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Streszczenie: Kompozycje termoplastyczne polietylenu du¿ej gêstoœci (PE-HD) z udzia³em 50 % mas.
mia³u gumowego (GTR), wytwarzano przy u¿yciu wspó³bie¿nej wyt³aczarki dwuœlimakowej. Scharak-
teryzowano wp³yw kolejnoœci dozowania surowców oraz si³ œcinaj¹cych generowanych podczas inten-
sywnego mieszania na parametry pracy wyt³aczarki, wartoœæ masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia,
statyczne w³aœciwoœci mechaniczne (wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, wyd³u¿enie przy zerwaniu, twar-
doœæ, zu¿ycie œcierne), dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne, w³aœciwoœci termiczne oraz morfologiê
uzyskanych produktów. Stwierdzono, ¿e w zastosowanych warunkach kolejnoœæ dozowania surowców
oraz si³y œcinaj¹ce (ocenione na podstawie szybkoœci obrotowej) mia³y wp³yw na zmiany momentu obro-
towego œlimaków, temperatury stopu na wyjœciu z g³owicy i masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia
wytworzonych kompozycji, natomiast na statyczne w³aœciwoœci mechaniczne wp³ynê³y nieznacznie.
Analiza termiczna (metodami DMA, DSC, TG) wykaza³a zbli¿ony charakter w³aœciwoœci termicznych
badanych kompozycji termoplastycznych. Oceniono, ¿e morfologia powierzchni otrzymywanych kom-
pozycji tak¿e zale¿y od wspomnianych dwóch czynników, co mo¿e wynikaæ z czêœciowej plastyfikacji
plastomeru ma³ocz¹steczkowymi produktami regeneracji mia³u gumowego.

S³owa kluczowe: recykling materia³owy, odpady gumowe, wyt³aczanie dwuœlimakowe.

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

Keywords: material recycling, waste rubber, twin screw extrusion.

Wydanie okreœlonych aktów prawnych, m.in. ustawy
o odpadach oraz wprowadzenie zasady „poszerzonej

odpowiedzialnoœci producentów”, stanowi¹cej podsta-
wê nowoczesnej gospodarki odpadami, zaowocowa³o
zainteresowaniem przemys³u technologiami wykorzys-
tuj¹cymi surowce wtórne, w tym tak¿e zu¿yte opony
samochodowe. W tabeli 1 zaprezentowano dane doty-
cz¹ce iloœci opon samochodowych wprowadzonych na
rynek krajowy oraz poziomu ich odzysku/recyklingu
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uzyskanego w latach 2009—2010 [1]. W Polsce w 2009 r.
poziom odzysku zu¿ytych opon, polegaj¹cego g³ównie
na wykorzystaniu ich jako paliwa alternatywnego, wy-
nosi³ 74,0 %, natomiast recykling materia³owy stanowi³
wówczas jedynie 19,8 %. W 2010 r. poziom wykorzysta-
nia zu¿ytych opon jako substytutu wêgla wzrós³ do
82,1 %, podczas gdy poziom recyklingu materia³owego
wzrós³ niemal dwukrotnie — do 36,6 %. Zaprezentowane
dane poziomu recyklingu s¹ wartoœciami zawy¿onymi,
poniewa¿ uwzglêdniaj¹ granulat gumowy wyeksporto-
wany za granicê oraz b³êdnie zaliczaj¹ do form recyklin-
gu procesy, zgodnie z polskim prawem przynale¿¹ce do
procesu R-14, bêd¹cego inn¹ form¹ odzysku.

Wykorzystywanie rozdrobnionych odpadów gumo-
wych jako nape³niaczy kompozycji polimerowych stano-
wi atrakcyjny, alternatywny sposób ich wtórnego zagos-
podarowania, wobec powszechnie stosowanego odzys-
ku energetycznego. Obszerny przegl¹d literatury na te-
mat u¿ycia odpadów gumowych do wytwarzania kom-
pozycji polimerowych, zaprezentowano niedawno w
publikacji [2]. Rozdrobnione odpady gumowe s¹ rów-
nie¿ surowcem w procesach regeneracji gumy [3—5] oraz
pirolizy [6—8].

Wzrost zawartoœci odpadów gumowych w kompo-
zycjach polimerowych powoduje z regu³y pogorszenie
ich w³aœciwoœci u¿ytkowych, bêd¹ce efektem s³abych
oddzia³ywañ na granicy faz polimerowej matrycy oraz
cz¹stek rozdrobnionej gumy. Jedn¹ z najprostszych oraz
najtañszych metod poprawy w³aœciwoœci u¿ytkowych
materia³ów polimerowych jest optymalizacja warunków
ich wytwarzania oraz przetwarzania. Na w³aœciwoœci
kompozycji polimerowych, oprócz sk³adu jakoœciowego
mieszanin oraz warunków ich otrzymywania (tempera-
tury, szybkoœci obrotowej rotorów, konstrukcji rotorów
itp.), znaczny wp³yw ma równie¿ iloœæ, sposób oraz ko-
lejnoœæ dozowania poszczególnych sk³adników kompo-
zycji polimerowej, szczególnie istotne w przypadku ci¹g-
³ych metod wytwarzania.

W publikacji [9] badano wp³yw warunków wyt³acza-
nia (temperatury, szybkoœci obrotowej œlimaków, stosun-
ku iloœci dozowanych substratów, sposobu ich wyt³acza-
nia) oraz sposobu przetwarzania próbek (prasowanie ciœ-
nieniowe/formowanie poprzez wtryskiwanie) na w³aœci-
woœci mechaniczne kompozycji sk³adaj¹cej siê z recykla-
tu odpadowego polietylenu i mia³u gumowego, otrzy-
manych za pomoc¹ wspó³bie¿nej wyt³aczarki dwuœlima-
kowej (L/d = 35, d = 20). Stwierdzono, ¿e wzrost tempera-
tury cylindra wp³ywa korzystnie na proces regeneracji

odpadów gumowych, a dziêki temu poprawia siê kom-
patybilnoœæ wytwarzanych kompozycji. Kowalska [10]
bada³a wp³yw rodzaju wyt³aczania (jednoœlimakowe lub
dwuœlimakowe wspó³bie¿ne) oraz kompatybilizatorów
w postaci silanów na w³aœciwoœci kompozycji poliolefi-
nowo-gumowych. Zaobserwowano, ¿e lepsze w³aœci-
woœci mechaniczne uzyskano w przypadku modyfikacji
silanami, prowadzonej w wyt³aczarce jednoœlimakowej,
gdzie uplastycznione tworzywo jest poddawane mniej-
szym si³om œcinaj¹cym. W pracy [11] scharakteryzowano
wp³yw warunków przetwórstwa oraz stopnia regenera-
cji odpadów gumowych na w³aœciwoœci kompozycji
PE-LD/mia³ gumowy. Wykazano, ¿e wzrost stopnia rege-
neracji powoduje pogorszenie w³aœciwoœci mechanicz-
nych kompozycji. Mieszaniny PE-LD/mia³ gumowy wy-
tworzone metod¹ periodyczn¹, charakteryzowa³y siê
gorszymi w³aœciwoœciami ni¿ otrzymane metod¹ ci¹g³¹,
przy u¿yciu wyt³aczarki dwuœlimakowej wspó³bie¿nej,
co wynika³o z ró¿nego stopnia homogenicznoœci próbek
uzyskanych w ró¿nych warunkach mieszania.

Niniejsza publikacja stanowi kontynuacjê badañ do-
tycz¹cych kompatybilizacji oraz przetwórstwa kompo-
zycji termoplastycznych nape³nianych mia³em gumo-
wym [11—14]. Celem pracy by³o okreœlenie wp³ywu
kolejnoœci dozowania surowców do uk³adu uplastycz-
niaj¹cego oraz si³ œcinaj¹cych kontrolowanych za pomoc¹
szybkoœci obrotowej œlimaków, na charakterystykê prze-
twórcz¹, statyczne i dynamiczne w³aœciwoœci mechanicz-
ne, w³aœciwoœci termiczne oraz morfologiê wytworzo-
nych kompozycji termoplastycznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Mia³ gumowy (GTR) o wymiarach cz¹stek do 1,5 mm,
firmy ABC Recykling z Krosna Odrzañskiego, uzyskany
ze zu¿ytych opon samochodowych w wyniku mecha-
nicznego rozdrobnienia w temperaturze otoczenia. Cha-
rakterystykê mia³u gumowego przedstawiono w tabeli 2.

Polietylen du¿ej gêstoœci (PE-HD) Sabic HDPE
M300054 (MFR190 °C, 2,16 kg = 30 g/10 min; gêstoœæ
0,954 g/cm3), firmy Sabic Poland Sp. z o.o.

Otrzymywanie kompozycji PE-HD/GTR

Kompozycje PE-HD/mia³ gumowy wytwarzano za
pomoc¹ wyt³aczarki dwuœlimakowej firmy Leistritz
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T a b e l a 1. Poziomy odzysku i recyklingu opon samochodowych wprowadzonych na rynek krajowy w latach 2009—2010
T a b l e 1. Levels of recovery and recycling of car tires introduced to market in 2009—2010

Rok
Iloœæ wprowadzonych opon, Mg×103 Zu¿yte opony, Mg×103 Poziom, %

ogó³em obowi¹zek odzysku
lub recyklingu odzysk recykling odzysku recyklingu

2009 165,8 165,8 122,7 32,9 74,0 19,8

2010 195,1 195,1 160,3 71,3 82,1 36,6
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model ZSE 27HP (d = 27, L/d = 44, d — œrednica œlimaka
[mm], L/d — stosunek d³ugoœci œlimaka do jego œredni-
cy). Konstrukcjê zastosowanego uk³adu uplastycznia-
j¹cego z zaznaczonymi miejscami dozowania surowca
przedstawia rys. 1. Charakterystykê u¿ywanej wyt³a-
czarki, w tym elementów mieszaj¹co-œcinaj¹cych uk³adu
uplastyczniaj¹cego omówiono szerzej w publikacji [15].
W procesie wytwarzania kompozycji dozowano mia³ gu-
mowy oraz PE-HD w stosunku masowym 50:50, ze sta³¹
wydajnoœci¹, przy u¿yciu systemu grawimetrycznego
firmy Brabender oraz dwuœlimakowego dozownika
bocznego. Substraty dozowano do uk³adu uplastycznia-
j¹cego w ró¿nej kolejnoœci. Profil temperatury w poszcze-
gólnych strefach termoregulacyjnych cylindra wyt³a-
czarki by³ nastêpuj¹cy: 80/180/180/180/180/180/180/180/
180/180 °C. Szybkoœæ obrotowa œlimaków (n) wynosi³a:
50; 100; 150; 200; 250 min-1. Uzyskan¹ termoplastyczn¹
kompozycjê formowano w p³yty o gruboœci 2 mm, meto-
d¹ prasowania ciœnieniowego w temp. 180 °C i pod ciœ-
nieniem 4,9 MPa. Charakterystykê warunków przetwór-
stwa badanych kompozycji oraz opis próbek przedsta-
wiono w tabeli 3.

T a b e l a 3. Warunki przetwórstwa kompozycji PE-HD/GTR
T a b l e 3. Processing parameters of PE-HD/GTR compositions

Symbol
próbki

n
min-1

Miejsce dozowania
surowców M

Nm
p

MPa
T
°C

PE-HD GTR

K1 50 dozowanie 1 dozowanie 1 30 0,5 182

K2 100 dozowanie 1 dozowanie 1 30 0,5 182

K3 150 dozowanie 1 dozowanie 1 30 0,4 183

K4 200 dozowanie 1 dozowanie 1 31 0,5 184

K5 250 dozowanie 1 dozowanie 1 30 0,4 184

K6 50 dozowanie 1 dozowanie 2 25 0,5 189

K7 100 dozowanie 1 dozowanie 2 28 0,4 193

K8 150 dozowanie 1 dozowanie 2 29 0,4 187

K9 200 dozowanie 1 dozowanie 2 29 0,4 194

K10 250 dozowanie 1 dozowanie 2 30 0,5 187

K11 50 dozowanie 2 dozowanie 1 28 0,4 197

K12 100 dozowanie 2 dozowanie 1 24 0,4 197

K13 150 dozowanie 2 dozowanie 1 23 0,4 197

K14 200 dozowanie 2 dozowanie 1 22 0,4 197

K15 250 dozowanie 2 dozowanie 1 22 0,5 195

Metodyka badañ

— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia okreœlano
w temperaturze 190 °C pod obci¹¿eniem 2,16 kg, za po-
moc¹ plastometru firmy ZWICK, model Mflow, zgodnie
z norm¹ ISO 1133.

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i wyd³u¿enie
wzglêdne przy zerwaniu oznaczano stosuj¹c prêdkoœæ
50 mm/min, przy u¿yciu maszyny wytrzyma³oœciowej
firmy ZWICK model Z020, zgodnie z norm¹ PN-ISO 527.

— Twardoœæ Shore’a D, wyznaczano twardoœciomie-
rzem firmy ZWICK model 3131, zgodnie z norm¹
PN-ISO 868.
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Rys. 1. Konfiguracja œlimaków
Fig. 1. Schematic view of screw configuration

T a b e l a 2. Charakterystyka mia³u gumowego (GTR)
T a b l e 2. Characteristics of ground tire rubber (GTR)

Rodzaj oznaczenia % mas. Metoda
oznaczenia

Ekstrakt acetonowy 8,7 PN-92/C 04219

Zawartoœæ substancji pomocniczych 15,3 TGA

Zawartoœæ kauczuków (SBR, NR) 48,7 TGA

Sadza 32,7 TGA

Pozosta³oœæ (substancje mineralne) 3,3 TGA

Sk³ad pierwiastkowy

C: 81,35
H: 7,14
N: 0,50
S: 2,06

Analiza
elementarna
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— Pomiar odpornoœci na œcieranie wykonano zgodnie
z norm¹ PN-69/C-89081, za pomoc¹ urz¹dzenia firmy
Gibitre Instruments.

— Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne okreœlano
przy u¿yciu analizatora marki TA Instruments, model
DMA Q800. Próbki o wymiarach 40 × 10 × 2 (mm) podda-
wano sinusoidalnie zmiennemu odkszta³caniu w trybie
jednoosiowego zginania o czêstotliwoœci 1 Hz i z szyb-
koœci¹ narastania temperatury 4 °C/min, w przedziale
-100—100 °C.

— Analizê termograwimetryczn¹ wykonano z wyko-
rzystaniem urz¹dzenia firmy Mettler Toledo, model
TGA/DSC 1, w atmosferze powietrza, w przedziale tem-
peratury 25—900 °C i z szybkoœci¹ ogrzewania
10 °C/min.

— Badanie metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nico-
wej realizowano przy u¿yciu urz¹dzenia firmy Mettler
Toledo, model TGA/DSC 1. Badanie próbek o masie
30 mg prowadzono w atmosferze azotu (prêdkoœæ prze-
p³ywu 60 cm3/min), w przedziale temperatury 30—
220 °C, z szybkoœci¹ ogrzewania/ch³odzenia 10 °C/min.

— Oceny morfologii próbek po zerwaniu dokonano
za pomoc¹ elektronowego mikroskopu skaningowe-
go, firmy LEO Electron Microscopy Ltd., model 1430
VP. Próbki do badañ mikroskopowych napylano cien-
k¹ warstw¹ z³ota. W przypadku wybranych w³aœci-
woœci, jako próbkê odniesienia przyjêto stosowany
polietylen du¿ej gêstoœci. W analizie porównawczej
w³aœciwoœci mechanicznych wykorzystano wartoœci
podawane przez producenta w karcie charakterystyki
produktu.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Parametry pracy wyt³aczarki

Charakterystykê warunków sporz¹dzania kompozy-
cji termoplastycznych przedstawiono w tabeli 3. Wzrost
szybkoœci obrotowej œlimaków (n), w przypadku dozo-
wania mia³u gumowego oraz PE-HD bezpoœrednio do
leja zasypowego wyt³aczarki (dozowanie 1), nie wp³yn¹³
w istotnym stopniu na zmiany wartoœci momentu obro-
towego œlimaków (M), temperatury (T) oraz ciœnienia
stopu (p) przy wyjœciu z g³owicy wyt³aczarskiej. W przy-
padku, gdy najpierw dozowano PE-HD (dozowanie 1),
a nastêpnie, przy u¿yciu dozownika bocznego, mia³ gu-
mowy (dozowanie 2), zaobserwowano wzrost momentu
obrotowego œlimaków wraz ze wzrostem szybkoœci ob-
rotowej, co by³o skutkiem dozowania usieciowanego
mia³u gumowego do stopu plastomeru. Zastosowanie
odwrotnej kolejnoœci dozowania (GTR — dozowanie 1 a
nastêpnie PE-HD — dozowanie 2) potwierdzi³o te przy-
puszczenia. Wstêpna termomechaniczna regeneracja
GTR oraz œcinanie materia³u wewn¹trz uk³adu uplas-
tyczniaj¹cego spowodowa³y wydzielenie ciep³a, na sku-
tek czego nast¹pi³ znaczny wzrost temperatury stopu
(o ok. 15 °C) na wyjœciu z g³owicy wyt³aczarskiej oraz

zmniejszenie momentu obrotowego œlimaków z 30 Nm
do 22 Nm.

WskaŸnik szybkoœci p³yniêcia

Na rys. 2 przedstawiono oznaczone wartoœci maso-
wego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR) wytworzo-
nych kompozycji termoplastycznych. Dodatek 50 % mas.
mia³u gumowego do PE-HD o du¿ej wartoœci MFR
(30 g/10 min), spowodowa³ wyraŸne zmniejszenie war-
toœci tego parametru (do wartoœci 8—10 g/10 min), co wy-
nika³o z usieciowanej struktury u¿ytych odpadów gumo-

wych. Jednoczeœnie, dozowanie mia³u gumowego z
PE-HD do leja zasypowego (dozowanie 1) wp³ynê³o na
wzrost wartoœci MFR w porównaniu z wartoœci¹ MFR
kompozycji termoplastycznych otrzymywanych w wy-
niku przetwórstwa substratów dozowanych osobno.
Zwiêkszenie szybkoœci obrotowej œlimaków w toku wy-
twarzania próbek K1—K5 zmieni³o nieznacznie wartoœci
masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia. Jak mo¿na
zauwa¿yæ, wartoœæ MFR w istotnym stopniu zale¿y od
kolejnoœci dozowania PE-HD i GTR. Najwiêksze zmniej-
szenie wartoœci masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniê-
cia (œrednio o ok. 2 g/10 min) w stosunku do MFR próbek
K1—K5 obserwowano, gdy PE-HD dozowano jako pier-
wszy (próbki K6—K10). Wynika to prawdopodobnie
z ró¿nego stopnia termomechanicznej regeneracji mia³u
gumowego. Zastosowane w badanym zakresie zmiany
szybkoœci obrotowej nie wywar³y wyraŸnego wp³ywu na
wartoœci MFR próbek K6—K10. Dozowanie do leja zasy-
powego, jako pierwszego, GTR (próbki K11—K15) spo-
wodowa³o równie¿ zmniejszenie wartoœci MFR w sto-
sunku do MFR próbek K1—K5, przy czym uzyskane
wartoœci by³y nieco wiêksze ni¿ MFR próbek K6—K10.
W zakresie mniejszych szybkoœci obrotowych zaobser-
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Rys. 2. Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia otrzymanych kom-
pozycji PE-HD/GTR
Fig. 2. Mass flow rate of thermoplastic compositions PE-HD/GTR
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wowano nieznaczne zmniejszenie wartoœci tego para-
metru, co mo¿e wynikaæ z ni¿szego stopnia regeneracji
odpadów gumowych, a tak¿e zachodz¹cych równolegle
reakcji m.in. cyklizacji kauczuku butadienowo-styreno-
wego [16], zwiêkszaj¹cych gêstoœæ usieciowania kompo-
zycji. W zakresie wiêkszych szybkoœci obrotowych œli-
maków, wartoœci MFR próbek K14 i K15 nieznacznie ros-
n¹, co prawdopodobnie wynika z wy¿szego stopnia re-
generacji mia³u gumowego w takich warunkach [17, 18].

Statyczne w³aœciwoœci mechaniczne

Na rys. 3—5 przedstawiono oznaczone statyczne
w³aœciwoœci mechaniczne wytwarzanych kompozycji
termoplastycznych. Dodatek mia³u gumowego w iloœci
50 % mas. do polietylenu du¿ej gêstoœci wp³yn¹³ na
4-krotne zmniejszenie wytrzyma³oœci na rozci¹ganie

(TS), z 28 MPa do ok. 7 MPa (rys. 3), 20-krotne zmniejsze-
nie wyd³u¿enia przy zerwaniu (Eb) (rys. 4) oraz obni¿enie
twardoœci (H) o 26 °Sh D w stosunku do odpowiednich
wartoœci czystego PE-HD. W zastosowanych warunkach
kolejnoœæ dozowania substratów oraz wzrost szybkoœci
obrotowej œlimaków podczas wytwarzania kompozycji
termoplastycznych nie wp³ynê³y w istotnym stopniu na
zmiany wartoœci TS, Eb oraz H produktów. Wyniki wska-
zuj¹, ¿e w przypadku kompozycji termoplastycznych
nape³nianych mia³em gumowym, g³ównym czynnikiem
determinuj¹cym w³aœciwoœci mechaniczne jest matryca
plastomerowa [9]. Rys. 6 przedstawia zu¿ycie œcierne (A)

otrzymanych kompozycji termoplastycznych. W³aœci-
woœci œcierne kompozycji uleg³y pogorszeniu wraz ze
wzrostem szybkoœci obrotowej œlimaków. Niezale¿nie
jednak od sposobu dozowania substratów, w przypadku
zastosowania szybkoœci obrotowej równej 250 min-1,
wartoœæ zu¿ycia œciernego wytworzonych materia³ów
drastycznie ros³a, co mo¿e byæ skutkiem wzrostu stopnia
regeneracji mia³u gumowego [18].
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Fig. 5. Hardness of thermoplastic compositions PE-HD/GTR
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Fig. 6. Abrasive wear of thermoplastic compositions PE-HD/GTR
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Dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne

Rys. 7 i 8 przedstawiaj¹ wyznaczone dynamiczne
w³aœciwoœci mechaniczne kompozycji wytwarzanych z
szybkoœci¹ obrotow¹ œlimaków 150 min-1. Zaobserwowa-
no wyraŸny wp³yw kolejnoœci dozowania na wartoœæ
modu³u zachowawczego (E’), w przypadku osobnego

dozowania sk³adników do wyt³aczarki. Maksima na
krzywych modu³u stratnoœci (E”) oraz maksima tangen-
sów k¹ta stratnoœci (rys. 8) uleg³y w takim przypadku
przesuniêciu w kierunku wy¿szych wartoœci temperatu-
ry. Przesuniêcie maksimów mo¿e wynikaæ z mniejszego
stopnia regeneracji usieciowanego mia³u gumowego

(GTR podawany dozownikiem 2), czêœciowego odparo-
wania ma³ocz¹steczkowych substancji zawartych w mia-
le gumowym oraz zachodz¹cych równolegle reakcji
wtórnego sieciowania mia³u gumowego podczas prze-
twórstwa w temp. 180 °C (GTR podawany przez dozow-
nik 1). Od kolejnoœci dozowania substratów podczas
wyt³aczania nie zale¿y natomiast w istotnym stopniu

przesuniêcie temperatury przemiany alfa polietylenu
(maksimum w temp. ok. 50 °C na krzywej modu³u strat-
noœci — rys. 7), œciœle zwi¹zanej ze stopniem krystalicz-
noœci PE-HD [19].

Skaningowa kalorymetria ró¿nicowa

Na rys. 9 przedstawiono krzywe DSC próbek K3, K8
oraz K13. W badanych warunkach sposób oraz kolejnoœæ
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Fig. 7. Effect of dosing order of the components on the storage (E’) and loss (E”) moduli as a function of temperature for thermoplastic
compositions K3, K8 and K13. Sample designations as in Table 3
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dozowania u¿ytych sk³adników nie wp³ynê³y w sposób
istotny na zmianê temperatury topnienia oraz krystaliza-
cji polietylenu du¿ej gêstoœci. Wynika to prawdopodob-
nie z ma³ego ciê¿aru cz¹steczkowego (du¿e wartoœci
MFR) zastosowanego PE-HD. Ma³y ciê¿ar cz¹steczkowy
plastomeru mo¿e zwiêkszaæ jego stabilnoœæ (ni¿szy po-
ziom degradacji) podczas obróbki termomechanicznej
w zmiennych warunkach wyt³aczania.

Analiza termograwimetryczna

Rys. 10 przedstawia krzyw¹ termograwimetryczn¹
próbek K3, K8 oraz K13. Jak mo¿na zaobserwowaæ, zbli-
¿ony charakter rozk³adu termicznego wytworzonych
kompozycji termoplastycznych, ró¿ni siê w istotnym
stopniu od rozk³adu czystego PE-HD. Rozk³ad kompo-
zycji PE-HD/GTR zaczyna siê w temp. ok. 220 °C, nato-
miast rozk³ad termiczny czystego PE-HD — w temp. ok.
410 °C. WyraŸna ró¿nica przebiegu krzywych rozk³adu
PE- HD oraz GTR wynika z odpornoœci termicznej elasto-
merów (g³ównie kauczuku naturalnego i kauczuku buta-
dienowo-styrenowego) stosowanych w produkcji opon
samochodowych. W zakresie temperatury 480—600 °C
na krzywych DTG zaobserwowano maksimum wynika-
j¹ce z reakcji utleniania sadzy zawartej w stosowanym

miale gumowym. Masowy udzia³ sadzy w mieszankach
gumowych wykorzystywanych do produkcji opon sa-
mochodowych z regu³y wynosi ok. 30 % (patrz tabela 2).
Maksimum w temp. 450 °C na krzywych czystego
PE-HD odpowiada maksymalnemu ubytkowi masy poli-
etylenu, po przekroczeniu temp. 450 °C wraz ze wzros-
tem temperatury, masa PE-HD liniowo maleje.

Morfologia

Morfologiê próbek kompozytów K3, K8 i K13 podda-
nych statycznemu rozci¹ganiu z prêdkoœci¹ 50 mm/min
obrazuje rys. 11. Zdjêcia przedstawiaj¹ powierzchniê
prostopad³¹ do kierunku przy³o¿enia si³y rozci¹gaj¹cej,
utworzon¹ podczas zrywania próbek. Powierzchnie zer-
wania próbek K3 oraz K8 charakteryzuj¹ siê postrzêpio-
nymi obszarami fazy plastomeru, powierzchnia po zer-
waniu próbki K13 jest natomiast znacznie g³adsza. Zmia-
na morfologii powierzchni zerwania próbki K13 [otrzy-
mywano j¹ poddaj¹c mia³ gumowy do leja zasypowego
(dozowanie 1), polietylen natomiast do dwuœlimakowe-
go podajnika bocznego (dozowanie 2)], mo¿e wynikaæ
z czêœciowej plastyfikacji matrycy plastomeru ma³ocz¹s-
teczkowymi produktami termomechanicznej regeneracji
mia³u gumowego. W przeciwieñstwie do danych litera-
turowych stwierdzono, ¿e wstêpna regeneracja odpa-
dów gumowych [20, 21] w badanych warunkach wyt³a-
czania (GTR podawany dozowaniem 1) nie wp³ynê³a w
istotny sposób na w³aœciwoœci otrzymanych kompozycji.
Mo¿e to wynikaæ m.in. z ma³ego ciê¿aru cz¹steczkowego
zastosowanego PE-HD (MFR — 30 g/10 min), zbyt niskie-
go stopnia regeneracji mia³u gumowego w badanych
warunkach oraz plastyfikacji matrycy plastomeru ma³o-
cz¹steczkowymi produktami regeneracji. Przedmiotem
obecnie prowadzonych prac badawczych jest wp³yw
masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia u¿ytego plas-
tomeru oraz warunków mieszania na w³aœciwoœci kom-
pozycji polimerowych nape³nianych odpadami gumo-
wymi.

PODSUMOWANIE

Wyniki badañ potwierdzi³y istotny wp³yw sposobu
dozowania sk³adników kompozycji termoplastycznej
(mia³u gumowego oraz polietylenu du¿ej gêstoœci) na jej
w³aœciwoœci przetwórcze. Zaobserwowano wyraŸn¹
zale¿noœæ momentu obrotowego œlimaków (obci¹¿enie
wyt³aczarki) od sposobu dozowania — najkorzystniejsze
rezultaty uzyskano w przypadku, gdy mia³ gumowy do-
zowano jako pierwszy (zmniejszenie wartoœci momentu
z 30 Nm do 22 Nm). Wówczas, gdy surowce dozowano
osobno, nastêpowa³ spadek masowego wskaŸnika szyb-
koœci p³yniêcia, wynikaj¹cy z ró¿nego stopnia termome-
chanicznej regeneracji mia³u gumowego podczas wyt³a-
czania. Nie zaobserwowano wyraŸnych zmian wytrzy-
ma³oœci na rozci¹ganie, wyd³u¿enia przy zerwaniu oraz
twardoœci wytwarzanych kompozycji termoplastycz-
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nych wraz ze zmian¹ sposobu dozowania sk³adników
oraz szybkoœci obrotowej œlimaków. Zu¿ycie œcierne
otrzymanych kompozycji, niezale¿nie od sposobu dozo-
wania substratów podczas wyt³aczania, drastycznie ros-
³o w zakresie szybkoœci obrotowej 250 min-1, co prawdo-
podobnie wynika z ró¿nego stopnia regeneracji mia³u
gumowego.

Metodami analizy termograwimetrycznej oraz ska-
ningowej kalorymetrii ró¿nicowej wykazano zbli¿one
w³aœciwoœci termiczne badanych kompozycji termoplas-
tycznych. Wyznaczone dynamiczne w³aœciwoœci mecha-
niczne, a tak¿e wartoœci masowego wskaŸnika szybkoœci
p³yniêcia potwierdzaj¹ ró¿ny stopieñ regeneracji mia³u
gumowego w zale¿noœci od kolejnoœci dozowania sub-
stratów podczas wyt³aczania. Na podstawie analizy DSC
i DMA nie stwierdzono wp³ywu warunków wyt³aczania
na strukturê krystaliczn¹ przetwarzanego polietylenu
du¿ej gêstoœci. Obrazy morfologii próbek poddanych
statycznemu rozci¹ganiu sugeruj¹ czêœciow¹ plastyfika-
cjê matrycy polietylenowej ma³ocz¹steczkowymi pro-

duktami termomechanicznej regeneracji mia³u gumowe-
go, w przypadku gdy mia³ gumowy dozowano jako pier-
wszy.

W prowadzonych badaniach nie obserwowano kom-
patybilizacji otrzymywanych kompozycji na drodze
regeneracji termomechanicznej mia³u gumowego.

Praca zosta³a wykonana w ramach projektu badawczo-roz-
wojowego RX-03/46/2011 dofinansowanego przez WFOŒiGW
w Gdañsku.

Sk³adamy serdeczne podziêkowania dr. in¿. Jerzemu Koro-
lowi z G³ównego Instytutu Górnictwa za pomoc, cenne rady
i wskazówki podczas prowadzonych prac badawczych.
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