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Streszczenie

W pracy przedstawiamy wyniki bagiatatycznych i dynamicznych wisiwosci mechanicz-
nych kompozytdéw poliuretanowo-gumowych wulkanizowanych sianlaz ich analig mi-
kroskopowa. Materiaty kompozytowe otrzymano z osnéw poliuretanowychzoejobudowie
chemicznej i recyklatu gumowego w §t mieszcacej st w zakresie 10-80% masowych,
ktéry uzyskano w wyniku mechanicznego rozdrobnienia zyiowych opon samochodo-
wych. Przeprowadzone badania dowiodlg, otrzymane materialy posiadagréznicowane
wiasciwosci uzytkowe, na ktére ma wplyw zaréwno rodzaj zastosowanej osnowy poliureta-
nowej jak i zawart& recyklatu w kompozycie. Analiza DMTA oraz mikroskopia odbiciowa
wykazaly, ze kompozyty poliuretan-guma posiadajuktue mikroniejednoroda

Stowa kluczowe: poliuretany, kauczuki uretanowe wulkanizowane;siagkyklaty gumowe
w postaci granulatu, , kompozyty poliuretanowo-gumowe.

Abstract

This work presents research results on static and dynamic mechanical properties of sulphur
vulcanized polyurethane-rubber composites and microscopy analyses of them. The composite
materials contained polyurethane matrices of different chemical structure and rubber granu-
lates in quantity of 10-80 % by mass, that were obtained by mechanical grinding of waste car
tires. Researches proved, that obtained materials have differentiated functional properties, de-
pendant on the type of used polyurethanes matrix and on amount of granulated waste rubber
in the composite. The results of DMTA and reflective microscopy show, that the obtained
polyurethane-rubber composites are characterized by non-homogeneous structure.
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1. Wstep

Obserwowany véwiecie i w Polsce agly wzrost zapotrzebowania na wyroby gumowe
generuje zarazem powstawanie olbrzymicKcig@ouzytkowych odpadéw[1-3]. Odpady te
bardzo trudno ulegajbiodegradacji i obaizaja tym samym globalny ekosystem. Szacuje
sie, ze wielkas¢ produkcji wswiecie wyrobow gumowych wynosi ok. 35 min ton rocznie.
Poeksploatacyjne wyroby gumowe to w 80%yta opony samochodowe. Niebezpiacze
stwo jakie niesie za salpozostawianie na wysypiskach poeksploatacyjnych opon samo-
chodowych doprowadzito do wprowadzenia zakazu ich sktadowania m.in. w krajach Unii
Europejskiej i USA. Dotychczas najbardziej rozpowszechnionym sposobem powtdrnego
wykorzystania tych odpadow jest ich rozdrabnianie mechaniczne, prowadzone w tempera-
turze pokojowej lub kriogenicznie zyciem cieklego azotu. Uzyskany w ten sposéb recy-
klat gumowy stosuje sim.in. jako napetniacz do betonu i asfaltu [4-7] oraz jako skiadnik
kompozycji polimerowych: polichlorku winylu, polistyrenu, poliolefin i poliuretanow
[8, 9]. W naszej ocenie szczegblnie intergsejs poliuretany jako osnowa polimerowych
materiatdw kompozytowych, gdyposiadaj one bardzo dobre wdaiwosci uzytkowe wy-
nikajace z wysokiej wytrzymalxi na rozciganie poiczonej z dua elastycznécia i od-
porngcia nascieranie oraz na rozpuszczalniki, oleje i smary. Korzystny zespétiwiasci
wymienionej grupy polimeréw wynika gtéwnie z faktte posiadaj one budow segmen-
towa i struktue domenow. Duza liczba wizan wodorowych i grup polarnych uniemie
wia swoboda migracy, tancuchdéw obecnych w ggteczce poliuretanu, przez co nadaje im
to duza elastycznéé i wytrzymatas¢. Odpowiedni dobor substratow w syntezie poliureta-
néw umaliwia uzyskiwane produktow o efiorodnych wihéciwosciach, co sprawiaze
znajdup one zastosowanie wzadych gatziach przemystu: budownictwie, motoryzacji,
medycynie czy elektronice [10-12]. Spod r@&nych znanych odmian polimeréw uretano-
wych zainteresowaty nas state kauczuki uretanowe wulkanizowane §la@Ki 6], ktore
jako osnowa maghby¢ przydatne do opracowania nowej grupy materiatdw polimerowych
wytwarzanych i przetwarzanych metodami stosowanymi w prédengumowym. Prze-
prowadzone dotychczas studia literaturowe wskazig tematyka kompozytéw i kompo-
zycji poliuretanowo-gumowych jest przedmiotem wielu baffer-21], natomiast kompo-
zyty poliuretanowo-gumowe wulkanizowane sigrkedace przedmiotem naszych bada
nie zostaly dotychczas opisane w literaturze i przypuszczzarngdynie dwa nasze donie-
sienia [22, 23] dotycztej tematyki.

2. Cz$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

Do otrzymywania kompozytow poliuretanowo-gumowych omawianych w pragpu

— pig¢ odmian statych kauczukéw uretanowych wulkanizowanych sispkirod ktérych
cztery tzw. estrouretanowe zostaty zsyntetyzowane w ramach wilasnygty atero-
uretanowy pochodzit z importu,
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przyspieszacze
siarka

gdzie:
n=1,2,3...

Rys. 1. Budowa chemiczna kauczukéw estrouretanowych wulkanizowanych siark
Fig. 1. Chemical structure esterurethane rubbers vulcanization of sulphur

- recyklat gumowy w postaci granulatu pochgoigo z firmy CETUS Sp. z 0.0. Toma-
sz6w Bolestawiecki o rozmiarachastek do 1 mm.

2.2. Metodyka bada

Wiasciwosci reologiczne i mechaniczne kompozytéw poliuretanowo-gumowych ozna-
czano przy wykorzystaniu ngpujacej aparatury: maszyny wytrzymatowej
Zwick/Roell 2020 (PN-ISO 37:2007), reometru rotacyjnego ARES Rheometrics Scientific
— Zaktad Fizyki Makromolekularnej UAM w Poznaniu, mikroskopu odbiciowego Biodar
EPI, twarddciomierza Zwick/Roell (PN-EN ISO 868:2005), aparatu do badamsalno-
$ci typu Schopper-Schlobach (PN-1SO 4649:2007).

3. Wyniki badan i ich dyskusja

3.1. Statyczne wikgiwosci mechaniczne

Wyniki bada przedstawione w tab. 1 wskazuie zwikszenie ildci recyklatu gumo-
wego w otrzymanych kompozytach poliuretanowo — gumowych w zakresie od 10 do 80%
mas., powoduje zmniejszenie wgkikow ich statycznych wkgiwosci mechanicznych.
Zjawisko to szczegolnie wyfaie wystpuje przy ilgci recyklatu gumowego, powg
50% mas., wchodzego w sklad badanych materiatbw kompozytowych. Wymienione
prawidtowaici wystkpuja zarowno w kompozytach grupy KPU z oznaczeniami cyfrowymi
5, 11, 14, 18, otrzymanymi przyyciu estrouretanowych kauczukéw zsyntetyzowanych
w postaci czterech odmian, jak réwhie bliskich ich analogach oznaczonych symbolem
KPUH, uzyskanych z eterouretanowego kauczuku, pocioedp z importu. Rezultaty
bada zestawione w tab. 1 wskazujéwniez, ze budowa chemiczna osnowy poliuretano-
wej w postaci piciu odmian aytych kauczukéw uretanowych, wywiera rownieptyw na
statyczne wiciwosci mechaniczne otrzymanych materiatbw kompozytowych. Stwierdze-
nie to dokumentuaj wyraznie r&nice w wartdciach wskanikéw statycznych wkiwosci
mechanicznych otrzymanych kompozytéw poliuretanowo — gumowych, zaycigrhj
poréwnywalne iléci recyklatu gumowego.
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Tabela 1

Statyczne widciwosci mechaniczne kompozytéw poliuretanowo-gumowych

Zawarté¢ | KPU | KPU | KPU | KPU | KPU | KPU | KPU | KPU | KPU | KPU

recyklatu 5 11 14 18 H 5 11 14 18 H

[% mas.] Wytrzymalai¢ na rozciganie [MPa] Wydtuenie przy zerwaniu [%)]
0 15 26 28 38 11 973 300 220D 20 586
10 13 - - - 10 542 - - - 514
20 12 - - - 12 451 - - - 563
30 12 - - - 12 493 - - - 562
40 10 19 20 19 13 463 3838 2417 3p 589
50 12 17 17 14 8 441 370 200 60 463
60 11 14 13 13 6 409 370 180D 98 371
70 8 6 11 9 4 344 220 160 100 213
80 6 6 5 6 3 287 220 147 147 189

Scieralngé [cnT] Twardas¢ [jednostki ShA]

0 0,004| 0,100 0,240 0,260 0,008 a7 86 99 100 51
10 0,012 - - - 0,010 55 - - - 52
20 0,016 - - - 0,019 56 - - - 54
30 0,020 - - - 0,014 57 - - - 54
40 0,026 0,100 0,240 0,300 0,023 56 15 97 100 53
50 0,032 0,190| 0,300 0,370 0,081 57 15 96 D9 52
60 0,037| 0,200, 0,300 0,380 0,089 56 13 92 D9 51
70 0,039 0,250 0,360 0,450 0,054 56 5 86 D3 a7
80 0,043| 0,230 0,430 0,530 0,071 54 63 12 80 51

3.2. Dynamiczne wiziwosci mechaniczne

Uzyskane wyniki badaprzedstawione na rys. 2 wskagup dynamiczne wiaiwosci
mechaniczne otrzymanych kompozytéw poliuretanowo-gumowyclinandksztattowéa
poprzez zmiag w nich zawartéci recyklatu gumowego orazycie kauczukdéw uretano-
wych wulkanizowanych siask posiadajcych ré&na budowe chemicza. Swiadczy o tym
rozny przebieg i potgenie krzywych, ukazafych zmiany tangensaata stratnéci
w funkcji temperatury otrzymanych materiatdbw kompozytowych, przedstawione na rys. 2a
i 2b oraz wysipujace r&nice w wartdciach ich temperatur zeszklenia.

Szczego6towa analiza uzyskanych rezultatow, znagyoh sé na rys. 2a wskazujeg
powigkszenie ilgci recyklatu gumowego w badanych materiatach otrzymanych pnzy u
ciu zsyntetyzowanego estrouretanowego kauczuku wywotujezngrarzesuricie maksi-
méw na krzywych t§=f(t) w kierunku niszej temperatury i obienie ich wysokéci. Po-
nadto zwgkszenie ild¢ recyklatu gumowego o temperaturze zeszklenia roéwnej <@8,7
wtego typu materiatach kompozytowych wimeé obnia ich temperater zeszklenia
z -9,3C dla uwytego kauczuku uretanowego do -£L9oshganej przy zawartei 80%
mas. owego recyklatu. Oznacza t@, omdwione materiaty kompozytowe posiadkp-
rzystniejsa odpornd¢ na niskie temperatury, siich osnowa poliuretanowa w postaci
uzytego kauczuku.
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Szczeg6towa analiza pozostatych rezultatow hapgezedstawionych z kolei na rys. 2b
wskazuje,ze eterouretanowy kauczukyty jako osnowa do otrzymania drugiej grupy
kompozytow, posiada wyfaie nizsz temperatug zeszklenia wynosza -23,6°C, niz jego
bliski estrouretanowy analog, zastosowany do uzyskania pierwszej grupy tego typu mate-
riatbw polimerowych. Zwgkszenie ildci recyklatu gumowego w procesie otrzymywania
tej drugiej grupy materiatdw, nazwanych dla aghi@nia od pierwszej grupy kompozytami
polieterouretanowo-gumowymi, wywotuje efekt podobny. Maksima na krzywygHf(ty
ulegap przesuniciu w kierunku niszej temperatury. Przesegaie owych maksiméw jest
wprawdzie mniejsze, ale moa je jednoznacznie ustali efekt ten wynika zapewne
Z mniejszej rénicy temperatur zeszklenia, wynasej 4,9C wystpujacej pomedzy ete-
rouretanowym kauczukiem stanaaym osnow w otrzymanych kompozytach, a recykla-
tem gumowym zastosowanym w procesie ich powstawania. Efektem matych pggesuni
maksiméw analizowanych krzywych, podanych na rys. 2b pozostaje tOwiwielkie
obnizenie temperatury zeszklenia otrzymanych kompozytow polieterouretanowo-
gumowych, zachodgze przy zwgkszeniu w nich zawarfei recyklatu gumowego w zakre-
sie od 10 do 80 % mas.
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Rys. 2. Zmiana tangensat& stratnéci tgd w funkcji temperatury kompozytow KPUS5 (rys. 2a)
i KPUH (rys. 2b). Krzywe: 1 - 0%, 2 - 50%, 3 - 80%, 4 - 100% recyklatu

Fig. 2. Changes loss tangeni &g temperature function composites KPUS5 (fig. 2a) and KPUH
(fig. 2b). Curves: 1 - 0%, 2 - 50%, 3 - 80%, 4 - 100% granulated rubber waste

3.3. Mikroskopia optyczna

Wyniki badax mikroskopowych przedstawione na rys. 3 pozwatej rozpoznanie mi-
krostruktury otrzymanych materialtéw kompozytowych.
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Rys. 3. Obrazy powierzchni przecia kompozytow obserwowane w mikroskopie odbiciowym:
A-KPU5 50%, B-KPU5 80%, C-KPUH 50%, D-KPUH 80%

Fig. 3. The surface view of cross-sections in composites observed under reflective microscope:
A-KPU5 50%, B-KPU5 80%, C-KPUH 50%, D-KPUH 80%

Badania te dowiodtyze zar6wno estro- jak i eterouretanowe kompozytmateriatami
mikroniejdnorodnymi, w ktérych budowie mea wyodebni¢ obszary pochodze od
osnowy poliuretanowej i recyklatu gumowego. Widlkaglomeratéw, pochodeych od
recyklatu gumowego w osnowie poliuretanowej wzrasta wraz zegkgz@éniem jego il€ci
granulatu w osnowie . Przy zawaitorecyklatu w kompozycie rownej 80% mas. stanowi
on faz; ciagta, natomiast osnowa poliuretanowa pozostaje fazproszoa.

4. Podsumowanie

Otrzymane nowe kompozyty poliuretanowo-gumowe wulkanizowanegssanateria-
tami posiadajcymi korzystny zesp6t wkgiwosci mechanicznych unitiwiajacy ich zasto-
sowanie do produkcji edego rodzaju artykutdw technicznych i wyrobéw powszechnego
uzytku. Na widciwosci tych uktadéw dwufazowych ma wplyw przede wszystkim rodzaj
zastosowanej osnowy poliuretanowej oraz zawartecyklatu gumowego. Analizowane
materiaty kompozytowe posiadagtruktue mikroniejednorods o czymswiadcz, wyniki
bada uzyskanych metadDMTA oraz przy ayciu mikroskopu.
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