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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania regeneratu z odpaddéw gumowych zwtaszcza
opon samochodowych. Otrzymany regenerat gumowy moze by¢ stosowany jako substytut elastomeru
lub napetniacz w mieszankach kauczukowych, jako modyfikator termoplastycznych kompozycji poli-
merowych, modyfikator cementu oraz modyfikator asfaltéw drogowych.

Recykling materiatowy odpadéw gumowych, w tym gtéwnie zuzytych opon samochodowych,
stanowi proekologiczng alternatywe dla powszechnie stosowanego odzysku energetycznego. Najcze-
Sciej stosowang formg recyklingu zuzytych opon jest ich rozdrabnianie, polegajgce na mechanicznej
dezintegracji opony na czastki gumy o pozadanym rozmiarze i ksztatcie. W zaleznosci od wielkoSci
czgstek rozdrobnionej gumy, otrzymane przemiaty gumowe znalazty zastosowanie jako napetniacze
kompozycji polimerowych, asfaltébw oraz cementéw, a takze jako substraty stosowane podczas proce-
séw pirolizy i regeneraciji.

Proces regeneracji, polega na przeksztatceniu odpadéw gumowych za pomocg energii cieplnej,
mechanicznej lub chemicznej w tzw. regenerat gumowy, ktéry moze by¢é ponownie przetwarzany
i wulkanizowany. Regenerat gumowy jest powszechnie stosowany jako tani substytut kauczukéw oraz
napetniacz w kompozycjach polimerowych. Proces regeneracji prowadzony jest z reguty w zakresie
podwyzszonych temperatur (180-300°C), co umozliwia efektywng dezintegracje siarczkowych wigzan
sieciujgcych zawartych w odpadach gumowych.

Jedng z mozliwosci poprawy przetwérstwa odpadéw gumowych jest zastosowanie plastyfika-
toréw, ktére znalazty zastosowanie podczas regeneracji gumy metodg olejowo-parowg. Regenera-
cja z wykorzystaniem tej metody polega na mieszaniu odpadéw gumowych z plastyfikatorami
w obecnosci pary wodnej pod ciSnieniem, w podwyzszonej temperaturze, w czasie od 5 do 12 h.
Ponizej zaprezentowano przyktady opatentowanych mieszanin plastyfikatoréw stuzgcych do rege-
neracji odpadéw gumowych: olej talowy zmodyfikowany siarkg w mieszaninie z frakcjg petroche-
miczng z patentu US3008906; mieszanina alkilobenzenu oraz alkilonaftalenu 2z patentu
US3116258; mieszanina benzenu, alkilobenzenu oraz pochodnych indenu z patentu US4148763;
mieszanina solwent-nafty i weglowodoréw aromatycznych z patentu US2449879, czy kwasy ttusz-
czowe z patentu US2423033.

Z dokumentacji patentowej PL116793 znany jest sposob regeneracji odpadéw gumowych me-
todg kottowo-parowg, w ktorej odpady gumowe o Srednicy ziaren do 1 mm miesza sie z olejem talo-
wym lub naftalenem w temperaturze 60°C, a nastepnie speczniaty miat gumowy poddaje sie proceso-
wi regeneracji w kottach parowych, w ktdérych temperatura utrzymywana jest na poziomie okoto 200°C.

Z amerykanskich ujawnien McDonalda: US3891585, US4069182, US4021393, US4085078,
US3919148, US3844668, znane sg sposoby otrzymywania elastycznych nawierzchni drogowych po-
legajgce na termicznej regeneracji (degradaciji) miatu gumowego w $rodowisku asfaltu lub asfaltu
z dodatkami nafty i maltenéw. Proces prowadzony jest w temperaturze w przedziale od 180°C do
260°C, natomiast zawarto$¢é miatu gumowego wynosi do 33% mas.

Z dokumentacji europejskiego patentu EP2055745 znana jest kompozycja zawierajgca asfalt,
miat gumowy, polimer oraz $rodek wulkanizujgcy i/lub przyspieszacze wulkanizacji. Wedtug przykia-
doéw kompozycje miesza sie w temperaturze 190°C w czasie 90 minut.

W pracach O. Grigoryeva, A. Fainleib, A. Tolstov, O. Starostenko, E. Lievena, J. Karger-Kocsis,
J. Appl. Polymer Sci. 2005, 95, 659, O. Grigoryeva, A. Fainleib, A. Tolstov, P. Pissis, A. Spanoudaki,
A. Vatalis, C. Delides, J. Therm. Anal. Calorim. 2006, 86, 229, S.L. Zhang, Z.X. Xin, Z X. Zhang, J.K.
Kim, Waste Manage. 2009, 29, 1480, S.L. Zhang, Z.X. Zhang, K. Pal, Z.X. Xin, J.K. Kim, Mater. Des.
2010, 31, 1900 oraz S.L. Zhang, Z.X. Zhang, K. Pal, Z.X. Xin, J.K. Kim, Mater. Des. 2010, 31, 3624
zaprezentowano charakterystyke elastomeréw termoplastycznych zawierajgcych regenerat gumowy
modyfikowany asfaltem, ktdéry wytwarzano dwuetapowo. W pierwszym etapie miat gumowy poddawa-
no regeneracji termomechanicznej przy uzyciu wyttaczarki jedno Slimakowej lub walcarki. W drugim
etapie otrzymany regenerat gumowy poddawano dalszej obrobce termomechanicznej polegajacej na
jego wyttaczaniu z asfaltem.

O. Grigoryeva, O. Starostenko, A. Fainleib, G. Martinem-Barrera, J.M. Saiter, B. Youssef,
Chemistry & Chemical Technology 2012, 6, 59 przedstawili wyniki badan elastomeréw termoplastycz-
nych na bazie odpadowych poliolefin oraz rozdrobnionych odpadéw gumowych. Miat gumowy zostat
wymieszany z asfaltem przy uzyciu walcarki — czas mieszania wynosit 40 minut, a nastepnie poddany
dziataniu temperatury ok. 170°C w czasie 5 h.
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Z polskiego zgtoszenia patentowego P.398178 znany jest sposob wytwarzania asfaltu modyfi-
kowanego miatem gumowym, ktéry wytwarzany jest w procesie ciggtym przy uzyciu wyttaczarki dwu
Slimakowej, charakteryzuje sie tym, ze miat gumowy oraz asfalt dozowane sg do wyttaczarki dwusli-
makowej o temperaturze cylindra w przedziale od 60 do 400°C. Produkt modyfikacji ciggtej asfaltu
stanowi asfalt w iloSci do 99% wagowych, miat gumowy w ilosci od 1 do 99% wagowych i dodatki
w ilosci do 80% wagowych.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.407660 znany jest spos6b modyfikacji miatu gumowego,
polegajacy na autotermicznym wyttaczaniu rozdrobnionych odpadéw gumowych, prowadzony w prze-
dziale temperatur od 30 do 200°C, znamienny tym, ze po ustabilizowaniu procesu odtgcza sie ze-
wnetrzne zrédto ciepta.

W znanych rozwigzaniach podczas regeneracji odpadéw gumowych prowadzonej w sposob au-
totermiczny nie stosuje sie asfaltu i zwigzkéw chemicznych z grupy nadtlenkéw. Utrzymywanie wyso-
kiej temperatury podczas catego procesu regeneracji jest energochfonne oraz wymaga dodatkowych
operacji technologicznych, zwigzanych m.in. z chfodzeniem wytworzonego produktu oraz eliminacjg
gazéw emitowanych do $rodowiska podczas dezintegracji wigzan sieciujgcych oraz czesSciowej de-
gradacji kauczuku.

Sposob wytwarzania regeneratu z odpadéw gumowych zwiaszcza opon samochodowych
polegajgcy na mieszaniu miatu gumowego z dodatkiem asfaltu i/lub lepiszczy weglowodorowych
charakteryzuje sie wedtug wynalazku tym, ze miat gumowy zawierajgcy czgstki gumy o wielkosci
do 0,8 mm miesza sie w temperaturze pokojowej, otoczenia warunki autotermiczne — z dodatkiem
asfaltu i/lub lepiszczy weglowodorowych w iloéci do 30% masowych oraz z dodatkiem nadtlenkéw
organicznych w ilosci do 10% masowych. Korzystnie jako nadtlenek organiczny stosuje sie nad-
tlenek benzoilu.

Proponowane rozwigzanie stanowi mechano-chemiczng regeneracje odpadéw gumowych
prowadzong autotermicznie, w ktérej ciepto powstaje w wyniku intensywnego $cinania miatu gu-
mowego. Zastosowanie autotermicznej regeneracji miatu gumowego zapobiega wtérnemu siecio-
waniu modyfikowanego miatu gumowego. Ws$rdd korzySci wynikajgcych ze stosowania autoter-
micznej regeneracji odpadéw gumowych, wymieni¢ nalezy intensyfikacje sit $cinajgcych dziatajg-
cych na miat gumowy podczas mieszania oraz obnizenie energetycznych kosztéw produkcji rege-
neratébw gumowych. Ponadto zastosowanie autotermicznej regeneracji miatu gumowego ograni-
cza emisje gazoéw wydzielanych podczas dezintegracji siarczkowych wigzan sieciujgcych oraz
degradacji tancucha gtéwnego weglowodoru kauczukowego. Warto réwniez podkresli¢, ze otrzy-
many regenerat gumowy nie wymaga chtodzenia ani usuwania nadmiaru plastyfikatora, co pozwa-
la na pominiecie dodatkowych operacji technologicznych (np. rafinacji, filtracji, suszenia) podczas
jego produkcji.

Zastosowanie asfaltu podczas autotermicznej regeneracji wspomaga proces dezintegracji wig-
zan sieciujgcych zawartych w miale gumowym. Zwigzki aromatyczne zawarte w asfaltach powodujg
pecznienie usieciowanej trojwymiarowej struktury chemicznej miatu gumowego, co wptywa korzystnie
na jego dalsze przetworstwo. Asfalt podczas regeneracji petni funkcje lepiszcza, tgczac poszczegédine
czastki miatu gumowego oraz ograniczajgc utlenianie tancucha gtéwnego weglowodoru kauczukowe-
go podczas regeneracji (ograniczony dostep powietrza przez lepiszcze asfaltowe). Ponadto zwigzki
siarki zawarte w asfaltach mogq dziata¢ jak $rodki sieciujgce, co wptywa na efektywnos$¢ sieciowania
otrzymanych regeneratéw gumowych, natomiast zastosowanie asfaltow modyfikowanych kopolime-
rami styrenu, umozliwia wprowadzenie elastomerdéw termoplastycznych do regeneratu gumowego, co
wptywa korzystnie na jego wtasciwosci mechaniczne.

Zastosowanie zwigzkdéw chemicznych z grupy nadtlenkédw umozliwia kontrolowang degradacije
miatu gumowego, co umozliwia poprawe jego wiasciwosci przetworczych. Zwigzki chemiczne z grupy
nadtlenkéw wspomagajg proces sieciowania otrzymanych regeneratéw gumowych, co wptywa na ich
wiasciwosci mechaniczne. Ponadto nadtlenki mogg powodowaé wzrost kompatybilnoSci pomiedzy
fazg miatu gumowego a fazg asfaltu.

Otrzymany regenerat gumowy moze znalez¢ zastosowanie jako substytut elastomeréw lub na-
petniacz w mieszankach kauczukowych, jako modyfikator termoplastycznych kompozycji polimero-
wych, modyfikator cementu oraz jako modyfikator asfaltéw drogowych.

Wynalazek jest blizej objasniony w przyktadach wykonania.
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Przyktad |

Miat gumowy o wielkosci czastek do 0,8 mm wraz z 10 cz. wag. asfaltu modyfikowanego o na-
zwie handlowej Modbit 25/55-60 poddano intensywnemu mieszaniu w temperaturze otoczenia przy
uzyciu walcarki. Czas mieszania wynosit 15 minut. W celu kontroli jakosci, otrzymany regenerat gu-
mowy wymieszano nastepnie z zespotem sieciujgcym (ZnO 2,5; kwas stearynowy 1,0; TBBS 0,35;
siarka 1,5) i poddano wulkanizacji w 150°C pod ci$nieniem 4,9 MPa wedtug optymalnego czasu
wulkanizacji wyznaczonego zgodnie z normg ISO 3417. Charakterystyke sieciowania oraz wyniki
statycznych wiasciwosci mechanicznych wyznaczone dla wulkanizowanego regeneratu gumowego
przedstawiono w Tabeli 2. Prezentowane wyniki wskazujg ze otrzymany regenerat gumowy charak-
teryzuje sie wtasciwosciami mechanicznymi zblizonymi do wtasciwosci dostepnych na rynku produk-
téw handlowych.

Mieszanie moze by¢ przeprowadzone takze w wyttaczarce dwu $Slimakowej lub mieszalniku. Asfalt
uzywany podczas modyfikacji miatlu gumowego moga stanowié lepiszcza weglowodorowe, w tym lepisz-
cza bitumiczne, modyfikowane lepiszcza bitumiczne, smofa, lepiszcza zawierajgce smote, oraz ich po-
chodne i mieszaniny, a takze lepiszcza bitumiczne modyfikowane kopolimerami blokowymi styrenu.

Tabela 1

Charakterystyka sieciowania oraz wtasciwosci mechaniczne regeneratu gumowego otrzymanego wg przykiadu |.

Wiasciwosc Norma Wartosc

Minimalny moment skretny ISO 3417 18.4
(dNm)

Maksymalny moment skretny ISO 3417 38,7
(dNm)

Czas podwulkanizacji (min) ISO 3417 2,9

Optymalny czas wulkanizacji [SO 3417 8.6
(min)

Wylrzymato$¢ na rozcigganie 1SO 37 5.5
(MPa)

Wydluzenie przy zerwaniu (%) ISO 37 213

Twardos¢ (°Sh A) ISO 7619-1 60

Przyktad Il

Miat gumowy o wielkosci czastek do 0,8 mm wraz z 10 cz. wag. asfaltu modyfikowanego o na-
zwie handlowej Modbit 25/55-60 oraz 1 cz. wag. nadtlenku benzoilu poddano intensywnemu miesza-
niu w temperaturze otoczenia przy uzyciu walcarki. Czas mieszania wynosit 15 minut, z czego przez
5 minut miat gumowy poddawano mastykaciji z asfaltem po czym dodawano nadtlenek benzoilu i mie-
szano przez kolejne 10 minut. W celu kontroli jako$ci otrzymany regenerat gumowy wymieszano na-
stepnie z zespotem sieciujgcym (ZnO 2,5; kwas stearynowy 1,0; TBBS 0,35; siarka 1,5) i poddano
wulkanizacji w 150°C pod cisnieniem 4,9 MPa wedtug optymalnego czasu wulkanizacji wyznaczonego
zgodnie z normg ISO 3417. Charakterystyke sieciowania oraz wyniki statycznych wtasciwosci mecha-
nicznych wyznaczone dla wulkanizowanego regeneratu gumowego przedstawiono w Tabeli 2.

Prezentowane wyniki wskazujg ze dodatek 1 cz. wag. nadtlenku benzoilu — 1 phr — wptynat ko-
rzystnie na przetworstwo (obnizenie minimalnego momentu skretnego) oraz spowodowat nieznaczng
poprawe wytrzymatoSci na rozcigganie regeneratu gumowego w stosunku do regeneratu gumowego
bez dodatku nadtlenku (zaprezentowanego w przyktadzie ).
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Tabela 2
Charakterystyka sieciowania oraz wtasciwosci mechaniczne regeneratu gumowego otrzymanego wg przykiadu I1.

Wiasciwos¢ Norma Wartos¢

Minimalny moment skretny ISO 3417 17,1
(dNm)

Maksymalny moment skretny ISO 3417 42,6
(dNm)

Czas podwulkanizacji (min) [SO 3417 2.5

Optymalny czas wulkanizacji [SO 3417 11,0
(min)

Wytrzymatos¢ na rozcigganie ISO 37 5,7
(MPa)

Wydluzenie przy zerwaniu (%) [SO 37 173

Twardos¢ (°Sh A) ISO 7619-1 60

Przyktad Il

Miat gumowy o wielkoéci czgstek do 0,8 mm wraz z 10 cz. wag. asfaltu modyfikowanego
0 nazwie handlowej Modbit 25/55-60 oraz 3 cz. wag. nadtlenku benzoilu poddano intensywnemu
mieszaniu w temperaturze otoczenia przy uzyciu walcarki. Czas mieszania wynosit 15 minut,
Zz czego przez 5 minut miat gumowy poddawano mastykacji z asfaltem po czym dodawano nadtle-
nek benzoilu i mieszano przez kolejne 10 minut. W celu kontroli jakosci otrzymany regenerat gu-
mowy wymieszano nastepnie z zespotem sieciujgcym (ZnO 2,5; kwas stearynowy 1,0; TBBS 0,35;
siarka 1,5) i poddano wulkanizacji w 150°C pod ci$nieniem 4,9 MPa wediug optymalnego czasu
wulkanizacji wyznaczonego zgodnie z normg ISO 3417. Charakterystyke sieciowania oraz wyniki
statycznych witasciwos$ci mechanicznych wyznaczone dla wulkanizowanego regeneratu gumowego
przedstawiono w Tabeli 3.

Prezentowane wyniki wskazujg ze dodatek 3 cz. wag. — 3 phr — nadtlenku benzoilu wptynat ko-
rzystnie na przetwoérstwo (obnizenie minimalnego momentu skretnego) oraz spowodowat znaczacy
wzrost wytrzymatos$ci na rozcigganie oraz twardos$ci regeneratu gumowego w stosunku do regeneratu
gumowego bez dodatku nadtlenku (zaprezentowanego w przyktadzie |) oraz z dodatkiem 1 cz. wag.
nadtlenku benzoilu (zaprezentowanego w przyktadzie Il).
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Tabela 3
Charakterystyka sieciowania oraz wiasciwo$ci mechaniczne regeneratu gumowego otrzymanego wg przyktadu Ill.

Wiasciwos¢ Norma Wartos¢

Minimalny moment skretny ISO 3417 17,0
(dNm)

Maksymalny moment skretny [SO 3417 41,4
(dNm)

Czas podwulkanizacji (min} [SO 3417 24

Optymalny czas wulkanizacji ISO 3417 11,0
(min)

Wytrzymatosé na rozciaganie 1SO 37 6.8
(MPa)

Wydtuzenie przy zerwaniu (%) 1SO 37 181

Twardos¢ (°Sh A) ISO 7619-1 67

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b wytwarzania regeneratu z odpadéw gumowych zwifaszcza opon samochodowych
polegajgcy na mieszaniu miatu gumowego z dodatkiem asfaltu i/lub lepiszczy weglowodoro-
wych, znamienny tym, ze miat gumowy zawierajgcy czastki gumy o wielkosci do 0,8 mm
miesza sie w temperaturze pokojowej z dodatkiem asfaltu i/lub lepiszczy weglowodorowych
w ilosci do 30% masowych oraz z dodatkiem nadtlenkéw organicznych w ilosci do 10% ma-
sowych, korzystnie z dodatkiem nadtlenku benzoilu.



