej
10% frakcji 36-71 um w miejsce weglanu wapnia
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10 um EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 10 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
F———— wp=212mm Mag= 500 KX F——— wp=173mm Mag= 500KX

Rysunek 5.111. Przetom probek a) C_10 3%, zawierajacej 3%, b) C_12 10%, zawierajacej
10% frakcji 71-160 pm w miejsce weglanu wapnia

Dla probek rozcigganych (Rys. 5.112a, 5.113a) struktura morfologiczna jest jednolita,
zwigzana, w przypadku wickszej zawartos$ci popiotu widoczne sg miejsca o stabszej adhezji
miedzy matrycg polimerowa a proszkiem UPS.

10 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 ZEISS] 10 pm EHT = 10.00 K/ Signal A= SE2 ZEISS]
F——— wo=217mm Mag= £00KX 1 wo=211rm Mag= 600K X

Rysunek 5.112. Przetom rozcigganych probek a) A 2 3%, zawierajacej 3%, b) A 4 10%,
zawierajacej 10% frakcji < 36 pm w miejsce weglanu wapnia

10 pm EHT = 10,00 kv Signal A= SEZ — 10 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2
fF——— wo=127mm Mag= 5.00KX — WD =22.4 mm Mag= 200K

Rysunek 5.113. Przetom rozcigganych probek a) C_10 3%, zawierajacej 3%, b) C_12 10%,
zawierajacej 10% frakcji 71-160 um w miejsce weglanu wapnia
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5.9. Analiza spektralnych pomiar6w kompozytow w podczerwieni

Spektroskopia FTIR w trybie ATR moze by¢ wykorzystana zaré6wno do opisu struktury
faz wystepujacych w danym materiale, jak i1 identyfikacji charakterystycznych wigzan
chemicznych obecnych w badanej probce.
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Rysunek 5.114. Widmo FTIR materiatu odno$nikowego M0O

W przypadku analizy spektroskopowej probki odnosnikowej MO0 (Rys. 5.114) pasma
pomiedzy liczbami falowymi: 2800 a 3000 cm! s powigzane z ugrupowaniami CH, CH, i CH3
pochodzacymi od EPDM/PE. Piki przy liczbach falowych: 2850 cm™ 12920 cm™ przypisano
symetrycznym oraz asymetrycznym drganiom rozciagajacym grupy -CHz. Pasmo przy liczbie
falowej 2951 cm™! pochodzi od asymetrycznego wigzania grupy -CHs, natomiast piki przy: 1377
cmi 1412 cm! wynikaja odpowiednio z trybu drgan nozycowych -CH: i symetrycznego trybu
rozciggania grup: -CH 1 -CH3 z jednostki propylenowej materiatu EPDM. Szeroki pik przy
liczbie falowej 1071 cm™! oraz pasmo przy 1191 cm™ przypisane sg drganiom rozciggajacym C-
O-C 1 drganiom szkieletowym C-C, natomiast pasma w zakresie liczb falowych: 1040-1030
cm™! — drganiom zginajacym -CH. Na widmie FTIR zaobserwowano rowniez inne piki: 711
cm’! (falowanie ugrupowania -CH) i 806 cm ™! ((>C-CH-) nienasycone) ze wzgledu na obecno$¢
dienu. Pik przy liczbie falowej 848 cm™! przypisany jest pasmu absorpcji, ktore powstato w
wyniku drgan grup C=C. Pojawia si¢ niewielki pik, ktory mozna przypisa¢ absorpcji ketonow
przy liczbie falowej 1795 cm™. Obecno$¢ tej grupy karbonylowej w probce wskazuje, ze w
procesie produkcyjnym miat miejsce proces utleniania. Zhao 1 wsp. [166] przypisali obecnos¢
tlenu w probce reakcjom utwardzania zachodzacym pomiedzy EPDM, siarkg i innymi
srodkami. W okolicy liczby falowej: 1390 cm™! zlokalizowany jest szeroki pik pochodzacy od
grupy C0s> w strukturze napetniacza, ktory czeSciowo maskuje pik charakterystyczny dla
EPDM odpowiadajacy drganiu zginajacego CHs przy liczbie falowej 1376 cm™ [167]. Ponadto
na widmach znajduja sie piki przy liczbach falowych: 8721712 cm™! (naktadajace sie cze$ciowo
z drganiami wigzan -CH), pochodzace od weglanu wapnia odpowiadajace asymetrycznym i
symetrycznym drganiom deformujacym grupy C03> [168].
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Widma EPDM zawierajg rowniez sygnaty pochodzace od 2-Merkaptobenzotiazolu
(MBT) stosowanego jako przyspieszacz wulkanizacji. Piki zlokalizowane przy liczbie falowej
w zakresie 1068-1076 cm™ odpowiadaja pasmom pochodzacym od drgan rozciagajacych C-S
pochodzacych od wigzania S-C=S oraz od wigzania C=S. Natomiast piki zlokalizowane przy
1030-1040 cm™! sg przypisywane drganiom zginajacym -CH i drganiom rozciagajacym C=S.
Piki zlokalizowane w rejonie 780- 800 cm™! przypuszczalnie moga rowniez pochodzié¢ od MBS
lub od pozostatych dodatkéw: oleju parafinowego, kwasu stearynowego lub monosulfidu
tetrametylotiuramu (TMTM) réwniez wchodzacych w sktad EPDM [169].

a) analiza spektralna wybranych kompozytow z dodatkiem HK i HS
Przeprowadzono badania FTIR wybranych mieszanek kompozytowych zawierajacych dwie

postacie haloizytu. W celu utatwienia analizy wynikéw, zebrane dane spektralne przedstawiono
na zestawionych widmach (Rys. 5.115, 5.116), zawierajacych odpowiednio: mieszanke M0O

S B T
o I
Unirubber Referenz i\ ,
S 1 _Unirubber 1 HK02 I\ |
e Unirubber 1 HKO8 m i
\ |
Unirubber 1 HK powder | |
o 1 [
s \ ||
o |
2
£ 8 ]
=
jol
o
c
©
2 ©
G ©
2 o
<
-y
o
(=]
o™
o 4
o N
[\
o R ——
O_ —_
o : ; :
3500 2500 2000
Wavenumber cm-1
b S |
© 2 o = I o
24 3 & -« - g & o ®
© & & Unirubber Referenz £ z 1832
s | AV P N
2 = ~J N
= T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000

0.08
|

Unirubber 1 HK02

1796

0.00
Il
=
2513
é 798

Absorbance Units

- 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o - P o o Ao @ 2v0 mhrow wo
© 3 E 555 3 3 st 2 338 5pS8 82
2 | 2 8 520 g 3 Y 3 asgnpssse
S 23 858 & Unirubber 1 HKO08 2 /=4 < '%B;é Eﬁxg‘i’ 8
1 Iy / \J AW
3 — . S/ !
sy T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
T 88 85 8 Ak 65 883
© o = - © b o ~ouwn
2 28 ; 28 - B85 RI
o 88 Unirubber 1 HK powder ee = [eR
. / v
8 - S (N
= T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber cm-1
Rysunek 5.115. Zestawienie widm FTIR dla badanych prébek: M0O (czerwone widmo),
proszek haloizytu (zielone widmo), mieszanka kompozytowa HKO02 (niebieskie widmo) oraz
HKO8 (bordowe widmo)

- 181 -



(Unirubber Referenz), proszki haloizytu oraz odpowiednie mieszanki kompozytowe z
frakcjami haloizytu kalcynowanego (Unirubber HKO02, HKO08) oraz surowego (Unirubber
HS02, HS08).
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Rysunek 5.116. Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: M0O (czerwone widmo),
proszek haloizytu (zielone widmo) mieszanka kompozytowa zawierajaca frakcje HS02
(niebieskie widmo) oraz HS08 (bordowe widmo)

Haloizyt to naturalnie wyst¢pujacy glinokrzemian (Al>S1205(OH)s:2H20) wydobywany
ze zt6z naturalnych (mineralow ilastych z grupy kaolinitow). Widma w podczerwieni probek
haloizytu (Rys. 5.115) wykazuja nastepujace pasma drgan: przy liczbach falowych 3693 1 3621
cm’!, ktore przypisane s3 dwom pasmom rozciggajacym AlL,OH (kazde OH jest potaczone z
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dwoma atomami Al). Nie zaobserwowano, typowych dla haloizytu dwoch pozostatych grup —
OH, ktére powinny wystepowaé przy liczbach falowych: 3650 cm™ i 3670 cm™ [170, 171].
Niewielkie pasmo przy liczbie falowej 1649 cm™, odpowiada drganiom zginajacym
zaadsorbowanej wody. Pasmo przy liczbie falowej: 1115-1116 cm™ przypisane jest
wierzchotkowemu wigzaniu Si—O, natomiast pasma przy liczbach falowych: 1027 i 685-682
cm’! przypisane sa prostopadtym drganiom rozciagajacym Si—O—Si [172]. Pasma obserwowane
przy 908-911 cm™ s3 spowodowane odpowiednio deformacja O—H grup hydroksylowych na
wewngetrznej powierzchni napetiaczy 1 deformacjag O—H wewnetrznych grup hydroksylowych.
Pozostate pasma przy liczbach falowych: 791 i 749 cm’
translacyjnym O—H jednostek haloizytu. Wszystkie te obserwacje sugeruja obecnos¢ wiecej niz

mozna przypisa¢ drganiom

jednego rodzaju wody w strukturze haloizytu, zarowno surowym, jak i kalcynowanym.

Podczas procesu kalcynacji napehlniaczy, ktory prowadzony jest w wysokich
temperaturach, haloizyt tworzy nieuporzadkowang strukture, co powoduje przesunigcie pasma
drgan przy liczbie falowej: 1000 cm™' w strone wyzszych liczb falowych: 1027 cm™.
Poszerzenie 1 przesunigcie pasma odpowiadajacego drganiom Si—O-Si wynika z procesu
kalcynacji. W tym przypadku wzrasta $redni kat wigzania Si—~O—-Si zwigzany z zaburzeniem
uktadu mineralnego [173]. Jednocze$nie na widmie HK zauwaza si¢ przesunigcie pasma przy
ok. 908 cm™ na 910 cm!, co wskazuje na dehydroksylacje procesu wynikajacego z ogrzewania
haloizytu. Pasmo przy liczbie falowej: 791 cm™' ma to samo polozenie, co w haloizycie
niepoddawanym kalcynacji. Moze to by¢ spowodowane poprzez rozpad uporzadkowane;j siatki
Si,0s i oddzielenie krzemionki od tlenku glinu [173].

W przypadku materiatow kompozytowych, wptyw napetniaczy zauwaza si¢ w probkach
zawierajacych wigksze ilosci (18,7%) napetniaczy: HSO8 oraz HK08. W tym przypadku,
pojawienie sie pasm pochodzacych od haloizytu (przy liczbach falowych 912 cm™ - 913 ¢cm’!
(Al-0), 3621-3644 cm’!, ~1000 cm™) w probkach kompozytéw moze wskazywaé na
oddziatywania pojawiajace si¢ pomigdzy napetniaczami a EPDM (zaréwno na krawedzi, jak i
wewnatrz haloizytu). W przypadku dodatku haloizytu kalcynowanego wplyw na matryce jest
wiekszy, o czym $§wiadczy wigksza intensywno$¢ pasm na widmie IR. Dodatek matej ilosci
(1,2%) frakcji HKO02 oraz HS02 do mieszanki kompozytowej nie jest wykrywany przez aparat
FTIR.

b) analiza spektralna wybranych kompozytow WPC z dodatkiem konopi indyjskich

W ramach analizy spektroskopowej ukladéw zawierajacych widkna konopne
zestawiono na rys. 5.117 widma FTIR probek WPC (granulatu oraz mieszanki
niezwulkanizowanej) oraz wykonano tablicg (Tab. 5.28), w ktorej poréwnano charakterystyke
pasm absorpcji mieszanin kompozytowych i granulatu z EPDM. Zaréwno w granulacie, jak 1
mieszance niezwulkanizowanej, widma posiadaja charakterystyczne dla terpolimeru pasma,
jednak zaobserwowano kilka pasm réznigcych si¢ od istniejacych w EPDM [174]. Pojawienie
si¢ pasma zlokalizowanego przy liczbach falowych: 903 cm™ (granulat) i 907 cm™ (mieszanka)
zwigzane jest ze specyficznym drganiem rozciggajacym wigzania C-O, drgan szkieletowych
CO 1iniesymetrycznego pier§cienia w celulozie 1 hemicelulozie. Nowe pasma w obszarze liczby
falowej: 423-558 cm™! wynikaja z obecnosci zwigzkow mineralnych, wystepujacych w wtdknie
konopnym. Na widmie granulatu pojawito si¢ niewielkie szerokie pasmo w zakresie liczby
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falowej 3100-3600 cm’!, ktére zwiazane jest z drganiami rozciagajacymi grupy -OH
(pochodzacych z celulozy, hemicelulozy). Pasmo jest szerokie i obejmuje miedzy- i
wewnatrzczasteczkowe drgania wigzan wodorowych w celulozie [175]. W zakresie liczby
falowej: 600-700 cm™ zaobserwowano specyficzne pasmo wigzania -OH wyginajacego si¢
poza plaszczyzne.

W granulacie 1 mieszance niezwulkanizowanej zaobserwowano przesuni¢cie pasma
C-O (w EPDM, 1191 cm') w strone krotszych liczb falowych wynoszacych: 1162 cm™
(granulat) oraz 1166 cm™! (mieszanka niezwulkanizowana), pasma te sg charakterystyczne dla
grup funkcyjnych wystepujacych w celulozie i sg zwigzane z asymetrycznymi drganiami C-O-
C w wigzaniach glikozydowych. Przesuniecia w tym zakresie, a takze w zakresie liczb
falowych: 1034-1076 cm™ (C-C, C-OH, C-H —wibracje piercieniowe i grupowe) oraz
pojawienie si¢ nowych pasm, sugeruje istnienie oddzialywan mig¢dzyfazowych pomig¢dzy
EPDM a wldknami konopnymi w granulacie i mieszance niezwulkanizowane;.
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Rysunek 5.117. Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: granulat (jasny niebieski);
mieszanka niezwulkanizowana (pomaranczowy)

Tablica 5.28. Charakterystyka widm IR badanych widm: EPDM, granulatu i mieszanki

niezwulkanizowane;j
Liczba falowa [cm™']
EPDM Granulat Mieszanka Drganie/wigzanie/grupa funkcyjna
niezwulkan.
- 3200-3500 - drgania rozciggajace O-H
2920 2920 2920 drgania rozciggajace asymetryczne CH
2850 2851 2851 drgania rozciagajace symetryczne CHz grupy
metylenowej
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1795 1796 1796 drgania rozciagajace C=0

- 1734 1721 Drgania rozciaggajace C=0, drgania zginajace
OH zaadsorbowanej wody
1412 1413 1414 drgania nozycowe CH>
1191 1162 1166 drgania C0s>
drgania rozciagajace C-O-C
1071 1076 1076 drgania rozciggajace C-S w wigzaniu S-C=S,
drgania rozciggajace C-O, C-C
1033 1035 1037 drgania zginajace CH, drgania rozciggajace
C=S
- 903 907 drgania zginajagce OH
872 872 872 drgania zginajace C-H, drgania rozciagajace
C=S
drgania deformacyjne C03*
796 798 798
711 712 712 asymetryczne drgania deformacyjne C03>
- 606 611 symetryczne drgania deformacyjne C03*
- 558, 468, 423 | 514,468,426 Pasma od dodatkéw mineralnych

¢) Analiza spektralna wybranych kompozytow z dodatkiem UPS-BL

Na rysunku 5.118 przedstawiono zebrane dane spektralne zawierajace odpowiednio:
mieszanke MOO (Unirubber Referenz), proszkow UPS oraz odpowiedniej mieszanki
kompozytowej. Widmo proszku ubocznych produktéw spalania biomasy lesnej, ze wzglgdu na
naktadanie si¢ wielu drgan pochodzacych z r6znych ugrupowan, charakteryzuje si¢ niewielkim,
lecz szerokim pasmem w zakresie liczb falowych: 2000-3600 cm. W zakresie tym
wystepowaé moga ugrupowania O-H, pochodzace z H>O. Niewielkie ostre pasmo przy liczbie
falowej 3641 cm™' odpowiada¢ moze swobodnej, niezasocjowanej grupie O-H. W probkach
popiotdéw z biomasy lesnej obecnos¢ pasm absorpcji wody przypisuje si¢ zaroOwno mozliwej
absorpcji H,O przed pomiarami, jak 1 obecnosci mineratow ilastych, czy faz o charakterze
glinowo-krzemianowym, zawierajacych zaadsorbowana wode [176].

Uboczne produkty spalania biomasy lesnej, zgodnie z tablicami 4.3 1 4.4 zawieraja
mieszaning réznorodnych tlenkéw, ktorych drgania wigzan wystepuja w podobnym zakresie
liczby falowej, co powoduje, Ze pasma naktadajg si¢ na siebie na widmie FTIR. Nie mniej
jednak, mozemy zauwazy¢ obecno$¢ pasm, ktore sa typowe dla popiotéw z biomasy i ktore sg
zwigzane z drganiami wigzan krzemowych, krzemowo-glinowych itd, tj. ugrupowania Si-O
(1110 cm™, 1035 ecm™), asymetryczne drgania rozciagajace Si-O-Si, Si-O-Al, Al-O-Al (712
cm, 616 cm™) [177]. Interpretacja widm jest o tyle trudna, gdyz w obszarze liczby falowej
900 cm- 1250 cm' moga wystepowaé mieszane pasma pochodzace od drgah np.
odpowiadajacych [178]: asymetrycznym drganiom rozciggajacym Si-O- rozerwanych mostkoéw
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tlenowych, asymetrycznym drganiom rozciggajacych Si-O- w  sgsiedztwie glinu,
symetrycznym drganiom rozciggajacych Si-O- w sasiedztwie krzemu. Pasma przy liczbach
falowych ok. 712 cm™ i 874 cm™ oraz 1410 cm™!, wynika¢ moga réwniez z drgan wigzania C-
O [179]. Pasma przy liczbie falowej okoto 712 cm™' i1 1035 cm™! mogg by¢ réwniez powigzane
z trybem odpowiednio rozciggania wigzania Al-O i symetrycznego zginania grupy Al-OH
[180]. Niewielkie pasma zarejestrowane pomiedzy 2918-2930 cm™!, zwiazane moga by¢ z
oscylacjami rozciggajacymi wigzan P-OH, natomiast pasma w obszarze liczby falowej ok 612
cm’! z drganiem wigzania Fe-O. Wigzania Si-OH wykazuja absorpcje, czesto w pojedynczym
pasmie, w okolicy liczby falowej: 874 cm.

Widma FTIR materiatéw kompozytowych zawierajacych frakcje spalonej biomasy
lesnej ujawnity charakterystyczne dla terpolimeru pasma. Nie zauwazono przesuni¢¢ oraz
obecnosci innych pasm, pochodzacych od dodatku spalonej biomasy, co mozna interpretowac
jako oznake braku jej interakcji z grupami molekularnymi EPDM lub zbyt matlej ilo$ci

zastosowanej frakcji UPS w mieszance kompozytowe;.
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d) analiza spektralna wybranych kompozytow z dodatkami przeciwdrobnoustrojowymi

W celu scharakteryzowania grup funkcyjnych proszku chrzanu oraz okreslenia jego
wplywu na kompozyty polimerowe wykonano widma w podczerwieni proszku chrzanu 06
oraz odpowiedniej mieszanki kompozytowej] MO06. Widma poréwnano z widmem
terpolimeru M0OO (Rys. 5.119). Chrzan jest surowcem, ktory ma ztozony sktad (pektyny,
sktadniki mineralne, kwas foliowy, zwigzki roslinne, w tym glukozynolany), dlatego pasma
poszczegbdlnych wigzan moga si¢ na siebie nachodzi¢. W ramach pracy, omdéwiono wigzania,
ktore daja najsilniejsze sygnaty. Na widmie zauwaza si¢ duze szerokie pasmo w obszarze
liczby falowej: 3000-3750 cm’', ktére przypisaé mozna drganiom rozciggajacym
ugrupowania OH (3500-3200 cm™) oraz N-H (3530-3500 cm™"). W obszarze tym wystepuja
wigzania wodorowe intermolekularne (3400-3100 cm™) oraz intramolekularne (3500-3400
cm™), ktore sa odpowiedzialne za aktywno$¢ biologiczna polisacharydéw wystepujacych w
roslinach [181]. Drgania rozciggajace wigzan CH w zwigzkach alifatycznych wystepuja w
zakresie liczby falowej: 2929 cm’', natomiast drgania deformacyjne kotyszace przy ok.
~1370 cm’!. Pasmo C-O moze pojawiaé¢ sie w obszarze liczby falowej: 1320-1210 cm™, a
pasmo deformacyjne grupy OH przy okoto ~ 1440-1395 cm™ i 950-910 cm’'. Jednakze
pasma w obszarze 1440-1395 cm™ moga nie da¢ sie rozrozni¢ od pasm zginajacych CH,
ktore wystepuja w tym samym obszarze liczby falowej (1410 cm!). Pasmo drgan
deformacyjnych NH obserwowane jest w obszarze liczby falowej: 1650-1580 cm™ (1625
cm’!), natomiast drgania kotyszace NH pojawiaja sie w okolicy ~910-665 cm™. Na widmie
sg tez obecne drgania rozciggajace CN, wystepujace w zakresie liczby falowej: 1250-1020
cm’!. Ze wzgledu na sktad, w chrzanie moze wystepowaé enzym: peroksydaza chrzanowa,
co powoduje, ze drgania zginajace pochodzace od ugrupowania: Fe-OH moga by¢
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powiazane z pikami w obszarze liczb falowych: 1625 i 1112 cm™!, oraz Fe-O w obszarze:
~890-454 cm™ [182]. Duze pasmo w obszarze liczby falowej okoto: 1103-989 cm™ jest
pasmem charakterystycznym dla polisacharydoéw oraz moze by¢ tez zwigzane z naktadaniem
si¢ zwigzkow o charakterze nieorganicznym.

W przypadku widma mieszanek kompozytowych, niewielkie przesuni¢cie pasm
zauwazono w zakresie liczb falowych 1000-1100 cm™!, co $wiadczy o bardzo niewielkich
oddziatywaniach sktadnikéw chrzanu z EPDM.
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Rysunek 5.119. Zestawienie widm FTIR dla badanych prébek: M0O (czerwone widmo),
proszek chrzanu 06 (zielone widmo), mieszanka kompozytowa M06 chrzanu (niebieskie
widmo)
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Rysunek 5.120. Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: M0OO (czerwone widmo),
proszek kurkumy 02 (zielone widmo), mieszanka kompozytowa M02 zawierajaca frakcje
kurkumy (niebieskie widmo)

Na rys. 5.120 przedstawiono widma w podczerwieni proszku kurkumy, odno$nika

EPDM, oraz odpowiedniej mieszanki kompozytowej M02. Kurkuma w proszku zawiera
kurkuminoidy (np. kurkumineg, demetoksykurkumine, bisdemetoksykurkuming) [183]. Na
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widmie IR wystepuje zatem szerokie pasmo przy liczbie falowej: 3000-3500 cm! (z najwigksza
intensywnoscig przy liczbie falowej 3289 cm™'), ktére jest charakterystyczne dla materii
organicznej, odpowiadajace drganiom rozciggajacym wigzania wodorowego grupy -OH.
Wibracje symetryczne i asymetryczne grupy -CHz oraz -CH» przypisane sg pasmu,
znajdujacemu si¢ przy liczbie falowej: 2925 cm™!. Pasma przy ~1454 cm! i ~1423 cm’!
odpowiadajag aromatycznym drganiom rozciggajacym pierscienia benzenowego. Drgania
rozciggajace przy liczbach falowych: 1627 cm! i 1508 cm™ przypisywane s3 cze$ciowo
naktadajacym si¢ drganiom rozciggajacym o charakterze alkenéw (C=C) i1 sprzezonego
karbonylu (C=0) [184]. Przy liczbie falowej 1627 cm’ wystepuja réwniez nadtony
aromatycznych grup -CH. Aromatyczne drgania rozciggajace pier§cienia benzenowego
wystepuja w obszarze liczb falowych: 1453-1427 cm™!, podczas gdy pasma wysrodkowane przy
liczbach falowych: 1233 cm i 1148 cm™ pochodza z drgan rozciagajacych odpowiednio
wigzan C-O (w tym wibracje pasma fenolowego C-0O). Szerokie pasmo przy liczbie falowe;:
1200-980 cm’!, jest pasmem charakterystycznym dla polisacharydow oraz zwigzkow
nieorganicznych obecnych w kurkumie.

Widmo IR mieszaniny kompozytowej EPDM oraz kurkumy, pokazalo
charakterystyczne piki EPDM z niewielkim przesunigciem 1 zmieniong intensywnoscia pasm
w zakresie liczb falowych: 1500 cm™-1000 cm™, a wiec charakterystycznych pikéw kurkumy,
co moze $wiadczy¢ o pewnych interakcjach pomigdzy EPDM i zwigzkami kurkumy.
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Rysunek 5.121. Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: M0O (czerwone widmo),
proszek imbiru 04 (zielone widmo), mieszanka kompozytowa M04 zawierajaca frakcje imbiru
(niebieskie widmo)

Proszek imbiru zawiera kwasy organiczne, takie jak cytrynowy, jablkowy, szczawiowy,
bursztynowy 1 winowy, a takze gingerol, ktory odpowiada za jego ostry smak [185], takze
skrobie¢ (ok. 12%) oraz amylaze (18-30%). Poza tym, imbir jest materiatem sktadajacym si¢ z
szerokiej gamy zwigzkow, takich jak: witaminy, mineraty, aminokwasy (tryptofan, tyrozyna i
cysteina) czy olejki eteryczne, dlatego widmo FTIR (Rys. 5.121) zawiera pasma wigzan
mieszanych, nachodzacych na siebie. Widmo charakteryzuje si¢ obecnos$cia szerokiego pasma
w zakresie liczby falowej: 3600 — 3000 cm™!, charakterystycznego dla materii organicznej,
odpowiadajacego drganiom rozciggajacym wigzan wodorowych O—H (r6wniez w fenolowych
ugrupowaniach hydroksylowych) oraz wigzan N-H. Piki przy liczbach falowych: 2872 cm™ i
2923 cm! przypisano symetrycznym oraz asymetrycznym drganiom rozciggajacym grupy -
CHo. Pasmo pochodzace od wigzan: C-O (rowniez wibracje pasma fenolowego C-O) wystepuje
w obszarze liczby falowej: 1237 cm™, a pasmo deformacyjne grupy -OH w obszarze ok~ 1440-
1395 cm’!. Pasma te naktadaja sie z drganiami zginajacymi ugrupowan: CH, ktére wystepuja
w tym samym obszarze liczby falowej (1410 cm™). Pasma drgan deformacyjnych NH oraz
drgania C=N obserwowane s3 w obszarze liczby falowej: 1641 cm™, natomiast drgania
kotyszace NH ~910-665 cm™'. Na widmie obecne s3 tez drgania rozciggajace -CN, wystepujace
w zakresie liczby falowej: 1250-1020 cm™. Aromatyczne drgania rozciagajace pierécienia
benzenowego wystepuja w obszarze liczb falowych: 1454-1419 cm™, pasma przy ~1641 cm’!
pochodzaca od drgania rozciggajacego wigzania C=C (oraz C=N), wigzanie zginajagce C=C
pojawia w obszarze liczby falowej: 997 cm™!, podczas gdy pik przy liczbie falowej: 1731 cm’!
odpowiada wigzaniu C=0. Drgania wigzah N=C=N pojawiajg si¢ w postaci niewielkiego piku
przy liczbie falowej ok. 2000 cm™.
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Rysunek 5.122. Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: M00(czerwone widmo),
proszek TiO: (zielone widmo), mieszanka kompozytowa zawierajaca TiO2 (niebieskie
widmo)

Widmo TiO» zostato przedstawione w duzym powigkszeniu (Rys. 5.122). Na widmie
pojawia sie szerokie pasmo w zakresie liczny falowej 2100 cm™- 3600 cm™'pochodzace od
drgan rozciggajacych OH (glownie w zakresie ~3400 cm™), drgania zginajace od tej grupy
pojawiaja sie przy liczbie wynoszacej ok. ~1640 cm™!, §wiadczac o duzym stopniu zawilgocenia
probki. Na widmie pojawiajg si¢ charakterystyczne pasma dla rutylu oraz anatazu, przy liczbach
falowych: 400-500 cm™ oraz 600-700 cm’, ktére zwigzane s3 z wystepowaniem drgan
rozciggajacych wigzania Ti-O-Ti. Szeroki zakres pikow od 1800~2200 cm! jest przypisany do
drgan zginajacych Ti-O [186]. Widmo FTIR potwierdza wystepowanie duzych zanieczyszczen
w przygotowanych probkach, by¢ moze wynikajacych z niedostatecznego oczyszczenia TiO; z
substratow stosowanych podczas syntezy.

e) analiza spektralna wybranych kompozytow z dodatkiem UPS-NS

Widmo ubocznych produktow spalania nawierzchni sportowych (Rys. 5.123) zawiera
pasma substancji mineralnych pochodzacych od kredy, czyli weglanu wapnia, ktory wystepuje
glownie w postaci kalcytu. Na widmie FTIR, kalcyt charakteryzuje si¢ trzema pasmami
absorpcji podczerwieni: przy liczbach falowych: ~1440 cm™, ~ 873 cm™ i ~712 cm™! [187],
ktore odpowiadaja asymetrycznym i symetrycznym drganiom deformujacym grupy CO3>. Na
wszystkie te pasma wptywaja rozne sposoby interakcji wigzan C-O jednostki weglanowej z
promieniowaniem podczerwonym.
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Rysunek 5.123. Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: MO0 (czerwone widmo),
uboczne produkty spalania nawierzchni sportowych (zielone widmo), mieszanka

kompozytowa B_8 10% zawierajaca 10% proszku o frakcji 36-71um (niebieskie widmo)

Obecno$¢ niewielkiego pasma przy liczbie falowej : 855 cm™! moze $wiadczyé o
$ladowych ilosciach innej odmiany weglanu wapnia —aragonitu [188]. Pasmo przy liczbie
falowej 1122 cm™! pochodzi od ugrupowania C-O. Nieznaczne pasma absorpcji w obszarze
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liczby falowej: 3000-3500 cm™ wykazaly obecnoéé niewielkich $ladéw wilgoci (drgan
rozciggajacych OH). Widmo mieszanki kompozytowej zawierajacej uboczne produkty spalania
nawierzchni sportowej wykazaly pojawienie si¢ pasm pochodzacych od napetniaczy oraz liczne
przesuni¢cia pasm w poréwnaniu do widma probki MOO. Pojawienie si¢ na widmie
niewielkiego pasma w obszarze liczby falowej 3643 cm™! §wiadczy o zawilgoceniu probki, lub/i
o wystepowaniu np. drgan wigzan z Ca(OH), [189]. Niewielkie poszerzenie pasma przy liczbie
falowej ~1600 cm™ moze §wiadczy¢é o pojawieniu si¢ niewielkiej ilosci wigzan C=C (drgania
zginajace od tego wigzania przy liczbie falowej 712 cm™ moga naktadaé si¢ z drganiami
wigzania zginajacego CH). Obecno$¢ nowego pasma w zakresie liczb falowych: 1233 cm’!
zwigzane jest z drganiem zginajacym wigzania C-O-H. Pojawienie si¢ nowych pasm i
przesuniecia w zakresie drgan wigzan CO3” sugeruje istnienie oddziatywan w mieszaninie
kompozytowe;j.

5.10. Termiczna analiza prébek kompozytow gumowych

Analize termograwimetryczng wykonano w celu oceny stabilnosci termicznej badanych
materialdow. Rozktad termiczny probek jest procesem zlozonym, podczas ktérego zachodzi
wiele przemian chemicznych oraz wytwarzana jest duza ilo§¢ nowych zwigzkoéw o matej masie
czagsteczkowej. Metoda analizy termicznej umozliwia okre§lanie zmian wlasciwosci
chemicznych 1 fizycznych materialéw w wyniku zmiany temperatury w funkcji czasu. Do
analizy otrzymanych  wynikéw, oprocz krzywej TG, wykorzystano réwniez
termograwimetryczng krzywa rézniczkowa DTG, dzigki ktorej mozliwe jest doktadniejsze
ustalenie poczatku i konca kazdej przemiany chemicznej, wigzacej si¢ ze zmiang masy. Analiza
krzywych TG/DTG daje mozliwo$¢ uzyskania informacji ilosciowych dotyczacych masy
wydzielonych produktéw gazowych oraz oceny stabilnosci termicznej probek.

PerkinElmer Thermal Analysis
100,1 — — r 0,405

X1=50.00°C
Y1=100.104 %

Delta Y = 15.383 %

596.00 °C
=0.121 %/min

90

473.00 °C
-2.588 %/min

X1=398.00 °C X1=590.00°C
Y1=84722% Y1=66.391%

X2 =398.00 °C -2.282 %/mi
Y2=84722%

@
=]

| Defta Y = 18331} Delta ¥ = 0.048 % £
\ 8 3
£ 10| X2=59000°C | X2 =600.00 °C =
& Y2 =66.391% \ Y2=66.343 % z
£ — I 10 @
g b g
= 2
X1=600.00°C 791.00 °C 3
60 - Y1=66.343 % 11,317 %/min B
Delta Y =23.399 %
Min: 42,906% L4
50 | X2=1030.00 °C

Y2=42.944 %

409 Unirubber REF

35

T T T T T T T T T T -20
50 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1030
Temperature (°C)

Rysunek 5.124. Widma TG/DTG probki MO0
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Tablica 5.29. Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG/DTG probki M0O (Am - ubytek
masy podczas pomiaru TG; R — pozostato$¢ sucha w prébee; Tpre - temperatura maksymalnej

szybkosci degradacji)
Probka Am; Amy Ams3 R Torci | Torcz2 | Toras
[“o] [7%] [%] | [%] | [°C] | [°C] | [°C]
MO0 15,38 18,33 | 23,39 | 42,94 | 298 473 791

Rysunek 5.124 przedstawia profile analizy TGA (utrata masy) i DTG (pochodna
termograwimetryczna) w funkcji temperatury probki odnosnikowej M00. Na podstawie analizy
termogramow stwierdzono, ze catkowity ubytek masy MO0 wynosi ~57%. Probka M0O ulega
trzystopniowej degradacji. Ubytki masy podczas pierwszego stopnia rozktadu wynosza
ok.15,38%; podczas drugiego ok. 18,33% natomiast trzeciego 23,39% (Tab. 5.29).
Temperatury maksymalnej szybkosci degradacji (maksima na krzywych DTG) wynosza
odpowiednio 298°C; 473°C, 791°C. Wyznaczone temperatury maksymalnej szybkoS$ci
degradacji sa zgodne z temperaturami rozktadu kauczuku EPDM [190]. Pierwszy etap
degradacji (25-401°C) zwiazany jest prawdopodobnie z wydzielaniem oleju uzywanego jako
plastyfikator i/lub parafiny stosowanej jako $rodek smary oraz obecnego w probce
polietylenu— typowych sktadnikow wystepujacych w EPDM. Drugi etap rozkladu z
temperatura maksymalnej szybkosci degradacji Tporg2 =470°C jest skutkiem cigcia gtdéwnych
tancuchéw oraz reakcji sieciowania gumy EPDM [74]. Niektorzy naukowcy [191] $ledzili
proces degradacji EPDM za pomoca chromatografii gazowej, aby potwierdzi¢, ze gldéwnymi
produktami rozktadu sa: CO2, H>O, CO, CHs i CoHe. Temperatura 470°C oscyluje rowniez w
granicach temperatury degradacji obecnego w mieszance LDPE [192]. Trzeci etap degradacji
to reakcje utleniania oraz rozktad CaCOs. Rozktad bezwodnych weglanow wapnia moze
zachodzi¢ w réznych temperaturach w zaleznosci od wielkosci i krystaliczno$ci krysztatow
(kalcytu, waterytu i aragonitu) [193], rozktad weglanu wapnia w fazie kalcytu wystepuje w
temperaturze od 700°C do 800°C. Powyzej 800°C probka stabilizuje si¢, to znaczy jej masa
pozostaje praktycznie niezmieniona. W pozostalo$ci stanowiacej ~43% sa obecne substancje
nieorganiczne, dodatki mineralne oraz niezdegradowana sadza [190].

a) analiza termiczna kompozytow z dodatkiem HK i HS

Przeprowadzono badania TG/DTG wybranych mieszanek kompozytowych zawierajacych
cztery frakcje haloizytu kalcynowanego: HK02, HKOS8, HK26, HK32 oraz surowego: HS02,
HSO8, HS26, HS32. W celu ulatwienia analizy wynikow, zebrane dane termiczne
przedstawiono na termogramach na rys. 5.125, 5.126 oraz w postaci tablicy 5.30, gdzie wyniki
poréwnano z probka M00. Krzywe TG/DTG probek wykazaty trzystopniowa degradacje w
zakresach temperatur: 50-400 °C; 400-600 °C; 600-900 °C (z wyjatkiem probki zawierajacej
frakcje HS32, gdzie dodatkowa degradacja pojawia si¢ przy temp ok 700 °C). Stwierdzono, ze
ubytek masy w pierwszym etapie rozktadu (50-400°C) jest nieco mniejszy dla mieszanek
kompozytowych w poréwnaniu do probki odniesienia (z wyjatkiem frakcji HS32), podczas gdy
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w drugim etapie rozktadu (400-600°C) ubytek masy jest wiekszy. Spowodowane jest to tym, iz
w nizszych temperaturach nastgpuje stopniowy proces odwadniania i utraty wody, znajdujace;j
si¢ pomigdzy wartstwami haloizytu [194]. Wedtug literatury, odwodnienie haloizytu wystepuje
zwykle w temperaturach od 50°C do 150°C, jednak aby usuna¢ fizycznie zaadsorbowang i
miedzywarstwa wode, wymagana jest temperatura 400°C [195]. Silny spadek masy mieszanek
kompozytowych widoczny jest w zakresie temperatur 400-600°C, wskazujagc na
dehydroksylacje grup AIOH, co jest zgodne z temperaturg dehydroksylacji haloizytu,
zachodzacg przy okoto 450-600°C [194]. Zauwazono, ze calkowity ubytek masy mieszanek
zawierajacych niewielkie (1,2%) frakcje haloizytu <0,045mm HK, <0,1 mm HS, oraz 0,1-0,2
mm zaréwno surowego, jak i kalcynowanego, jest porownywalny do ubytku prébki MO0,
podczas gdy mieszanki zawierajace haloizyt w wigkszej ilosci (18,7%) charakteryzuja sie
znacznie mniejszym catkowitym ubytkiem masy. Oznacza to, Ze to nie rozmiar, a jego ilo$¢
wplywa na stabilno$¢ termiczng materiatu kompozytowego. Mieszanki kompozytowe
zawierajace frakcje haloizytu kalcynowanego degraduja wolniej w porownaniu do mieszanek
zawierajacych haloizyt surowy. Kalcynacja haloizytu powoduje zmiany w strukturze
krystalicznej mineralu, zmieniajagc w nim nie tylko witasciwosci takie jak: powierzchnia
wiasciwa, wielko$¢ porow, czy rozmiar, ale rowniez budowe¢ chemiczng [196]. Podczas
kalcynacji zachodza wysokotemperaturowe procesy dehydroksylacji (m. in. utrata porzadku
dalekiego zasigegu, rozdzielenie krzemionki i tlenku glinu w arkuszach czworo$ciennych i
oktaedrycznych haloizytu), zatem staje si¢ on bardziej stabilny termicznie, co wptywa na
stabilno$¢ termiczng mieszanki kompozytowej zawierajacej HK. Rozklad weglanu wapnia
wystepuje w temperaturze od 700°C do 800°C. Powyzej 800°C probki si¢ stabilizuja, to znaczy
ich masa pozostaje praktycznie niezmieniona.

Tablica 5.30. Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG probki MO0 oraz mieszanek
kompozytowych zawierajacych rozne frakcje HK 1 HS (Am - ubytek masy podczas pomiaru
TG; R — pozostatos¢ sucha w probee; Tore - temperatura maksymalnej szybkosci degradacji)

Probka Am; | Amy | Amy R TorGi | Toraz | Torcs
[%] | [%] | [%] [0l | [°C] | [°C] | [°C]
MO0 15,38 | 18,33 | 23,39 | 42,94 298 473 791
HKO02 13,89 | 19,51 | 23,81 | 42,84 299 | 476 | 798
HS02 14,9 | 199 | 23,0 | 42,41 208 | 479 | 799
HKO8 14,9 [ 19,99 | 17,33 | 47,26 299 | 473 | 794
HS08 15,3 | 20,8 | 15,3 | 48,37 209 | 472 | 774
HK26 142 | 19,4 | 23,7 | 42,82 299 473 790
HS26 14,6 | 19,5 | 23,6 | 42,37 208 | 478 794
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HK32 144 | 20,1 16,9 48,35 299 465 780
HS32 16,1 | 20,4 | 18,1 46,04 299 475 800
PerkinElmer Thermal Analysis
100,08 r 0,317
- B 596.00 °C
X1=50.00°C '
Y1 = 100.085 % -0.107 %/min |,
o0 | Delta Y = 13.888 % -1.38 %/min
X2 =406.00 °C 476.00°C
Y2=856197 % -2 809 %/min L4
X1=406.00 °C .
804 Vi = 86,197 X1 =590.00 °C L&
¥1=66.685 %
Delta Y = 19.512 % £
| \ Delta Y = 0.031 % £
\ L8 2
= X2 =590.00 °G X2 =600.00 °C E
< 70+ Y2=66.685 %\ Y2=66.554 % =
= S Il _ T
2 [l —— =
g
X1 = 600.00 °C | 1, 8
501 Y1=66.654 % 798.00 °C E
-11.775 %/min
Delta Y =23.815 % | 1a
X2 = 1030.00 °C -
50 - Y2 =42.839 % Min: 42,783%
r-16
r-18
409" 1 Unirubber HK02
35 ‘ . . ‘ ‘ . . : ‘ 20
50 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1030
Temperature (“C)
PerkinElmer Thermal Analysis
100,1 r 0,286
595.00 °C
95 - X1=50.00°C .
Y1=100065%  299.0 -0.195 %/min |2
Delta Y = 14.877 %1.324
90 1 - . 473.00°C
X2=402.00 °C -2.927 %/min L4
Y2 = 85.188 %
85
| L
80 1 X1 =402.00 °C
Y1=85.188 % X1 =590.00 °C g
| . Delta Y = 19.958 % Y1=65.195 % . ls £
g \ Delta Y = 0.203 % 794.00 °C v
= X2=5690.00 °C | R -7.714 %/min £
704 Y2=65.195% | X2 =600.00 °C .-
5 \ Y2 =64.992 % z
= S ] 2
1 [ bz 2
X1=600.00°C 8
60 4 Y1=64.992 % Min: 47,628%
Delta Y = 17.330 % e
554
X2 =1030.00 °C
Y2=47.662% F-16
50 4
I-18
459 1 Unirubber HK08
40 T T T T T T T T T -20
50 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1030

Temperature (*C)

-197 -



PerkinElmer Thermal Analysis
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Rysunek 5.125. Termogramy TG/DTG probek zawierajacych: HK02, HKOS8, HK26, HK32
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Rysunek 5.126. Termogramy TG/DTG probek zawierajacych: HS02, HSOS8, HS26, HS32
b) analiza termiczna kompozytow WPC z dodatkiem widkien konopnych

Na rys. 5.127 przedstawiono termogramy TG/DTG dla granulatu w postaci sypkiej oraz
mieszanki przed wulkanizacjg. Zaréwno granulat w postaci sypkiej oraz mieszanka przed
wulkanizacjg ulegaja dwuetapowej degradacji (Rys. 5.127) w temp. 20-600 °C, w powyzszych
warunkach nie obserwuje si¢ degradacji kredy. Ubytki masy mieszczg si¢ w zakresie 18,5 —
20,0% oraz 21,2 — 21,6% (Tab. 5.31). Temperatury maksymalnej szybkosci degradacji
(maksima na krzywych DTG) wynosza 331-360°C podczas pierwszego etapu dekompozycji
oraz 470°C w drugim etapie rozktadu. Podczas analizy TG/DTG zaobserwowano wigkszg stratg
masy probek w porownaniu do MO0 (Tab. 5.29). Zwiazane to jest z obecnoscig widkien
celulozowych w badanych probkach. Wedtug literatury, wldkna ros§linne wyroznia specyfika
spalania, zwigzana gltownie z uwalnianiem jej podstawowych sktadnikow: celulozy,
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hemicelulozy (wchodzacej w sktad $cian komoérkowych) oraz ligniny (bedacej czynnikiem
wigzacym obecny w wtornej Scianie komorkowej) [197]. Zmiany efektow cieplnych w zakresie
temperatur 230°C-350°C zwigzane mogg by¢ gtéwnie z rozkladem hemicelulozy, w zakresie
temperatur 280°C-400°C: rozktadem celulozy, a w zakresie temperatur 200°C-550°C z
rozktadem ligniny. Dlatego omawiane probki charakteryzuja si¢ wigkszymi warto$ciami Am;
oraz Amo w porownaniu do M00. Dla prébki po procesie wulkanizacji (granulatu D) znacznemu
przesunigciu ulega temperatura maksymalnej szybkos$ci degradacji (Tprg1) z wartosci 360°C
(dla probki przed wulkanizacja — E) do 330°C. Drugi etap rozkladu z temperatura
maksymalnej szybkosci degradacji ~470°C jest skutkiem cigcia gléwnych tancuchow,
degradacji obecnego w granulatach polietylenu oraz reakcji sieciowania gumy EPDM [198,
199]. W pozostalosci suchej stanowiacej 59,9-65% sa obecne nieorganiczne wypelniacze
(weglan wapnia), jak 1 dodatki mineralne.

Tablica 5.31. Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG/DTG dla M00, granulatu i
mieszanki niezwulkanizowanej (Am - ubytek masy podczas pomiaru TG; R- pozostato$§¢
sucha (600°C) Tprg - temperatura maksymalnej szybko$ci degradacji)

Probka Am; Am> R Tprai Tpra2

[%] [%] [Yo] [°C] [°C]
MO0 15,38 18,33 65 298 473
Granulat 20 21,2 58,7 331 470
mieszanka 18,5 21,6 59,9 360 470
niezwulkanizowana
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Rysunek 5.127. Zestawienie termogramow TG/DTG dla probek granulatu w postaci sypkiej
(D) oraz mieszanki przed wulkanizacja (E)
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¢) analiza termiczna kompozytow z dodatkiem UPS-BL

Przeprowadzono badania TG/DTG wybranych mieszanek kompozytowych B06 i B12
zawierajacych dwie zawarto$ci UPS-BL w mieszance kompozytowej. Wyniki przestawiono na
termogramach na rysunku 5.128 oraz w postaci tablicy 5.32, gdzie wyniki poréwnano z probka
MO00. Krzywe TG/DTG wykazaty 3-stopniowa degradacj¢ probek w zakresach temperatury:
50-400 °C; 400-600 °C; 600-900 °C. Stwierdzono, ze catkowity ubytek masy mieszanek
zawierajacych B06 oraz B12 jest znacznie nizszy od catkowitego ubytku masy probki MO0,
jednak odporno$¢ termiczna probek kompozytowych jest nizsza. Z pochodnej krzywej
termograwimetryczne] wynika, ze temperatury maksymalnej szybkos$ci degradacji dla
pierwszej przemiany chemicznej wynosza ok 298-299°C; dodatek UPS nie wptywa na jej
warto$¢. Drugi etap utraty masy, wynoszacej okoto 18-19,5% w zakresie temperatur 400—
600°C, zwigzany jest ze skomplikowanym rozktadem termicznym mieszanek kompozytowych,
EPDM i PE, fragmentacja czasteczek, w tym powstawaniem nowych wigzan w wyniku
zachodzacych reakcji sieciowania. Obrobka termiczna powyzej 600°C (do 1000°C) w trzecim
etapie wigze si¢ z reakcjami utleniania 1 degradacji powstatych produktéw, a takze rozktadem
kredy (rozktad weglanu wapnia wystepuje w temperaturze od 700°C do 800°C). Powyzej
800°C masa probki pozostaje niezmieniona. Jak mozna zauwazy¢, nastgpuje przesunigcie
temperatur maksymalnych szybko$ci degradacji probek w strone nizszych temperatur,
szczegOlnie dla mieszanki zawierajacej B12, co oznacza, ze mieszanki te charakteryzuja si¢
mniejszg stabilnoscig termiczng w poréwnaniu do M0O (degraduja w nizszych temperaturach;
Torc21 Tpras probki B12 nizsze o 11 °C 1 36 °C). Zatem mozna wnioskowa¢, iz dodatek UPS
wptywa bardziej na przyspieszenie procesow degradacyjnych i rozktadu gléwnego tancucha, a
w mniejszym stopniu na rozktad kredy (w trzecim etapie straty masy nizsze o 10% w
poréwnaniu do M00). Pozostatosci suche w popiele mieszanek kompozytowych wynosza ~44
1~51% (stanowig je substancje nieorganiczne 1 dodatki mineralne).

Tablica 5.32. Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG probki MO0 oraz mieszanek
kompozytowych zawierajacych B06 1 B12 (Am - ubytek masy podczas pomiaru TG; R —
pozostalo$¢ sucha w probee; Tpr - temperatura maksymalnej szybkosci degradacji)

Probka Amj Amp Am3 R Torct | Tore2 | Toras
[%] [%] [%] [%] | [°C] | [°C] | [°C]
MO0 15,38 18,33 23,39 | 42,94 298 473 791
B06 15,09 19,00 | 20,98 | 44,38 299 469 780
B12 15,52 19,44 13,20 | 51,04 298 462 755
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d) analiza termiczna kompozytow z dodatkami przeciwdrobnustrojowymi

Zbadano stabilnos¢ termiczng proszkdéw: kurkumy, imbiru, chrzanu i bieli tytaniowej (Rys.
5.129, 5.130) oraz mieszanek kompozytowych zawierajacych powyzsze napeiniacze (Rys.
5.131, Tab. 5.33). Cato$¢ procesu degradacji probek proszkoéw: chrzanu, kurkumy oraz imbiru
mozna podzieli¢ na cztery gldwne etapy: usuwanie wilgoci 1 bardzo lekkich sktadnikow lotnych
oraz olejkéw eterycznych (<120°C); rozktad substancji organicznych, w tym: degradacja
hemicelulozy (220-315 °C); rozktad ligniny 1 celulozy (315—-400°C), rozktad skrobi (>300°C)
oraz degradacja ligniny (>450°C). Ostatnia strata masy jest przypisana utlenieniu materii
organicznej wytworzonej przez atmosfer¢ utleniajaca [200]. Zaréwno chrzan, imbir, jak i
kurkuma zawieraja wod¢ oraz lotne substancje w ilosci ok. 7% (spadek masy na termogramie
do 120 °C). Powyzej temperatury 200°C rozpoczyna si¢ rozklad termiczny probek. Dla imbiru

[ 6263

T
&

Derivative Weight % (%/min)

o

Temperature (°C)

Rysunek 5.128. Termogramy TG/DTG probek B06 1 B12
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1 kurkumy rozktad probek jest 3 stopniowy, natomiast w przypadku proszku imbiru pojawia si¢
dodatkowy pik na termogramie w temp. ok ~ 700°C. Pierwsze piki na DTG w zakresie
temperatur 200-325°C odpowiadajg termicznemu rozktadowi materialu kurkumy, imbiru i
chrzanu, w tym chityny, hemicelulozy i celulozy, natomiast drugi w zakresie temperatur 400—
600°C stanowi drugi etap rozktadu zwigzkow (spalania zwegglenia). Piki DTG przypisywane
rozktadowi celulozy zaobserwowano odpowiednio w temp. 292°C, 323°C 1 352°C dla chrzanu,
kurkumy i imbiru. Ramiona DTG wszystkich krzywych obserwowane w temperaturze ~299°C
sg spowodowane odgazowaniem hemiceluloz (dla chrzanu w temperaturze ok. 237°C).
Depolimeryzacja skrobi zachodzi w temperaturach powyzej 300°C, gdzie czgsto rozklad
wigzan amylopektyny przyczynia si¢ do rozktadu skrobi [201]. Rozktad termiczny ligniny
zachodzi w szerokim zakresie temperatur, od 200°C do 900°C [202]. Poczatek degradacji
termicznej w stosunkowo niskich temperaturach nastgpuje gtownie na skutek obecnosci w
ligninie pozostatych weglowodanow, takich jak hemiceluloza. W przypadku imbiru
zaobserwowano w temp. ~700°C dodatkowe utlenianie materii organicznej. Probki chrzanu,
kurkumy ulegaja prawie catkowitej dekompozycji podczas ogrzewania do temperatury 600°,
imbiru ~700°C, natomiast zaobserwowany ubytek masy na krzywej TG wynosi ~94-96 %, co
wskazuje, ze proszki ulegly prawie catkowitemu rozktadowi (ich pozostato$¢ stanowig tylko 4-
6% masy poczatkowej probki). Jesli chodzi o zawarto$¢ pozostatosci suchej (popiotu), na ogot
spotyka si¢ wartosci ponizej 0,3%, wyzsze warto$ci mozna powigzac z zawartoscig np. fosforu,
ktéry jest powszechnie obserwowany np. w roznego typu skrobiach [185].
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Rysunek 5.129. Termogramy TG/DTG probek zawierajacych kurkume (tumeric); imbir
(ginger); chrzan (horseradish)

Termogram TG/DTG proszku TiOz charakteryzuje si¢ niewielkim spadkiem masy,
wynoszacym ok. 0,3 %, spowodowanym ulotnieniem si¢ zwigzkoéw lotnych. Utrata masy
obserwowana w temperaturze okoto 200°C wynika z usunigcia z probki luzno zwigzanej wody.
Etap niewielkiego rozktadu w temperaturze ok 295°C wynika z minimalnej dehydroksylacji
probki [203]. Powyzej 400°C utrata masy staje si¢ niewielka.
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Rysunek 5.130. Termogramy TG/DTG probki proszku TiO2

W przypadku mieszanek kompozytowych M02, M04, M06 zawierajacych frakcje DP
(Rys. 5.131, Tab. 50), zauwaza si¢ r6zny wptyw dodatkoéw na stabilno$¢ termiczng probek w
poréwnaniu do M00. W nizszych temperaturach (pierwszego i drugiego etapu degradacji),
mieszanki kompozytowe charakteryzuja si¢ nieznacznie wigkszg utrata masy w poréwnaniu do
probki odno$nikowej (o okoto 1,7-2,5% (I) 1 0,5-1% (II)). Utrata masy w pierwszym etapie
wynika z zastosowania napelniaczy o charakterze hydrofilowym, parowaniu wody oraz z
rozktadu dodatkowych zwigzkéw organicznych, wystepujacych w imbirze, chrzanie i
kurkumie. Zwiazki organiczne zawieraja polisacharydy, dlatego pierwsze zjawisko degradacji
zachodzi w temperaturze powyzej 200°C, a drugie w okolicach 300-500°C, prawdopodobnie
na skutek depolimeryzacji z utworzeniem wody, CO 1 CHs [204]. Chociaz straty masy: Am ;
Amy sg nieco wyzsze w poréwnaniu do probki MO0, probki degraduja szybciej w wyzszych
temperaturach. W 3 etapie degradacji strata masy probek kompozytowych jest mniejsza w
poréwnaniu do MO0, nastgpuje przesunigcie maksymalnej szybkosci degradacji probek w
stron¢ wyzszych temperatur (w przypadku probek zawierajacych M02 1 M04 o 21 °C 1 26 °C).
Oznacza to, ze dodatek M02, M04 1 M06 wplywa pozytywnie na koncowg stabilno$¢ termiczng
probek. W przypadku mieszanek kompozytowych zawierajacych TiO2 zauwaza si¢ opdzniajacy
wplyw na degradacje matrycy w I 1 II etapie (mniejsze ubytki masy) oraz pozytywny wpltyw na
rozklad kredy i procesy utleniajace. W tym przypadku pozostalo$¢ sucha wynosi okoto 56%.

Tablica 5.33. Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG probki MO0 oraz mieszanek
kompozytowych zawierajacych M00; M02; M04, M08, M10 (Am - ubytek masy podczas
pomiaru TG; R — pozostato$¢ sucha w prébee; Tprg - temperatura maksymalnej szybkosci

degradacji)
Probka Am; | Amy | Am3 R Torcit | Torg2 | Tores
[%] | [%] | [%] [%] [°C] | [°C] | [°C]
MO0 15,38 | 18,33 | 23,39 | 42,94 298 473 791
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MO02 17,87

18,81 | 22,78 | 39,95 299

478

812

Mo04 17,71

19,05 | 22,73 | 39,63 299

480

817

MO06 17

19,32 | 22,82 | 40,28 298

476

796

MI10

18,6 | 22,58 | 56,25 299

478

810
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Rysunek 5.131. Termogramy TG/DTG probek zawierajacych kurkume (M02); imbir (M04);
chrzan (M06) oraz TiO> (M10)

e) Analiza termiczna kompozytow z dodatkiem UPS-NS

Analizie termograwimetrycznej poddano proszek UPS-NS oraz kompozyty zawierajace
UPS-NS o frakcji 36-71um (Rys. 5.133, Tab. 5.34). Rozktad proszku UPS-NS przedstawiono
na rys. 5.132. Zgodnie z analizag FTIR, proszek UPS-NS zawiera niewielkie ilosci wody, co
potwierdza analiza TG: w =zakresie temp. 50-150°C nastgpit 1-2% ubytek masy.
Zaobserwowano bardzo niski stopien utraty masy popiotu w temp.: 50-600°C; jedynie okoto
7%. Strate te mozna przypisac utlenianiu niektérych sktadnikow organicznych, ktore nie ulegty
catkowitemu spaleniu, a takze odparowaniu czeSci materii nieorganicznej z popiotu przy
dalszym wzro$cie temperatury [205]. Powyzej 600°C zaobserwowano wyrazny wzrost ubytku
masy ~27%. Moze to wynika¢ z wiekszej szybko$ci osadzania si¢ czastek zweglenia podczas
wyzszych temperatur spalania [206], a takze z reakcji utleniania, usuwania i1 rozkltadu
sktadnikéw nieorganicznych. Jak wskazata analiza elementarna (Tab. 4.6), popiot UPS-NS
zawiera ok. 49% CaO (jest to tzw. popiol lotny o wysokiej zawarto$ci wapnia; HCFA). Proces
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rozktadu weglanu wapnia w CaO zachodzi w zakresie temperatur: 600°C—-680°C 1 700°C—
800°C, dlatego na termogramie proszku w tym zakresie temperatur nastgpita ~20% utrata masy.

Dodatkowo, popiot lotny o wysokiej zawartosci wapnia (CaO) jest réwniez produktem
rozktadu CaCOs, ktory wystepuje w probkach mieszanek kompozytowych oraz w préobce
odniesienia. Rozktad bezwodnych weglanéw wapnia moze zachodzi¢ w roznych temperaturach
w zalezno$ci od wielkosci 1 krystalicznos$ci krysztatow (kalcytu, waterytu i aragonitu) [207].
Rozktad weglanu wapnia w formie kalcytu wystepuje w temperaturze od 700°C do 800°C,
zatem mozna przypuszczac, ze jest to dominujacy sktad kredy. Jak mozna zauwazyé, w
poszczegblnych etapach degradacji mieszanek kompozytowych wystepuja rézne tendencje
utraty masy i zmiany szybko$ci przemiany w zalezno$ci od ilosci UPS-NS. Wynik ten moze
by¢ zwigzany z duzg niejednorodnoscig probki dodanych popiotdéw, a co za tym idzie, r6znych
przemian chemicznych i procesow rozktadu. Termogramy TG/DTG wskazuja na przesunigcie
temperatur maksymalnych szybkosci degradacji probek w stron¢ wyzszych temperatur (z
wyjatkiem Tprc2 dla mieszanki z B 8 10%), co oznacza, Ze mieszanki te charakteryzuja si¢
wiekszg stabilno$cig termiczng w poréwnaniu do M00. Mieszanka kompozytowa B_8 10%
charakteryzuje si¢ najwickszg wartoscig pozostatosci suchej po badaniu.
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Rysunek 5.132. Termogramy TG/DTG probki proszkowej UPS-NS
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Tablica 5.34. Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG/DTG probek M0O i mieszanek
kompozytowych zawierajacych: B 6 3% 1B 8 10%. (Am - ubytek masy podczas pomiaru

TG; R- pozostatos¢ sucha; Tprg - temperatura maksymalnej szybkosci degradacji).

Probka Am; Amp Ams3 R Torct | Torc2 | Tores
[%0] [%0] [%0] [Yo] [°C] | [°C] | [°C]
MO0 15,38 18,33 23,39 | 42,94 298 473 791
B 6 3% 14,26 19,53 23,35 | 42,98 299 474 804
B 8 10% 15,53 18,52 21,20 | 45,18 299 468 798
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Rysunek 5.133. Termogramy TG/DTG probek B 6 3% i B_8 10% zawierajacych UPS-NS

5.11. Przemiany fazowe wytworzonych kompozytow polimerowych

Analize skaningowej kalorymetrii r6znicowej wykonano w celu zaobserwowania przemian
fazowych zachodzacych w badanych probkach. Wiasciwosci EPDM silnie zalezg od
specyficznej budowy tego terpolimeru, w tym od stosunku etylenu do propylenu, zawartosci
dienu i masy czasteczkowej, tworzac szeroki zakres zastosowan. W badanych prébkach
zawartos$¢ etylenu wynosi powyzej 60% wag. a wigc materiat wykazuje domeny krystaliczne
ze wzgledu na dlugie sekwencje etylenowe (przy zawartos$ci ponizej 55% wag. etylenu
kopolimer wykazywalby morfologie amorficzng). Zatem czgsciowo krystaliczne domeny moga
wplywaé¢ na wytrzymatlo§¢ mechaniczng elastomeru poprzez tworzenie odwracalnych
fizycznych wigzan poprzecznych (sieciowanie) [208, 209]. Zawarto$¢ etylenu w elastomerze
EDPM ma zatem wplyw na charakterystyke koncowego zastosowania materialu (wysoka
zawarto$¢ etylenu nadajgc bardziej krystaliczny charakter EPDM, zwigksza jego temperaturg
zeszklenia Ty 1 temperature topnienia Tm).

Na termogramie probki MO0 zauwazy¢ mozna niewielkie przejscie szkliste (temperaturg
zeszklenia), topnienie podczas ogrzewania (zwigzane z topnieniem niewielkich ilosci
krysztatow) oraz krystalizacje podczas chtodzenia (Rys. 5.133). Temperatura najbardziej
wyraznego przej$cia szklistego dla M0O oscyluje w granicach -55 do -60°C, co odpowiada
temperaturze zeszklenia EPDM [210]. Na termogramie uzyskanym podczas ogrzewania probki
zauwazono obecno$¢ matego piku endotermicznego w obszarze temperatury ~111,3 °C,
odpowiadajacego za topnienie diugich sekwencji polietylenu. Wedlug literatury, krysztaty
usieciowanych kauczukow EPDM sa mniejsze niz krysztaly czystych EPDM, co powoduje, ze
piki krystaliczne odpowiadajace krystalizacji krotkich tancuchoéw etylenowych w EPDM
pojawiajg si¢ w temp. >60°C (22°C 1 58°C) [211]. Krystalizacja probki MO0 pojawia si¢ w
obszarze temperatur: -10°C oraz 92.4 °C, zatem wszelkie przesunigcia pikow krystalizacyjnych
moga wynika¢ z zastosowanych dodatkow, czy tez z kompatybilnosci segmentow tancucha
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propylenowego fazy EPDM 1z segmentami tancucha etylenowego. Krystalizacja w
temperaturze okoto 0°C (-10°C) moze wpltywaé na wilasciwosci probek, powodujac ich
zmniejszong odpornos¢ na zimno [212].

0.1

Exo MOO

0.0 +

-0.1 4

DSC, mW/mg

T T

c2 c1

02 -10°C 94,2°C

CHLODZENIE

0.3 . . . . . . . .
-50 0 50 100 150

Temperature, °C

Rysunek 5.134. Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probki
MO0

a) Analiza przemian fazowych kompozytow z dodatkiem HK i HS

Rysunek 5.135 przedstawia termogramy DSC mieszanek kompozytowych zawierajacych
cztery frakcje haloizytu kalcynowanego: HK02, HKOS8, HK26, HK32 oraz surowego: HS02,
HSO8, HS26, HS32 (Rys. 5.136). Wszystkie analizowane probki materiatow daja podobne
tendencje, Ty 1 T zmieniajg si¢ wraz z zawartoscig dodawanych napehniaczy, co $wiadczy o
pojawiajacych si¢ interakcjach pomigdzy EPDM 1 proszkami haloizytu. W przypadku dodatku
haloizytu kalcynowanego oraz surowego, nastepuje przesunigcie Tg, Tm 1 Tc W strong wyzszych
temperatur; pojawia si¢ rowniez szeroki garb na termogramie w obszarze temperatury: ~25°C,
(podczas grzania). Przedstawione zmiany wartosci temperatury maksymalnej szybkosci
krystalizacji sugeruja, ze zastosowane dodatki mogg petnic role tzw. czynnikow zarodkujacych,
ktore czegsciowo przyspieszajg proces krystalizacji polimeru oraz wplywaja na wzrost
uporzadkowania tancuchéw polimerowych. Segmenty lancucha o wyzszej krystalicznosci
tatwiej dopasowuja si¢ 1 krystalizuja w wyzszej temperaturze, co prowadzi do rozdzielenia faz
i oddzielnej krystalizacji w nizszej temperaturze segmentow tancucha o gorszej zdolnosci
krystalizacji. Otrzymane wyniki sa zgodne z badaniami dostgpnymi w literaturze, gdzie
napelniacze haloizytowe pelnia role nukleantow, zwiekszajac krystalizacje matrycy
polimerowej oraz zmniejszajac rozmiary sferolitow [213].
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Rysunek 5.135. Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probek
zawierajacych: M00, HK02, HKO08, HK26, HK32
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Rysunek 5.136. Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probek
zawierajacych: M00, HS02, HS08, HS26, HS32

b) Analiza przemian fazowych kompozytow z dodatkiem widkien konopnych

W ramach badan termicznych wykonano badania DSC probek zawierajagcych widkna
konopne. Badania zestawiono 1 pordwnano z wynikami pierwszego 1 drugiego
ogrzewania/chlodzenia. Informacje z pierwszego ogrzewania, wskazuja na bezposrednie
wlasciwos$ci badanych materialéw, natomiast z drugiego ogrzewania, obrazuja wlasciwos$ci
materialu po wymazaniu przesziosci termo-mechanicznej wynikajacej z ich przetwarzania.
Badane probki cechuje obecno$¢ analogicznych przemian fazowych (Rys. 5.137). Dla obu
materialow na krzywych pierwszego ogrzewania zaobserwowano podwdjny pik topnienia (13
20°C, 40-41°C), ktory na krzywych drugiego ogrzewania przeksztatca si¢ w pojedynczy pik w
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(14°C, 28°C). Przesunigcia fazowe $§wiadcza o zachodzacej w materiatach reorganizacji i
porzadkowaniu struktury chemicznej (Rys. 5.135, Tab. 5.35).
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Rysunek 5.137. Termogramy DSC dla prébek granulatu w postaci sypkiej oraz mieszanki
przed wulkanizacja

Tablica 5.35. Przemiany fazowe w WPC

1 ogrzewanie chlodzenie 2 ogrzewanie

Probka Tgl T Tm1 Tgl Tg1 Te Tcz,c3 Tes ng Tg Tm ng
[°C1 | [°CT | [°C] | [°C] | [°CT | [°CT | [°C] | [°C] | [°CT | [°CT | [°CT | [C]

106 117
granulat -52 120 |40 120 -60 |10 - 103 | - -55 |28 103
miesz. 102 103
niezwulk. -57 |13 |41 116 -59 |1 - 96 - -57 |14 | 100

¢) Analiza przemian fazowych kompozytow z dodatkiem UPS-BL

Przeprowadzono badania DSC wybranych mieszanek kompozytowych B06 1 B012
zawierajacych dwie zawarto$ci UPS-BL. Wyniki przestawiono na termogramie na rys. 5.138,
gdzie wyniki poréwnano z probka M00. W przypadku mieszanek zawierajacych B06 i B12,
nastepuje przesunigcie Tc 1 Tm W strong wyzszych temperatur. Nieco wyzsze temperatury Tt
mieszanek kompozytowych w poréwnaniu z probkag MO0 wynikaja prawdopodobnie z
tatwiejszego zarodkowania w sieci, ktora peini rolg zarodka krystalizacji i w ten sposob
indukuje krystalizacje [214]. Przedstawione zmiany warto$ci temperatury krystalizacji
sugeruja, ze zastosowane dodatki BLO6 1 BLI2 mogg pehi¢ rolg tzw. czynnikow
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zarodkujacych, ktére przyspieszaja proces krystalizacji polimeru oraz wptywaja na wzrost
uporzadkowania tancuchow polimerowych.
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Rysunek 5.138. Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probek
zawierajacych: M00, B06, B12

d) analiza przemian fazowych kompozytow z dodatkami przeciwdrobniustrojowymi

Otrzymano termogramy DSC proszkow: kurkumy, imbiru, chrzanu i bieli tytanowej (Rys.
5.139) oraz porownano ich wplyw na zmian¢ parametréw termicznych materiatéw
kompozytowych (Rys. 5.140). Proszki kurkumy, imbiru i chrzanu charakteryzuja si¢
wystepowaniem temperatury zeszklenia, odpowiednio w obszarze temp. 60 °C; -25 °C i 25°C.
Temperatury te wynikaja z przemian termicznych naturalnych sktadnikow wystepujacych w
proszkach.
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Rysunek 5.139. Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probki
MO0 oraz proszkow: imbiru, chrzanu, kurkumy i TiO2

W przypadku mieszanek kompozytowych M02, M04, M06 1 M10 (Rys. 5.140), zauwaza
si¢ podobny wplyw dodatkéw na przemiany termiczne probek powodujac, w porownaniu do
MO0, nieznaczne przesuniecie Tc i Tm W strone wyzszych temperatur. Przedstawione zmiany
warto$ci temperatury krystalizacji sugeruja, ze zastosowane dodatki moga petnié role tzw.
czynnikow zarodkujacych, ktore przyspieszaja proces krystalizacji polimeru. W przypadku
mieszanek kompozytowych zawierajagcych imbir, Tg wykazuje wartos¢ podobng do M00, w
pozostatych przypadkach, Ty jest trudne do oszacowania. Imbir nie powoduje zmiany
temperatur: Tg 1 Tm, co wskazuje na niskie interakcje pomigdzy EPDM 1 proszkiem imbiru.
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Rysunek 5.140. Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probek:
MO, M02 (z kurkumg), M04 (z imbirem), M06 (chrzanem), M10 (TiO2)

e) analiza przemian fazowych kompozytow z dodatkiem UPS-NS

Analizie DSC poddano proszek UPS-NS oraz mieszanki kompozytowe B 6 3% oraz
B 8 10% (Rys. 5.141). Piki krystalizacyjne przesunig¢te sa w stron¢ wyzszych temperatur w
poréwnaniu do probki MO0, co sugeruje, ze napetniacze poprawiaja ruchliwos¢ tancuchow
molekularnych. Napelniacze pelnig role czynnika nukleujacego, na ktérym tworza si¢
heterogeniczne zarodki krystalizacji.
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Rysunek 5.141. Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probek
kompozytéw B 6 3% 1 B_8 10%, proszku UPS-NS
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6. PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy zbadano wplyw wyselekcjonowanych napetniaczy pochodzenia
naturalnego lub napelniaczy powtornie wykorzystywanych, pochodzacych z recyklingu lub
spalania w mys$l koncepcji Gospodarki w Obiegu Zamknietym, na wilasciwosci fizyczne,
chemiczne oraz eksploatacyjne w nowoopracowanych kompozytach polimerowych EPDM.
Wyniki badan potwierdzaja postawiong tezg, ze zastosowanie ekologicznych skladnikoéw
stanowigcych wypelnienie kompozytow na bazie EPDM umozliwia optymalizacje¢ ich wtasciwosci
uzytkowych oraz zapewnia mozliwo$¢ recyklingu i ponownego wykorzystania po okresie
eksploatacji. Szczegbdlng uwage poswiecono surowcom bedacym potencjalnymi, nowymi i
poprawiajacymi wlasciwosci eksploatacyjne kompozytow. Niektore badane napetniacze moga
by¢ sktadnikami kolorowych mieszanek i1 granulatow stosowanych w nawierzchniach
sportowych 1 rekreacyjnych. Analizom laboratoryjnym poddano kompozyty polimerowe
zawierajace haloizyt w postaci surowej i kalcynowany, wtokna z konopi indyjskich, uboczne
produkty spalania biomasy le$nej 1 nawierzchni sportowych oraz dodatki
przeciwdrobnoustrojowe, jak kurkuma, chrzan, imbir i ditlenek tytanu. W celu szerszych
mozliwo$ci aplikacyjnych nowoopracowanych materialdow kompozytowych, a w szczegdlnosci
aby spetni¢ podstawowy warunek programu ,,Doktorat wdrozeniowy” finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego i czgSciowo wykorzystaé oraz wdrozy¢ do
produkcji przedstawione w pracy rozwigzania, materiat zostal wytworzony w warunkach
laboratoryjnych oraz porownywalnych warunkach przemystowych. Z uwagi na konieczno$é¢
stosowania duzych ilo$ci, czesto kosztownych materiatéw wsadowych w przypadku produke;ji
przemystowej, wybrano jedynie kilka materiatow zbadanych wczesniej w warunkach
laboratoryjnych, ktore charakteryzowaty si¢ akceptowalnymi wiasciwosciami. Pozwolito to
znacznie obnizy¢ wysokie koszty wykonanych badan. Niestety ograniczony budzet projektu, a
w szczegoOlnosci czas jego realizacji nie pozwolity wykonaé niektorych badan dla wszystkich
nowoopracowanych kompozytow. W szczego6lnosci dotyczy to badan degradacji w rdznych
srodowiskach, ktore byly prowadzone przez 4 tygodnie lub badan mikrobiologicznych.
Wytworzone w warunkach laboratoryjnych 1 przemystowych mieszaniny zawierajace ww.
napetniacze poddano ocenie, przy wykorzystaniu typowych technologii, urzadzen i metod
badawczych stosowanych w przemysle gumowym, w szczegolnosci wykorzystywanych przez
Firm¢ Unirubber.

W kompozytach zawierajacych haloizyt zbadano wplyw rodzaju, wielkosci czastek oraz
udziatu napetiacza. Z uwagi na duza, lokalng dostepnos¢ tego materiatu oraz jego niski koszt
jest on bardzo interesujgcy pod wzgladem wdrozeniowym przez Firm¢ Unirubber, stad zakres
wytworzonych materialdw do badan z tym napelniaczem byt szczegodlnie szeroki. W
szczegllnosci wytworzono 72 mieszanki gumowe z napetniaczem HK i 48 z HS. Niestety
wyniki badan wykazaly, Zze weglan wapnia mozna zastapi¢ jedynie haloizytem w ilo$ci kilku
procent. Wraz z rosnagcym udziatem haloizytu, parametry przetwdrcze mieszanek ulegaja
pogorszeniu. Kompozyty o napelieniu wigkszym niz 6,2% wag. charakteryzuje spadek
gestosci sieciowania AM=MH-ML do warto$ci ponizej SdNm, przy jednoczesnym wzroscie,
minimalnego momentu obrotowego ML, a dla wysoko napelionych mieszanek, spadku
maksymalnego momentu MH. Z przeprowadzonych badan wynika, Ze zwigkszenie zawarto$ci
haloizytu o wigkszej granulacji powodowato dalsze pogorszenie wlasciwosci
fizykochemicznych mieszanin, jak znaczne wydtuzenie czaséw podwulkanizacji ts2 i optimum
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t90 oraz wzrost twardosci wulkanizatow. Sztywnos$¢ wytworzonych kompozytow ro$nie z
wigkszym udzialem haloizytu, przy jednoczesnym wzroscie lepkosci kinematycznej, co
wplywalo na wilasciwosci przetworcze powstatych mieszanin. Wyzsza lepko$s¢ Mooneya
bedaca nastepstwem wigkszych naprgzen $cinajacych przyczynita si¢ do gorszych wiasciwosci
wytrzymatosciowych (TSb, Eb) kompozycji z wigkszym udzialem glinokrzemianu.
Najwicksze lepkosci, rzgdu >100MU, osiggnety mieszanki zawierajace 62,3% haloizytu, co
stanowitlo wynik znacznie wyzszy niz mieszanki referencyjnej (43MU). Pogorszenie
wlasciwo$ci mechanicznych wynika z niejednorodne;j struktury, ktora nie ulegta homogenizacji
w procesie wytwarzania. Jest to efekt silne zaglomerowanych czastek haloizytu, ktore trudno
rozbi¢ podczas mieszania z gumg i prawdopodobnie stabej zwilzalno$ci powierzchni czastek
haloizytu przez gume. Nalezy podkresli¢, ze badan zwilzalno$ci nie prowadzono i jest to
jedynie przypuszczenie z uwagi na jego hydrofilowy charakter, co potwierdzaja dane
literaturowe [77].

Rowniez kalcynacja haloizytu nie poprawia jego dyspersji w osnowie kauczuku.
Najprawdopodobniej wlasciwosci haloizytu mozna poprawi¢ przez rozdrobnienie czastek,
stosujac mechaniczne mielenie w srodowisku surfaktantow, aby zapobiec wtornej aglomeracji
i sfunkcjonalizowaé powierzchni¢ czastek, co zwigkszy ich zwilzalno$¢. Jest to jednak proces
kosztowny i nieoptacalny w stosunku do wytwarzania materiatu referencyjnego napetnionego
jedynie kreda. Szczegolnie wysoka niejednorodnoscia struktury i brakiem adhezji haloizytu do
osnowy polimerowej zaobserwowano na mikrofotografiach SEM dla prébek HK36 z 62,3%
haloizytu o frakcji 0,1-0,2mm i HK68 z udziatem 18,7% frakcji >0,8mm. Wprowadzenie do
mieszanki duzej ilosci haloizytu powodowato powstawanie aglomeratow, ktore wptywaly na
pogorszenie wszystkich wilasciwosci oprocz twardosci, ktéra jest najwyzsza dla tych
materialdow. Waznym czynnikiem, z punktu widzenia zastosowania produktu koncowego z
napelniaczem HK/HS jest aspekt wizualny. Ogoélnie mniejsze czastki oraz niewielki udziat
zapewniajg jednorodny kolor produktu. Badania kolorymetryczne wykazaty, ze wulkanizaty
zawierajace frakcje drobniejsza niz 0,045mm moga by¢ stosowane w wigkszej ilosci 1 nadal
beda spetnia¢ wymagania stawiane zwulkanizowanej mieszance odniesienia MOO.
Podsumowujac wyniki badaf kompozytéw z udziatem haloizytu nalezy podkresli¢, Zze nie
spetniajg one oczekiwanych wtasciwosci, stad zaniechano dalszych badan np. proby starzenia,
badan mikrobiologicznych czy odpornosci na $cieranie.

W przypadku materialu wypelnionego witdknami z konopi indyjskich (WPC)
ograniczono zakres badan jedynie do wtokien o dtugosci od 2 do 5 mm 1 udziale masowym
wynoszacym 10%. Jednak w przypadku tego napetniacza wykonano szerszy zakres badan
obejmujacych testy starzeniowe, analiz¢ metodg chromatografii gazowej, zachowanie w
roznych $rodowiskach oraz badania mikrobiologiczne. Na podstawie badan wstepnych
zatozono, ze granulat z tym napetniaczem bedzie miat potencjat wdrozeniowy 1 ma stuzy¢ jako,
tzw. wypelienie sztucznej trawy. Wyniki prac laboratoryjnych wykonanych w Firmie
Unirubber 1 badan wykonanych przez laboratoria zewngtrzne, wbrew pozytywnym
doniesieniom literaturowym, przyczynily si¢ do zmiany koncepcji tworzenia kompozytu
napetnionego materialem organicznym. Kompozyt testowy, ze wzgledu na zastosowany
napetniacz organiczny o wielkosci wiokien 2-5mm, wyrdzniat si¢ znacznie wyzszymi
warto$ciami momentéw (minimalnego: >2dNm, maksymalnego >9dNm — Tab. 5.8) oraz
gestoscig sieciowania (>7dNm-Tab. 5.8), przy jednocze$nie odpowiednim wlasciwosciom
zapewniajacych mozliwos$¢ przetwarzania kompozytu, wyrazonym za pomocg parametru ts2
ok. 0,9min. Wyzsze warto§ci momentoéw obrotowych, szczegdlnie MH (Tab. 5.8),
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decydujacego o sztywnosci, spowodowaty wzrost lepkosci kompozytow wytworzonych w
warunkach laboratoryjnych (LO1-L03) i przemystowych (P04) mieszanek gumowych do
poziomu, odpowiednio ok. 58MU i 61MU. Niestety wytrzymato$ci na rozcigganie i wydluzenie
przy zerwaniu sg znacznie nizsze w poréwnaniu do mieszanki odniesienia, pomimo dobrej
dyspersji sktadnikéw widocznej podczas obserwacji w mikroskopie cyfrowym (Rys. 5.1) w
rozcigganej jednoosiowo probce wulkanizatu i wynosza ok. 1,8MPa (TSb) i ok. 50% (Eb) (Rys.
5.49-5.50). Pomimo nizszych wtasciwo$ci mechanicznych wytworzonych kompozytow z
napetlniaczem WPC w warunkach laboratoryjnych od materiatu referencyjnego, wykonano
probe w warunkach przemystowych. Szeroko zakrojone badania wytworzonych kompozytow
obejmowaty przyktadowo trwajace 5000h starzeniowe testy termiczne (Rys. 5.75), z
uwzglednieniem promieniowania UV, ktore wykluczyty zastosowanie tego rodzaju napetniacza
z uwagi na nieakceptowalne wtasciwos$ci. Ponadto material, w wyniku testow starzeniowych
ulegt kompakcji 1 zbryleniu, czego nastepstwem byloby zniszczenie nawierzchni sportowe;.
Podczas analizy granulatu za pomocg chromatografii gazowej stwierdzono obecnos$¢ substancji
rakotworczej w postaci furfuralu, powstajacej wskutek prowadzonej w temperaturze 163°C
wulkanizacji w parowym autoklawie przemystowym (Rys. 5.74). Furfural stanowi uboczny
sktadnik rozkladu materii organicznej, pochodzacy z widkien celulozowych. Te wyniki
zadecydowaty o braku mozliwosci aplikacyjnych kompozytu wypetionego wtdknami konopi
indyjskich.

Z punktu widzenia Przedsigbiorstwa duze mozliwos$ci aplikacyjne posiadaja produkty
okreslanego mianem bio lub eko. Spelniaja one oczekiwania rynkowe i mogg stanowic
konkurencyjng oferte¢ wychodzac naprzeciw potrzebom uzytkownikéw. Zatem kolejnym
zastosowanym napelniaczem do wytworzenia nowoopracowanych kompozytow byty produkty
uboczne spalania biomasy lesnej oraz nawierzchni sportowej. Uboczny produkt spalania
biomasy lesnej (UPS-BL) jest bardzo interesujacy pod wzgledem ekonomicznych. W tym celu
wytworzono trzy serie mieszanek gumowych z udziatem UPS-BL o wielkosci czastek ponizej
0,25um (seria laboratoryjna A), ponizej 45um (seria laboratoryjna B) oraz seria C w skali
przemystowej na podstawie wynikdéw badan laboratoryjnych serii B. Badania kolorymetryczne
wykazaly, ze mniejsze czastki zmieniaja barwe mieszanki w mniejszym stopniu niz duze w
stosunku do barwy mieszanki referencyjnej. Dodatek proszku o mniejszych czastkach i udziale
10% nie zmienia barwy, natomiast dodatek duzych czastek w ilosci jedynie 5% juz tak (Rys.
5.215.3). Porownujac parametry kinetyki sieciowania mieszanin z proszkiem gruboziarnistym,
mozna zauwazy¢, ze gestos¢ sieciowania kompozytu waha sig, ale jest zblizona do warto$ci
materiatu referencyjnego, az do zawartosci 20%. Powyzej tego udzialu wiasciwosci
reologiczne spadaja. W przypadku napetniacza drobnoziarnistego w ktérym maksymalny
udziat proszku wynosit 30% gestos$¢ sieciowania jest wyzsza od materiatu M0OO (Tab. 5.9). W
przypadku materialow wytwarzanych w warunkach przemystowych mozna zauwazy¢ na
przyktadzie probek referencyjnych, ze warunki wytwarzania nie sg takie same. Ggstosé
sieciowania probek referencyjnych wytwarzanych w warunkach laboratoryjnych jest nizsza od
materialow produkowanych w skali przemystowej. Gestos¢ sieciowania materiatow
eksperymentalnych serii C w warunkach przemystowych jest w kazdym wypadku nizsza w
stosunku do materialu M00. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem udziatu proszku
UPS-BL czasy wulkanizacji spadajg, co jest niekorzystne w procesie technologicznym. W
przypadku duzych ilo$ci napetniacza o duzych czastkach, tj. pow. 20% czas podwulkanizacji
zaczyna rosngc¢ (Tab. 5.9).
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Analizujgc wyniki badan lepkosci, probki wytworzone w warunkach laboratoryjnych o
udziale 30% napelniacza charakteryzuja si¢ poréwnywalng lepkoscia do materiatu
referencyjnego tj. 43MU (Tab. 5.14). Niestety probki wytwarzane w warunkach
przemystowych posiadaja znacznie wyzsza lepko$¢ dochodzaca do 76MU przy udziale proszku
zaledwie 12% (Tab. 5.15). Ciekawym zjawiskiem jest silny spadek twardosci probek UPS-BL
wypetnionych duzymi czastkami o udziale przekraczajacym 25% (Rys. 5.39). Proszek
drobnoziarnisty o udziale 30% powoduje wzrost twardo$ci w stosunku do materialu
referencyjnego (rys. 5.38) podobnie proszek gruboziarnisty o udziale 12% w probkach
wytworzonych w skali przemystowej (rys. 5.40). Analizujac wyniki badan wytrzymatosci na
zerwanie, wraz ze wzrostem udzialu proszku wida¢ wyrazng tendencje spadkowa. Jedynie
probka CO03 charakteryzuje si¢ nieco wyzsza wytrzymato$cia w stosunku do materiatu
referencyjnego (tablica 5.19). Przedstawione wyniki dla materiatow napetnionych popiotami z
biomasy lesnej wskazujg ogolnie, ze wlasciwosci kompozytu spadajag. Ewentualnym
rozwigzaniem bytoby czesciowe zastgpienie weglanu wapnia drobnymi czgstkami UPS-BL,
niestety z uwagi na ich wysoki koszt takie rozwigzanie jest nieekonomiczne. Réwniez badania
materialdw wypetlionych drobnymi czastkami byly ograniczone z uwagi na ich ceng. Wyniki
badan tego napelniacza wskazuja, ze wlasciwo$ci materiatdw mocno zaleza od warunkoéw
wytwarzania, tj. laboratoryjnych lub przemystowych.

Kolejna seria wulkanizatéw zawierajacych cztery napetniacze w postaci dodatkoéw
przeciwdrobnoustrojowych (DP), tj. kurkuma (M01, M02), imbir (M03, M04) i ditlenek tytanu
(M09, M10) charakteryzuja si¢ parametrami reologicznymi na zblizonym poziomie. Gestosci
sieciowania kompozytéw zawierajacych 2% dodatku trzech napelniaczy DP s3a wysokie
(>7dNm), w wyniku 4% dodatku maleja o 1dNm (dla kurkumy i bieli tytanowej) i 0,4dNm dla
imbiru. Najnizsze AM i najkrétsze czasy wulkanizacji posiadajg kompozyty z chrzanem, MO0S,
MO6 (Tab. 5.12). Biel tytanowa jest czgsto stosowanym pigmentem silnie wybielajacym, wigc
jak si¢ mozna bylo spodziewa¢ wyniki badan kolorymetrycznych sa negatywne dla tego
napetniacza mimo, ze jego udzial byl niski (Tab. 5.3). Podobnie odbarwieniom ulegty
wulkanizaty zawierajace chrzan, ktére dodatkowo charakteryzuja sie niska gestosciag
sieciowania 1 twardo$cig, co tlumaczy niskg sztywno$¢ mieszanki. Twardo$ci te wynosza
34ShA (MO05) 1 37ShA (MO06). Dla pozostatych wulkanizatoéw twardo$¢ jest poréwnywalna i
mies$ci si¢ w zakresie 58-61ShA. Powtarzalne i pordwnywalne wyniki dla odksztalcenia
trwalego po $ciskaniu, stanowia o potencjale dodatkow w stosowanych sztucznych
nawierzchniach elastycznych. Wyjatek stanowi chrzan, z ktorym kompozyt wykazal brak
odporno$ci na $ciskanie. Oceniajac przydatno$¢ przedstawionych napeilniaczy w postaci
dodatkow przeciwdrobnoustrojowych, mozna wnioskowa¢, ze niewielki udziat kurkumy lub
imbiru moze mie¢ zastosowanie jako czeSciowy zamiennik weglanu wapnia. Potwierdza to
takze analiza termograwimetryczna, w ktérej udowodniono, ze DP poprawiaja stabilnos$¢
termiczng kompozytow w porownaniu do mieszanki bazowej. Niskie wtasciwosci kompozytow
z dodatkiem chrzanu catkowicie wykluczajg ten material, natomiast biel tytanowa moze mie¢
zastosowanie w przypadku pozadanego biatego koloru finalnego produktu.

Zastosowanie dodatkow przeciwdrobnoustrojowych pochodzenia naturalnego w
kompozytach wykorzystywanych na nawierzchniach sportowych, przyszkolnych boiskach
wielofunkcyjnych, czy wodnych placach zabaw, w postaci granulatu gumowego podkreslitoby
nie tylko znaczenie Przedsi¢biorstwa w branzy, ale przede wszystkim przyczyniloby si¢ do
propagowania idei przyjaznemu Srodowisku. Dlatego tez, rozwijajac tematyke badawcza

-223 -



zrealizowang w ramach pracy doktorskiej, firma Unirubber zawarta umowe z prestizowa
jednostkag badawcza specjalizujaca si¢ w badaniach mikrobiologicznych, z zastrzezeniem
wiasciwosci wynikdéw, w ramach ktorej, przygotowany dotychczas materiat badawczy zostanie
oceniony pod katem funkcjonalnosci.

Optymalng alternatywa dla weglanu wapnia jest uboczny produkt spalania nawierzchni
sportowej, ktory zgodnie z zatozeniami gospodarki w obiegu zamknigtym moze by¢ ponownie
uzyty do produkcji nowych kompozytow. Zatem oprdcz energii jakg uzyskujemy z procesu
spalania zuzytych nawierzchni sportowych, ktorych generalnie utylizacja jest kosztowna,
mozemy otrzymac¢ napetniacz w postaci popiotu, na cen¢ ktérego sklada si¢ jedynie koszt
transportu. Wyniki badan tych materiatow potwierdzajg relatywnie wysokie wiasciwosci
podczas badan wulkametrycznych. Niezaleznie od wielkosci czgstek oraz ich udzialu wszystkie
otrzymane parametry (Tab. 5.13.) speiniajg warunki parametrow kontrolnych przedstawionych
w tablicy 5.5. Wydaj¢ si¢, ze maksymalny udziat napetniacza UPS-NS jaki zastosowano,
wynoszacy jedynie 10%, moze by¢ wigkszy z uwagi na obiecujacy trend rosnacych wlasciwosci
podczas badan wulkametrycznych wraz ze wzrostem udzialu popiotu. Niestety nie potwierdza
tego ocena kolorymetryczna. Prawdopodobnie wystepujace przebarwienia wynikaja raczej z
braku jednorodnosci mieszanki, a nie ze wzrostu udziatu lub wielkosci czastek. Wyniki badan
lepkosci ujawnity, ze w zaleznosci od udziatu popiotu 1 wielko$ci czastek, warto$¢ lepkosci w
stosunku do materiatu referencyjnego moze si¢ obnizy¢ o ok. 15 lub wzrosnaé¢ o ok. 18%.
Wydaje si¢, ze zmiany te sg akceptowalne i wymagaja potwierdzenia podczas testow w
warunkach przemystowych. Wyniki badan twardosci jednoznacznie potwierdzajg, ze zamiana
weglanu wapnia na popiot UPS-NS wptywa korzystnie na wzrost twardosci w stanie przed i po
starzeniu, natomiast pod wzgledem $cieralno$ci lepiej zachowuja si¢ probki wysoko napetnione
w stosunku do nisko napetnionych.

Zasadnos$¢ zastosowania tego napetniacza potwierdza fakt, ze w Polsce, w roku 2023
rozstrzygnigto 848 przetargdéw zwigzanych z inwestycjami sportowo- rekreacyjnymi, co
stanowi wzrost w stosunku do 2022r. o 17%. Przyszle inwestycje zajma powierzchnie ok.
1,2mIn m?. Wigze si¢ to z wytworzeniem ok. 2,6 mln kg granulatu, ktory za kilka lat bedzie
trzeba wymieni¢, a pouzytkowy podda¢ utylizacji, podobnie jak jest obecnie z rewitalizacja
boisk przyszkolnych, tzw. Orlikow. W zwigzku z powyzszym Unirubber jako Partner
Przemystowy podczas realizacji projektu, planuje wyj$¢ naprzeciw oczekiwaniom wszystkich
1 wystgpi¢, w ramach dostepnych srodkéw Unii Europejskiej o dotacje na projekt badawczo-
rozwojowy. Projekt bedzie realizowany, prawdopodobnie zgodnie z tzw. sciezkg SMART, w
oparciu o konsorcjum tgczace srodowisko nauki 1 przemystu, tj. Unirubber, jako kooperant
przemystowy i Politechnika Slaska jako jednostka naukowa.

Niewatpliwa korzyscig bytoby zaprojektowanie i wytworzenie kompozytu, w ramach
jednej mieszanki gumowej, o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych oraz posiadajacego
napetniacz w postaci ubocznego produktu spalania nawierzchni sportowe;.
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. WNIOSKI KONCOWE

Wykonane badania oraz analiza uzyskanych wynikow pozwolity sformutlowaé
nastepujace wnioski koncowe:

Wyniki badan potwierdzajg postawiong teze, ze napetniaczem kompozytdéw na bazie EPDM
moga by¢ produkty pochodzace z recyklingu, w szczegolnosci uboczne produkty spalania
nawierzchni sportowej, ktore przy odpowiednim udziale w zamian za dotychczas
stosowany weglan wapnia, nie obnizaja wlasciwosci gotowego produktu.

Ze wzgledu na wdrozeniowy charakter pracy doktorskiej, zaproponowano zastgpienie
weglanu wapnia roéznorodnymi czastkami innych materialdw o zmiennej wielkos$ci,
ksztalcie 1 ggstos$ci. Zastosowanie w projekcie tanich i tatwo dostgpnych materialow do
wytwarzania kompozytow jest niewatpliwie uzasadnione, aby zapewni¢ obnizenie kosztow
produkcji przy zachowaniu poréwnywalnych wlasciwosci z dotychczas stosowanym
napetniaczem.

Wigkszo$¢ zastosowanych alternatywnych napelniaczy oprocz chrzanu i konopi indyjskich
mozna stosowa¢ w niewielkich ilo$ciach w miejsce obecnie stosowanej kredy i nie
pogarszaja one wtedy wlasciwosci w stosunku do materialu referencyjnego.
Najprawdopodobniej funkcjonalizacja powierzchni zastosowanych czastek poprawitby ich
zwilzalno$¢, dyspersyjnos¢ i w efekcie wiasciwosci koncowe kompozytu, jednak przy
odpowiednio matych ilo$ciach mogg one by¢ zastosowane.

. Najlepszym rozwigzaniem z badanych napetniaczy jest zastosowanie ubocznego produktu
spalania nawierzchni sportowej jako czeSciowego zamiennika kredy, co pozwala uzyskaé
energi¢ w procesie spalania, a jego produkty ponownie zastosowa¢ do wytwarzania nowej
mieszanki gumowej. Ponadto wlasciwo$ci wytworzonych kompozytow w zaleznos$ci od
udzialu popiotu 1 wielko$ci jego czastek sg porownywalne, a czgsto lepsze od materiatu
referencyjnego.

Wyniki badan mikrobiologicznych materialow wypetnionych wtoknami konopi indyjskich,
podyktowane oczekiwaniami Partnera Przemystowego, zwigzanymi z wytworzeniem bio
produktu, wykluczyly mozliwo§¢ wdrozenia go do produkcji. O ile, wyniki badan
mikrobiologicznych ujawnity, ze kompozyty wykazuja odporno$¢ na rozwdj zaréwno
kolonii bakteryjnych, jak 1 grzybiczych, to analiza metoda chromatografii gazowej i dtugie
testy starzeniowe, ze wzgledu na obecno$¢ substancji rakotwoérczych, brak stabilno$ci
termicznej w warunkach procesowych i efekt kompakcji, dowiodta braku mozliwosci ich
zastosowania.

Wyniki badan z udzialem dodatkéw przeciwdrobnoustrojowych (DP), ujawnily, zZe
zastosowanie niektorych z nich w miejsce weglanu wapnia, jest mozliwe. Nalezy rozwazy¢
zastosowanie domieszki DP do np. mieszanki wypetnionej popiolem z nawierzchni
sportowych. Takie kompozyty moglyby by¢ stosowane na nawierzchniach placow zabaw
przeznaczonych szczegolnie dla matych dzieci.
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Optymalny czas wulkanizacji wynoszacy dla mieszanki referencyjnej ponizej 8 min. jest
zbyt krotki w przypadku zastosowania alternatywnych napetniaczy zwlaszcza o wysokim
udziale. Wydaje si¢, ze tak krotki czas nie pozwala na homogenizacj¢ niektorych
eksperymentalnych wulkanizatéw, o czym §wiadcza wyniki badan. Nalezy zauwazy¢, ze
zdolno$ci dyspersyjne zastosowanych, alternatywnych napelniaczy sa roézne. Zatem
nalezaloby rozwazy¢ wstepna homogenizacje wszystkich sktadnikow mieszanki, aby w
relatywnie krotkim czasie wulkanizacji zaleznym od czasu sieciowania byty réwnomiernie
rozprowadzone w osnowie EPDM.

Ze wzgledu na trudny do okre$lenia trend zmian wlasciwosci kompozytow zalezny do
udziatu alternatywnych czastek napetniacza lub ich wielko$ci niezbgdne sg dalsze, bardziej
szczegblowe badania, ktore pozwolg na okreslenie konkretnego nowoopracowanego sktadu
mieszanki gumowej o mozliwosciach aplikacyjnych.
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9. SPIS RYSUNKOW

Numer Tt
rysunku

1.1. Produkcja gumy naturalnej i syntetycznej na §wiecie [tys.t]

1.2 Struktura produkcji opon wedtug rodzaju

2.1. Instalacja do przetwarzania materialu recyklingowego EPDM/SBR

2.2 Globalne roczne zapotrzebowanie na plastyfikatory naftenowe

2.3. Efekt Payne'a wulkanizatow NR 1 DPNR wypelionych krzemionka w
nieobecnosci 1 obecnosci silanowego $rodka sprzegajacego, TESPT [66]

2.4, Widmo EDS haloizytu modyfikowanego mocznikiem

2.5. Strefa inhibicji HNTs i HNTs-Ag NPs przeciwko (a) E. coli i (b) S. aureus w
warunkach 24-godzinnej inkubacji w temp. 37°C

2.6. Sruktura morfologiczna (od lewej): trocin (WA), popiotu drzewnego (SD),
sadzy (CB)

3.1. Schemat badan, wytworzonych w warunkach laboratoryjnych i1 przemystowych,
kompozytow EPDM

4.1. | Wytrzasarka sitowa uzyta do przesiewu surowych postaci haloizytu
kalcynowanego (HK) i surowego (HS)

4.2. Przesiewacz optyczny (Camsizer)

4.3. | Frakcje haloizytu kalcynowanego (po lewej) i surowego (po prawej) po przesianiu

4.4, Analiza sitowa frakcji HK: 2)<0,045; b) 0,045-0,1; ¢) 0,1-0,2; d) 0,2-0,5;
e) 0,5-0,8; £)>0,8 mm

4.5. Analiza sitowa frakcji HS: a)<0,1; b) 0,1-0,2; ¢) 0,2-0,5; d) >0,5 mm

4.6. | Wiokna indyjskie jako sktadnik kompozycji polimerowych

4.7. | Uboczny produkt spalania biomasy lesnej jako sktadnik kompozycji
polimerowych

4.8. | Rozktad wielkos$ci czastek UPS-BL

4.9. Dyfraktogram dla proszku UPS-BL

4.10. | Dodatki przeciwdrobnoustrojowe: a) kurkuma, b) imbir, c) chrzan, d) biel
tytanowa

4.11. | Wyniki pomiaru i rozktad wielkos$ci czastek dla probki chrzanu

4.12. | Wyniki pomiaru i rozklad wielko$ci czastek dla probki kurkumy

4.13. | Wyniki pomiaru i rozktad wielkosci czgstek dla probki imbiru

4.14. | Wyniki pomiaru i rozktad wielko$ci czastek dla probki TiO2

4.15. | Pouzytkowa nawierzchnia sportowa (podbudowa i warstwa wierzchnia)

4.16. | Uboczne produkty spalania (UPS) pouzytkowej nawierzchni sportowej (a- frakcja
<36 um, b-36 — 71 um, c-71 — 160 pm)

4.17. | Dyfraktogram dla proszku UPS-NS

4.18. | Rozktad wielko$ci ziaren miatu EPDM

4.19. | Wytwarzanie mieszanki gumowej z udzialem wiokien z konopi indyjskich, a) na
przemystowe] wyttaczarce jednoslimakowej, b) widok wstegi mieszanki gumowej

4.20. | Urzadzenia laboratoryjne a) Mikser laboratoryjny Brabender PlastiCorder, b)
Walcarka laboratoryjna Polymix 110L, Servitec

4.21. | Wytworzone w skali laboratoryjnej mieszanki z uzyciem HK

4.22. | Wytworzone w skali laboratoryjnej mieszanki z uzyciem UPS-BL

4.23. | Mikser Michelin z wagowym podajnikiem ta§mowym

4.24. | Prasa wulkanizacyjna laboratoryjna Fontijne
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4.25. | Autoklaw parowy
4.26. | Urzadzenia laboratoryjne wykorzystywane podczs przygotowania materiatow: a)
granulator, b) przesiewacz
4.27. | Wulkametr stuzacy do okreslenia kinetyki wulkanizacji wraz z wykrojnikiem
4.28. | Parametry kinetyki sieciowania mieszanki gumowej
4.29. | Lepkosciomierz wraz z wykrojnikiem
4.30. | Gesto$ciomierz
4.31. | Komora $wietlna do oceny wizualnej probek gumy
4.32. | Model kolorymetryczny przestrzeni barw
4.33. | Twardosciomierz Zwick Roell do okreslania twardo$ci zwulkanizowane;j
mieszanki gumowej
4.34. | Maszyna wytrzymalo$ciowa ComeTech
4.35. | Ksenonowa komora do termicznych testow starzeniowych
4.36. | Aparat do badania $cieralno$ci metoda Schoppera-Schlobacha
4.37. | Zasada dziatania urzadzenia do badania odksztatcenia trwatego przy $ciskaniu
4.38. | Widok probek paskow gumowych EPDM
4.39. | Widok wsadu do badan degradacji w srodowisku kompostu
4.40. | Widok wsadu do badan degradacji w srodowisku gleby
4.41. | Schemat przykladowego wezla tarcia testera trzpien/tarcza
5.1. Struktura kompozytu WPC, mikroskop cyfrowy, powigkszenia a) 12x, b) 15x, c)
50x, d) 100x
5.2. | Wptyw zawartosci UPS-BL frakcji <0,25um (seria A) na wlasciwosci
kolorymetryczne otrzymanych kompozytow
5.3. | Wptyw zawartosci UPS-BL frakcji <45um (seria B) na wtasciwosci
kolorymetryczne otrzymanych kompozytow
5.4. Wptyw zalezno$ci modutéw MH 1 ML na wlasciwosci przetworcze mieszanek z
dodatkiem HK
5.5. | Wplyw zawarto$ci HK<0,045mm na AM=MH-ML
5.6. | Wplyw zawarto$ci HK 0,045-0,1 mm na AM=MH-ML
5.7. | Wplyw zawartosci HK 0,1-0,2 mm na AM=MH-ML
5.8. | Wplyw zawartosci HK 0,2-0,5 mm na AM=MH-ML
5.9. | Wplyw zawarto$ci HK 0,5-0,8 mm na AM=MH-ML
5.10. | Wplyw zawartosci HK > 0,8 mm na AM=MH-ML
5.12. | Wplyw zawarto$ci HK <0,045mm na czasy wulkanizacji ts2 i t90
5.13 | Wplyw zawartosci HK 0,045-0,Imm na czasy ts2 1 t90
5.14. | Wpltyw zawarto$ci HK 0,1-0,2mm na czasy ts2 i t90
5.15. | Wplyw zawarto$ci HK 0,2-0,5 mm na czasy ts2 i t90
5.16. | Wplyw zawarto$ci HK 0,5-0,8mm na czasy wulkanizacji ts2 i t90
5.17. | Wplyw zawarto§ci HK>0,8mm na czasy wulkanizacji ts2 i t90
5.18. | Wptyw zawarto$ci HK<0,045mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
5.19. | Wplyw zawarto$ci HK 0,045-0,Imm na lepkos$¢ kinematyczng kompozytow
5.20. | Wptyw zawartosci HK 0,1-0,2mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
5.21. | Wplyw zawarto$ci HK 0,2-0,5mm na lepkos$¢ kinematyczng kompozytow
5.22. | Wptyw zawarto$ci HK 0,5-0,8mm na lepko$¢ kinematyczng kompozytow
5.23. | Wplyw zawarto§ci HK>0,8mm na lepko$¢ kinematyczna kompozytdw
5.24. | Wplyw zawartos$ci frakcji haloizytu surowego na lepkos¢ mieszanek EPDM
5.25. | Wptyw zawarto$ci UPS-BL serii B na lepko$¢ kompozytow
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5.26. | Wplyw zawarto$ci dodatkow przeciwdrobnoustrojowych na lepko§¢ mieszanek
gumowych

5.27. | Wplyw zawartos$ci i frakcji UPS-NS na lepko$¢ mieszanki gumowej

5.28. | Wplyw zawarto§ci HK<0,045mm na twardos¢

5.29. | Wptyw zawartosci HK 0,045-0,1mm na twardos$¢

5.30. | Wptyw zawarto$ci HK 0,1-0,2mm na twardo$¢

5.31. | Wplyw zawartos$ci HK 0,2-0,5mm na twardos$¢

5.32. | Wptyw zawarto$ci HK 0,5-0,8mm na twardo$¢

5.33. | Wptyw zawarto$ci HK >0,8mm na twardos¢

5.34. | Wptyw frakcji HS <0,1mm na twardo$¢ mieszanki EPDM

5.35. | Wptyw frakcji HS 0,1-0,2mm na twardo$¢ mieszanki EPDM

5.36. | Wpltyw frakcji HS 0,2-0,5mm na twardo$¢ mieszanki EPDM

5.37. | Wptyw frakcji HS >0,5mm na twardo$¢ mieszanki EPDM

5.38. | Wplyw zawartosci biomasy lesnej <0,25um (seria A) na twardo$¢ mieszanki
EPDM

5.39. | Wplyw zawarto§ci UPS-BL<45um (seria B) na twardo$¢ mieszanki EPDM

5.40. | Wplyw zawarto$ci UPS-BL <45um (seria B), skala przemystowa na twardo$¢
mieszanki EPDM

5.41. | Wpltyw dodatkéw przeciwdrobnoustrojowych na twardo§¢ mieszanki EPDM

5.42. | Wplyw starzenia termicznego wulkanizatéw z DP na twardos$¢

5.43. | Wplyw starzenia termicznego wulkanizatéw z UPS-NS na twardo$§¢

5.44. | Wplyw zawarto$ci UPS-BL (seria B) na $cieralno$¢ kompozytow

5.45. | Wplyw dodatkow przeciwdrobnoustrojowych na $cieralno$¢ mieszanki EPDM

5.46. | Wptyw UPS-NS na $cieralno$¢ mieszanki EPDM

5.47. | Wplyw zawartosci HK 0,2-0,5mm na wytrzymatos$¢ na rozcigganie przy zerwaniu

5.48. | Wptyw zawarto$ci HK 0,2-0,5mm na wydtuzenie przy zerwaniu

5.49. | Wplyw materialu organicznego na wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zerwaniu

5.50. | Wplyw materialu organicznego na wydluzenie przy zerwaniu

5.51. | Wplyw zawarto$ci biomasy lesnej <0,25um (seria A) na wytrzymatos¢ na
rozcigganie przy zerwaniu

5.52. | Wplyw zawartosci biomasy lesnej <0,25um (seria A) na wydluzenie przy zerwaniu

5.53. | Wplyw zawartoSci biomasy lesnej <45um (seria B) na wytrzymato§¢ na
rozcigganie przy zerwaniu

5.54. | Wplyw zawarto$ci biomasy lesnej <45um (seria B) na wydtuzenie przy zerwaniu

5.55. | Wplyw starzenia termicznego wulkanizatow z DP na wytrzymatos¢ na rozcigganie
przy zerwaniu

5.56. | Wplyw starzenia termicznego wulkanizatoéw z DP na wydtuzenie przy zerwaniu

5.57. | Wpltyw starzenia termicznego wulkanizatow z UPS-NS na wytrzymato$¢ na
rozcigganie przy zerwaniu

5.58. | Wplyw starzenia termicznego wulkanizatow z UPS-NS na wydhluzenie przy
zerwaniu

5.59. | Widok probek po testach degradacji: a) w glebie, b) w wodzie, ¢) w komposcie

5.60. | Wyniki pomiardéw twardos$ci probek po testach degradacji i wygrzewania

5.61. | Wyniki badan za pomocg DSC: a) probki w stanie wyj§ciowym, b) probki po
testach wygrzewania; 1- pierwsze grzanie, 2- chtodzenie, 3- drugie grzanie

5.62. | Wyniki badan TG/DTG dla probek: a) w stanie wyjsciowym, b) po testach
wygrzewania

5.63. | Porownanie warto$ci wspotczynnika tarcia dla badanych materiatoéw
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5.64. | Porownanie wartosci zuzycia masowego probek po testach trybologicznych

5.65. | Wybrane wyniki oceny wtasciwosci mechanicznych badanych probek:
a) wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zerwaniu , b) wydluzenie przy zerwaniu

5.66. | Wyniki badan mikrobiologicznych probek w srodowisku S.aureus - srednia liczba
komorek bakteryjnych w zalezno$ci od: a) rodzaju prébki, b) czasu inkubacji

5.67. | Wyniki badan mikrobiologicznych probek w srodowisku E.coli - $rednia liczba
komorek bakteryjnych w zaleznosci od: a) rodzaju probki, b) czasu inkubacji

5.68. | Wyniki badan mikrobiologicznych probek w srodowisku C.albicans - $rednia
liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od: a) rodzaju probki, b) czasu
inkubacji

5.69. | Wyniki badan mikrobiologicznych probek w srodowisku A.niger - §rednia liczba
komorek bakteryjnych w zaleznosci od: a) rodzaju probki, b) czasu inkubacji

5.70. | Biofilm wytworzony przez S. aureus na powierzchni ptaskiej i bocznej probki

5.71. | Biofilm wytworzony przez E. coli na powierzchni ptaskiej i bocznej probki

5.72. | Biofilm wytworzony przez C. albicans na powierzchni ptaskiej i bocznej probki

5.73. | Biofilm wytworzony przez 4. niger na powierzchni ptaskiej i bocznej probki

5.74. | Chromatografy probki granulatu gumowego EPDM zawierajacego konopie
indyjskie

5.75. | Widok granulatu z widéknami konopi indyjskich po testach Q-Sun

5.76. | Morfologia powierzchni kauczuku a) EPDM, b) EPDM oft-spec

5.77. | Morfologia czastek weglanu wapnia

5.78. | Morfologia czastek pigmentu zelazowego

5.79. | Morfologia czastek LDPE

5.80. | Morfologia czastek (a) MBT, (b) siarki

5.81. | Morfologia czastek (a) kwasu stearynowego, (b) tlenku cynku

5.82. | Morfologia czastek (@) TMTM, (b) ZDEC

5.83. | Morfologia czastek miatu gumowego EPDM

5.84. | Morfologia czastek miatu gumowego SBR po recyklingu

5.85. | Przetom zwulkanizowanej mieszanki odniesienia MO0 (a) po rozciaganiu (b)

5.86. | Struktura materiatu MOO po probie rozciggania nie zawierajacego (a) napetniacza-
weglanu wapnia, (b) barwnika, (¢) weglanu wapnia 1 barwnika

5.87. | Przelom probki HK02 zawierajacej 1,2% HK <0,045mm

5.88. | Przelom probki HKO8 zawierajacej 18,7% HK <0,045mm

5.88a. | Przetlom probki HKO8 zawierajacej 18,7% HK <0,045mm z zaznaczonym
obszarem podczas badania metodg EDS

5.88b. | Mikroanaliza rentgenowska z obszaru zaznaczonego na rysunku 5.88a wraz z
udzialem iloSciowym pierwiastkoOw zamieszczonym w tablicy probki HKO08
zawierajacej 18,7% HK <0,045mm

5.89. | Przelom po zginaniu probki HK12 zawierajacej 62,3% HK <0,045mm

5.90. | Przelom probki HK14 zawierajacej 1,2% HK 0,045-0,1mm

5.90a. | Przetom probki HK14 zawierajacej 1,2% HK 0,045-0,1mm z zaznaczonym
obszarem podczas badania metodg EDS

5.90b. | Mikroanaliza rentgenowska z obszaru zaznaczonego na rysunku 5.90a wraz z
udzialem iloSciowym pierwiastkOw zamieszczonym w tablicy probki HK14
zawierajacej 1,2% HK 0,045-0,1mm

5.91. | Przelom prébki HK20 zawierajacej 18,7% HK 0,045-0,1
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5.91a. | Przetom probki HK20 zawierajacej 18,7% HK 0,045-0,Imm z zaznaczonym
obszarem podczas badania metoda EDS (punkty 1-5)

5.91b. | Mikroanaliza rentgenowska z obszaru zaznaczonego na rysunku 5.91a wraz z
udziatem ilosciowym pierwiastkoOw zamieszczonym w tablicy préobki HK20
zawierajacej 18,7% HK 0,045-0,Ilmm

5.92. | Przelom prébki probki HK24 zawierajacej 62,3% HK 0,045-0,1mm

5.92b. | Przelom probki HK24 zawierajacej 62,3% HK 0,045-0,1mm oraz rozktad
powierzchniowy pierwiastkéw Al i Si.

5.93. | Przelom probek HK26 (a), HK32 (b), HK 36 (c), zawierajacych odpowiednio
1,2%; 18,7%; 62,3% HK 0,1-0,2mm

5.94. | Przelom probek HK62 (a), HK68 (b), HK 72 (¢), zawierajacej odpowiednio
1,2%; 18,7%; 62,3% HK >0,8mm

5.95. | Przetom probek HS o frakcji <0,Imm: HS02 (a), HS12 (b) oraz frakcji 0,2-0,5mm:
HS38 (c), HS48 (d) zawierajacych odpowiednio 1,2% (a, c¢); 62,3% (b, d)

5.96. | Struktura po rozciaganiu probki P04 zawierajacej 10% witokien z konopii
indyjskich (kompozyt WPC)

5.97. | Morfologia czastek popiotdw UPS-BL o frakcjach: <0,25um (a) i <45um (b).

5.98. | Przetom probki AO1 zawierajacej 1% UPS-BL<0,25um zginanej (a) i po
rozcigganiu (b)

5.99. | Przelom probki BO1, zawierajacej 1% UPS-BL <45um zginanej (a) i po
rozcigganiu (b)

5.100. | Przetom probki BO06, zawierajacej 10% UPS-BL<45um zginanej (a) i po
rozcigganiu (b)

5.101. | Przetom probki B8, zawierajacej 20% UPS-BL<45um zginanej (a) i po
rozcigganiu (b)

5.102. | Przetom po rozcigganiu probki (a) B12 zawierajacej 40% UPS-BL 1 (b) B16
zawierajacej 62,3% UPS-BL

5.103. | Morfologia dodatkéw przeciwdrobnoustrojowych DP a) kurkuma, b) imbir, c)
chrzan, d) biel tytanowa

5.104. | Przetom po rozcigganiu probki M02 zawierajacej 4% kurkumy

5.105. | Przelom po rozcigganiu probki M04 zawierajacej 4% imbiru

5.106. | Przetom po rozciagganiu probki M06 zawierajacej 4% chrzanu

5.107. | Przelom po rozcigganiu probki M10 zawierajacej 4% ditlenku tytanu

5.108. | Morfologia czastek UPS-NS a) <36um; b) 36-71um; c) 71-160pm

5.109. | Przelom probek a) A 2 3%, zawierajacej 3%, b) A 4 10%, zawierajacej 10%
frakcji <36 pm w miejsce weglanu wapnia

5.110. | Przelom probek a) B 6 3%, zawierajacej 3%, b) B 8 10%, zawierajacej 10%
frakcji 36-71 pm w miejsce weglanu

5.111. | Przetom préobek a) C 10 3%, zawierajacej 3%, b) C 12 10%, zawierajacej 10%
frakcji 71-160 um w miejsce weglanu wapnia

5.112. | Przetom rozcigganych préobek a) A 2 3%, zawierajacej 3%, b) A 4 10%,
zawierajacej 10% frakcji <36 pm w miejsce weglanu wapnia

5.113. | Przetom rozcigganych probek a) C 10 3%, zawierajacej 3%, b) C 12 10%,
zawierajacej 10% frakcji 71-160 um w miejsce weglanu wapnia

5.114. | Widmo FTIR materiatu odno$nikowego M0O

5.115. | Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: MO0 (czerwone widmo), proszek

haloizytu (zielone widmo), mieszanka kompozytowa HKO02 (niebieskie widmo)
oraz HKO8 (bordowe widmo)
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5.116. | Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: MO0 (czerwone widmo), proszek
haloizytu (zielone widmo) mieszanka kompozytowa zawierajaca frakcje HS02
(niebieskie widmo) oraz HS08 (bordowe widmo)

5.117. | Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: granulat (jasny niebieski);
mieszanka niezwulkanizowana (pomaranczowy)

5.118. | Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: MO0 (czerwone widmo), proszek
produktu ubocznego spalonej biomasy (zielone widmo) mieszanka kompozytowa
B06 zawierajaca UPS-BL (niebieskie widmo)

5.119. | Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: terpolimer (czerwone widmo),
proszek chrzanu 06 (zielone widmo), mieszanka kompozytowa M06 chrzanu
(niebieskie widmo)

5.120. | Zestawienie widm FTIR dla badanych prébek: termopolimer (czerwone widmo),
proszek kurkumy 02 (zielone widmo), mieszanka kompozytowa M02 zawierajgca
frakcje kurkumy (niebieskie widmo)

5.121. | Zestawienie widm FTIR dla badanych préobek: termopolimer (czerwone widmo),
proszek imbiru 04 (zielone widmo), mieszanka kompozytowa M04 zawierajaca
frakcje imbiru (niebieskie widmo)

5.122. | Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: termopolimer (czerwone widmo),
proszek TiO> (zielone widmo), mieszanka kompozytowa zawierajagca TiO>
(niebieskie widmo)

5.123. | Zestawienie widm FTIR dla badanych probek: MO0 (czerwone widmo), uboczne
produkty spalania nawierzchni sportowych (zielone widmo), mieszanka
kompozytowa B 8 10% zawierajaca 10% proszku o frakcji 36-71um (niebieskie
widmo)

5.124. | Widma TG/DTG probki MO0

5.125. | Termogramy TG/DTG probek zawierajacych: HK02, HKOS8, HK26, HK32

5.126. | Termogramy TG/DTG probek zawierajacych: HS02, HSO8, HS26, HS32

5.127. | Zestawienie termograméw TG/DTG dla probek granulatu w postaci sypkiej (D)
oraz mieszanki przed wulkanizacja (E)

5.128. | Termogramy TG/DTG probek B06 1 B12

5.129. | Termogramy TG/DTG probek zawierajacych kurkume (tumeric); imbir (ginger);
chrzan (horseradish)

5.130. | Termogramy TG/DTG probki proszku TiO2

5.131. | Termogramy TG/DTG probek zawierajagcych kurkume (MO2); imbir (MO04);
chrzan (M06) oraz TiO> (M10)

5.132. | Termogramy TG/DTG probki proszkowej UPS-NS

5.133. | Termogramy TG/DTG probek B 6 3% 1 B 8 10% zawierajacych UPS-NS

5.134. | Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chlodzenia probki MO0

5.135. | Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chlodzenia probek
zawierajacych: M00, HK02, HK08, HK26, HK32

5.136. | Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chilodzenia probek
zawierajacych: M00, HS02, HS08, HS26, HS32

5.137. | Termogramy DSC dla probek granulatu w postaci sypkiej oraz mieszanki przed
wulkanizacja

5.138. | Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chlodzenia prébek
zawierajacych: M00, B06, B12

5.139. | Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chlodzenia probki MO0

oraz proszkow: imbiru, chrzanu, kurkumy 1 TiO»
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5.140. | Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chtodzenia probek: MO,
MO2 (z kurkumg), M04 (z imbirem), M06 (chrzanem), M10 (TiO»)
5.141. | Termogramy DSC: (a) podczas ogrzewania; (b) podczas chlodzenia prébek

kompozytéw B 6 3% 1 B 8 10%, proszku UPS-NS
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10. SPIS TABLIC

Numer Oni
tablicy p1s
2.1. Dopuszczalna zawarto§¢ metali dla okreslonych grup odpadéw
2.2. | Wyniki wytrzymato$ci na §ciskanie cylindréw betonowych
4.1. Rozklad uziarnienia w probkach HK
4.2. Parametry fizyczne i chemiczne widkien
4.3. Sktad popiotu i strata prazenia UPS-BL
4.4. | Analiza elementarna popiotu UPS-BL
4.5. | lloéciowy sktad fazowy proszku UPS-BL okreslony metoda XRD
4.6. Sktad popiotu i strata prazenia UPS-NS
4.7. | Analiza elementarna popiotu UPS-NS
4.8. | llosciowy sktad fazowy proszku UPS-NS okreslony metodag XRD
4.9. | Sktad mieszanki referencyjnej MO0
4.10. | Proporcje napeliaczy haloizytowych wzgledem weglanu wapnia
4.11. | Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawartoscig danej
frakcji napetniacza HK
4.12. | Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawarto$cig danej
frakcji napelniacza HS
4.13. | Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawarto$cig danej
frakcji napelniacza UPS-BL
4.14. | Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawarto$cig danej
frakcji napelniacza DP
4.15. | Kompozycje polimerowe (identyfikacja mieszanek) wraz z zawarto$cig danej
frakcji napelniacza UPS-NS
5.1. | Wyniki badan kolometrycznych probek wulkanizatow HK
5.2. | Wyniki badan kolometrycznych probek wulkanizatow HS
5.3. | Wyniki badan kolorymetrycznych wulkanizatow z DP
5.4. Wyniki badan kolorymetrycznych wulkanizatow z UPS-NS
5.5. | Parametry kontrolne mieszanki dla badan wulkametrycznych
5.6. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z zastosowaniem HS
drobniejszych frakcji
5.7. | Wyniki badan reologicznych kompozytéw EPDM z zastosowaniem HS
grubszych frakcji
5.8. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z zastosowaniem wiokien
konopnych
5.9. Wyniki badan reologicznych kompozytow EPDM z zastosowaniem UPS-BL
5.10. | Porownanie gegstosci sieciowania mieszanek kompozytowych z tym samym
udziatem réznych frakcji UPS-BL
5.11. | Poré6wnanie czasO6w wulkanizacji mieszanek kompozytowych z tym samym
udziatem réznych frakcji UPS-BL
5.12. | Wyniki badan reologicznych kompozytéw EPDM z zastosowaniem DP
5.13. | Wyniki badan reologicznych kompozytéw EPDM z zastosowaniem UPS-NS
5.14. | Porownanie lepko$ci kinematycznej mieszanek kompozytowych z tym samym

udziatem réznych frakcji sfunkcjonalizowanej termicznie biomasy le$nej
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5.15. | Wyniki lepkosci kinematycznej mieszanek gumowych wytworzonych w skali
przemystowej

5.16. | Wyniki twardosci probek UPS-BL (seria A i B) poddanych starzeniu termicznemu

5.17. | Parametry mechaniczne kompozytow zawierajacych haloizyt kalcynowany

5.18. | Parametry mechaniczne kompozytow zawierajacych haloizyt surowy

5.19. | Wiasciwosci mechaniczne kompozytow z UPS-BL, sporzadzonych w skali
przemystowej

5.20. | Wiasciwosci mechaniczne kompozytéw z UPS-BL po starzeniu termicznym dla
seriiAiB

5.21. | Porownanie cech uzytkowych badanych probek

5.22. | Ocena aktywnosci przeciwbakteryjnej badanych materiatéw wobec S. aureus

5.23. | Ocena aktywno$ci przeciwbakteryjnej badanych materialdow w obecnosci E. coli

5.24. | Ocena aktywnosci przeciwgrzybiczej badanych materiatow w obecnosci C.
albicans

5.25. | Ocena aktywnosci przeciwgrzybiczej badanych materialbw wobec A. niger

5.26. | Ocena zdolnosci formowania biofilmu przez badane drobnoustroje na
powierzchniach paskow gumowych (wyjsciowych)

5.27. | Wyniki badan odksztalcenia trwalego na $ciskanie

5.28. | Charakterystyka widm IR badanych widm: EPDM, granulatu i mieszanki
niezwulkanizowanej

5.29. | Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG/DTG prébki MO0

5.30. | Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG probki MO0 oraz mieszanek
kompozytowych zawierajacych rézne frakcje HK i HS

5.31. | Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG/DTG dla MO0, granulatu i
mieszanki niezwulkanizowanej

5.32. | Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG probki MO0 oraz mieszanek
kompozytowych zawierajacych B06 i B12

5.33. | Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG probki MO0 oraz mieszanek
kompozytowych zawierajacych M00; M02; M04, M08, M10

5.34. | Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG/DTG probek MO0 i mieszanek
kompozytowych zawierajacych: B 6 3% 1B 8 10%.

5.35. | Przemiany fazowe w WPC
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STRESZCZENIE
Tytul pracy:

Optymalizacja wtasnosci eksploatacyjnych kompozytéw na bazie terpolimeru EPDM
napetnianych biokomponentami oraz funkcjonalizowanych nanostrukturalnymi dodatkami
mineralnymi

Streszczenie:

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono sposob otrzymywania oraz wyniki badan
nowoopracowanych materiatow kompozytowych na bazie EPDM (etylen-propylen-dien
monomer) z zastosowaniem wybranych dodatkow, napetniaczy pochodzenia naturalnego oraz
ubocznych produktow spalania biomasy lesnej i sztucznej nawierzchni sportowe;.

W czgsci teoretycznej scharakteryzowano przemyst gumowy, stojace przed nim
mozliwosci, ale i wyzwania zwigzane z zagospodarowaniem materialdow pouzytkowych.

Czg$¢ doswiadczalng stanowia wyniki badan wilasnych. Scharakteryzowano dwie
postacie haloizytu, wtokna z konopi indyjskich, dodatki przeciwdrobnoustrojowe i dwa typy
ubocznych produktéw spalania (z biomasy lesnej i sztucznej nawierzchni sportowej). Opisano
metodyke wytwarzanych materialéw w skali laboratoryjnej 1 przemystowej oraz metody badan,
kompozytéw polimerowych.

Nowoopracowane materialty kompozytowe scharakteryzowano pod katem mozliwosci
poszukiwania zalezno$ci miedzy rodzajem napetniacza, jego stopniem zdyspergowania, a
zmiang wlasciwosci fizycznych, mechanicznych 1 fizykochemicznych. Udowodniono, ze
kompozyty zawierajace napelniacze do pewnego stezenia, wykazuja stabilne, a czgsto
korzystniejsze wiasciwosci w stosunku do mieszanki odniesienia. Czgsto jednak, po
przekroczeniu ilosci krytycznej, parametry ulegaja pogorszeniu. W przypadku dodatkow
przeciwdrobnoustrojowych 1 ubocznych produktow spalania nawierzchni sportowej,
zaobserwowano stabilne wlasciwosci reologiczne mieszanek gumowych, akceptowalne
lepko$ci kinematyczne, parametry mechaniczne zaréwno przed jak i po starzeniu oraz
poréwnywalne z materialem bazowym wiasciwosci trybologiczne, jak twardo$¢ 1 $cieralnos¢
wulkanizatéw. Dla wybranych probek przeprowadzono analizy: SEM, GC, FT-IR, TGA 1 DSC.

W koncowej czesci pracy zostaly sformulowane wnioski o charakterze ogdlnym 1
szczegotowym. Zostaly roéwniez nakreSlone kierunki dalszych prac badawczych 1
rozwojowych.

Stowa kluczowe: EPDM, haloizyt, weglan wapnia, dodatki przeciwdrobnoustrojowe,
gospodarka w obiegu zamknigtym, uboczne produkty spalania
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ABSTRACT
Thesis title:

Optimisation of performance properties of EPDM terpolymer-based composites filled with

biocomponents and functionalized with nanostructured mineral additives
Abstract:

This dissertation presents the preparation and test results of newly developed composite
materials based on EPDM (ethylene-propylene-diene monomer) using selected additives, fillers

of natural source and by-products of forest biomass combustion and artificial sports surfaces.

The theoretical part characterises the rubber industry, the opportunities but also the

challenges of managing post-consumer materials.

The experimental section consists of the results of own research. Two forms of halloysite,
hemp fibres, antimicrobial additives and two types of combustion by-products (from forest
biomass and artificial sports surfaces) are characterised. Laboratory- and industrial-scale
fabrication and test methods, of polymer composites, are described. The newly formulated
composite materials were characterised in terms of the possibility to search for a correlation
between the type of filler, its rate of dispersion and the change in physical, mechanical and
physicochemical properties. It has been shown that composites containing fillers up to a specific
concentration, exhibit stable and often more positive properties compared to the reference
compound. Often, however, performance is affected once the critical amount is exceeded. In
the case of antimicrobial additives and by-products of sport surface combustion, stable
rheological properties of the rubber compounds, acceptable kinematic viscosities, mechanical
parameters both before and after ageing, and comparable tribological properties to the reference
material, such as hardness and the abrasion resistance of the vulcanized compounds, were

observed. Analyses were carried out for selected samples: SEM, GC, FT-IR, TGA and DSC.

In the final part of the study, general and specific conclusions were formulated. The

direction of further research and development work is also indicated.

Keywords: EPDM, halloysite, calcium carbonate, antibacterial additives, circular economy,

combustion by-products
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