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(54) Nazev vynalezu
Zpusob vyroby devulkanizatu z rozmélnénych
pryZovych odpadii a zpusob vyroby
devulkanizaéni smési

(57) Anotace:
Reseni se tyka zpisobu vyroby devulkani zitu zrozmélnénych
pryzovych odpadd. Pro rozrugeni sirovych miistkd na povrchu
rozmélnénych pryzovych odpadi a pro jejich aktivaci pro
novou vulkanizaci se nabobtnavé pryZzova struktura povrchu
zrnarozmélnénych pryZzovyeh odpadii a takto predem
pfipravene pryZove odpady se ve vyhiivaném a chlazen€ém
smésovacim zafizeni smé3uji s devulkanizacni piisadou, kterd
sestivd z aktivitorn vulkanizace, urychlovade vulkanizace a
spomatovade vulkanizace, a v procesu vznikajicim tiecim
teplem se pfitom ohfivaji na vystupni teplotu 105 az 150 °C a
nasledné ihned ochlazuji. Reseni se ovnéz tyka zpisobu
vyroby devulkanizaéni smeési, pfi kterém se devulkanizat
vyrobeny popsanym zpusobem, vulkanizaéni prostiedek.
pojivoa pfipadné pomocné prostfedky se navzdjem smisi a
zrno devulkanizatu se rovnomémeé pokryje témite piisadami.
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Zpusob vyroby devulkanizitu z rozméinénych pryzovych odpadi a zpisob vyroby devulka-
nizaéni smési

Oblast techniky
Vynilez se tyka zpilisobu vyroby devulkanizitu z rozmélnénych pryzovych odpadi a zpisob

vyroby devulkaniza¢ni smési.

Dosavadni stav techniky

Pro devulkanizaci pryzovych odpadi se aZ dosud pouzivaji rnizné technologie a jejich kombinace,
jako je pisobeni tepla, to jest tepelné odbouravani fetézcil molekul pryZe, pusobeni kysliku,
popiipadé ozonu, to jest oxidaéni odbouravani, mechanicka destrukce plsobenim silnych stiiho-
vych, tlakovych a tfecich sil, to jest mechanické odbourdvani, a pisobeni chemikalii, to jest
chemicko-redukéni odbouravani. V jednotlivych piipadech se jedna o zavadéni energie v nejriz-
néjsich formach ke Stépeni pryZovych a sirovych vazeb. Pfi viech dosud znamych zpiisobech
viak kromé k rozru§eni mono—, popfipadé bisulfidickych vazeb pryze dochazi také ke znaénému
krakovani C—C vazeb makromolekul pryze, z éehoz vyplyva nevyhnutelnad zména fyzikalnich a
chemickych vlastnosti vysiedného devulkanizatu.

Dokument JP 54 117 594 A popisuje zpisob vyroby recyklované pryZe, pii kterém se vytvari
smés z rozmélnéné pryzové moucéky, thiofenolu, butylaminu a recykla¢niho oleje. Tato smés se
zpracovava v autoklavu za tlaku par 4 bar (tj. 0,4 MPa) a teploty 120 aZ 220 °C. Produkt syntézy
se nasledné su$i za pokojové teploty a nasledné valcuje v tenkou vrstvu. Tento proces vede
k nabobtnani rozméInéné pryzové moucky v celém jejim objemu. Proces devulkanizace probiha
v celém objemu, nejen na povrchu pryzovych &astic. V disledku slisovani nelze tento material
zpracovavat metodou vstfikovaciho liti.

Ukolem vynalezu je nalezeni zpisobu vyroby devulkanizatu z rezmélnénych pryZovych odpadi

a zpusobu vyroby devulkanizacni smési, které budou bez znatelné ztraty vlastnosti vhodné pro
opétneé zpracovani v noveé produkty.

Podstata vynalezu

Uvedeny Gkol fesi a nedostatky znamych feSeni tohoto druhu do znaéné miry odstrafiuje zpiisob
vyroby devulkanizatu z rozméinénych pryZovych odpadi podle vynalezu, jehoz podstata spodiva
v tom, Ze pro rozru$eni sirovych mistkd na povrchu rozmélnénych pryzovych odpadi a pro
jejich aktivaci pro novou vulkanizaci se nabobtndva pryZova struktura povrchu zrna rozméiné-
nych pryzovych odpadi a takto predem pfipravené pryzové odpady se ve vyhfivaném a chlaze-
ném smeé3ovacim zafizeni smé3uji s devulkanizadni piisadou, kterd sestdva z aktivatoru vulka-
nizace, urychlovace vulkanizace a zpomalovae vulkanizace, a v procesu vznikajicim tfecim
teplem se pfitom ohfivaji na vystupni teplotu 105 az 150 °C a nésledné ihned ochlazuji.

Pro nabobtnani pryZové struktury povrchu zrma se pfidava talovy olej a/nebo stavajici polarité
elastomerni baze pryZe pfizpiisobené zmekeovaci oleje a/nebo organické kyseliny.

Ke smési rozméinénych pryzovych odpadii s devulkanizaéni pfisadou se pfed dosaZenim vystup-
ni teploty dale pridavaji zdroje kyslikovych radikali a pfipadné lapace radikali.

Devulkanizagni pfisada s vyhodou obsahuje zmék&ovaci olej.
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Jako urychlovaé vulkanizace se s vyhodou pouZije CBS nebo MBT/DPG nebo DCBS nebo
Thiuram a jako aktivator vulkanizace se pouzije oxid zine¢naty v kombinaci s kyselinou stearo-
vou nebo zinkovou soli kyseliny stearové.

Jako zpomaiovag vulkanizace se naopak pouzije talovy olej nebo organické kyseliny.

Jako zdroj kyslikovych radikali se s vyhodou pouZije peroxid, poptipadé v kombinaci s lapacem
radikalii.

Ptedmétem vynalezu je rovnéz zpiisob vyroby devuikanizaéni smési, pfi kterém se devulkanizat
vyrobeny vySe popsanym zpusobem, vulkanizaéni prostiedek, pojivo a piipadné pomocné
prostiedky se navzajem smisi a zrno devulkanizatoru se rovnomémé pokryje témito piisadami.

Zmo devulkanizatu se pEitom rovnomérné pokryje prisadami tak, Ze nabotnava pryZzova struktura
povrchu zrn rozmélnénych pryzovych odpadi a takto pfedem piipravené pryzové odpady se po
vrstvach misenim povrstvi témito piisadami.

Rozmélnéné pryzové odpady jsou tedy na svém povrchu Setrné devulkanizovany pfi zachovani
délky makromolekul elastomerni baze pryze, piitemi jsou rozrueny a pro novou vulkanizaci
aktivovany sirové mistky na povrchu rozmélnénych pryzovych odpadd. Rozmélnéné pryiové
odpady, napiiklad prasek, granulat a podobné, jsou na svém povrchu $etmé devulkanizovany
a tim opét aktivovany pro opé€tovnou vulkanizaci. PH zachovani déiky makromolekul elastomerni
baze pryze a vlastnosti vychoziho materidlu jsou rozru§eny a pro novou vulkanizaci aktivovany
poly—, bi~ nebo monosulfidické sirové mistky pryZzové matrice na povrchu rozmélnénych
pryZovych odpadil.

Na povrchu devulkanizované pryzové odpady jsou pfidavné aktivovany zdrojem kyslikovych
radikald, napfiklad v priimyslu pryZe pouzitelnymi peroxidy. Tento doplitkovy nebo soubéiné
probihajici proces aktivace, ktery je zaméfen na dvojné vazby pfitomné je§té v pryzové matrici,
vytvaF daldi mista moZného zesiténi a zajiStuje maximalni fazoveé vazby pryiového zma
s Cerstvou smési, popfipadé s riznymi pojivy v devulkanizitové smési. Vylouéi se tak vznik sla-
bych vazebnich fazi, chudych na pFitomnost urychlovaciho prostiedku a zesiténi, a zajisti se tak
vysoké fyzikalni viastnosti produktu.

Takto pridavné aktivované a devulkanizované pryzové odpady jsou opatfeny lapadem radikald, to
Jest zdrojem kyslikovych radikali, aktivované a devulkanizované rozmélnéné pryzové odpady
obsahuji lapa¢ radikalii, napfiklad v primyslu pryZe pouZivany prostfedek na ochranu proti star-
nuti (ASM). Takto se dosahne zpomaleni kinetiky vulkanizace.

Devulkanizatova smés podle vynalezu sestava z devulkanizatu podle vynalezu, vulkaniza¢niho
prostfedku, pojiva a pfipadnych pomocnych technologickych prostiedki.

Jako vulkanizaéni prostiedek se pouziva sira. Jako pojivo se pouZivaji materialy, které odpovidaji
pryzové bazi pryzovych odpadi. Naptiklad, pro EPDM-pryz se jako pojivo pouziva EPDM
v plynné fazi a pro NR/SBR—pryz se jako pojivo pouZiva praskova NR/SBR-pryz.

K dosaZeni potfebné vulkanizace a vlastnosti vulkanizitu se pouzivaji specialni pomocné
prostfedky pro vazani zbylého vzduchu, poptipadé vihkosti, jako jsou oxid vépenaty a saze. Pro
dosazeni tekutosti, kterd je zapotfebi pro vstrikovaci liti, se pouzivaji prostfedky pro zvyseni
tekutosti, napfiklad prostiedek ,Struktol EF 44 nebo ,,Struktol EF 66%, nebo prostiedky pro
vytvafeni gelu, napfiklad kyselina kfemicitad a/nebo kaolin v kombinaci s¢ zmékéovacim olejem,
napiiklad parafinovym olejem, nebo se zinkovou soli kyseliny stearové.

Pti zplisobu podle vynalezu se pouZivaji pryzové odpady zesiténé sirou. Tyto pryZové odpady
mohou byt tvofeny technologickymi odpady z vyroby pryzovych vyrobkii nebo také zmetky
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z pryZe, na granulat nebo moucku rozmé&lnénymi starymi pneumatikami nebo recyklovanou sta-
rou pryzi.

Nabobtnava se pryZova struktura povrchu zrna rozméinénych pryZovych odpadi a takto pfedem
piipravené pryzové odpady se ve vyhfivaném a chlazeném sméSovacim zafizeni sméSuji
s mechanicko chemicky—redukéni devulkanizaéni pisadou a ohfivaji se pfitom na vystupni teplo-
tu 105 az 150 °C a nasledné ihned ochlazuji.

Pro nabobtnani pryZové struktury povrchu zrna se piidava talovy olej a/nebo stavajici polarité
elastomerni baze pryze pfizplisobené zmék&ovaci oleje, jako je parafinovy olej, aromatické,
naftenické oleje a podobné, a/nebo organické kyseliny, napfiklad kyselina benzoova. Tim se
dosahne rozvolnéni struktury pryze na povrchu pryZovych zrn a vniknuti chemikalii v navazuji-
cich fazich zpracovani do hloubky fadu nm,

V teplotnim rozsahu 105 az 150 °C probiha zasiuhou devulkanizaéni pfisady chemicko—reduké-
nim procesem devulkanizace. Ohfevu se v podstaté dosahuje technologickym teplem z téeni.
Produkt se s vvhodou zahfivad aZ na vystupni teplotu 135 °C. Aby se vyloudil na devulkanizaci
navazujici proces vulkanizace, je chemicko—redukéni proces veden tak, aby se rozmélnéné pry-
Zzové odpady nachazely v aktivnim teplotnim rozsahu jen kratkodobe,

Ke smési rozmélnénych pryZovych odpadi s devulkanizaéni pi{sadou se pied dosazenim vystup-
ni teploty s vyhodou ptidavaji zdroje kyslikovych radikald a ptipadné lapade radikali. Tento
aktivacni proces, ktery probiha soub&Zné s popsanym procesem nebo doplitkové k nému, slouzi
k aktivaci pfitomnych dvojnych vazeb pryze a sirovych vazeb pryZzové matrice na povrchu zrn
pryze pomoci aktivaéné pilsobicich chemikalii, jako jsou zdroje kyslikovych radikal(, které se
spolu s pfipadnymi lapadi radikalii pfidavaji po smiseni rozmélnénych pryZovych odpadi
s devulkaniza¢ni pfisadou, které se se smési dale misi az do dosaZeni vystupni teploty, nadez se
smés ochladi.

PouZiva se s vyhodou kryogenné mleta pryzova moucka, pficemZ je mozni libovolna velikost
zrna i granulat.

Devulkanizaéni prisada je tvofena smési chemikalii, ktera sestdvd z aktivatoru vulkanizace,
urychlovade vulkanizace, zpomalovace vulkanizace a pripadné zméké&ovaciho oleje.

Jako urychlovag¢ vulkanizace, popfipadé aktivator vulkanizace, se pouziji v primyslu pryze bézné
chemikalie, jako je naptiklad CBS nebo MBT/DPG nebo DCBS nebo Thiuram, a jako aktivator
vulkanizace se pouzije oxid zinednaty v kombinaci s kyselinou stearovou nebo zinkovou soli
kyseliny stearové.

Jako zpomalova¢ vulkanizace se pouzije talovy olej nebo organické kyseliny, napfiklad kyselina
benzoova.

Jako zmékéovaci olej se pro EPDM—odpady miiZe pouzit parafinovy olej.

Jako zdroj kyslikovych radikéli se pouziji v primyslu pryze bézné peroxidy, poptipadé v kombi-
naci s lapagi radikald, naptiklad antioxidanty, ochrannymi prostiedky proti stamuti a podobné,
coz viak neni podminkou ve vsech piipadech.

Vyroba devulkanizatové smési podle vynalezu se miZe provadét v samostatné, od vyroby
devulkanizatu oddélené druhé fazi michani, s vyhodou v tomtéz zafizeni, nebo v jednostupiiovém
procestl.
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V druh¢ fazi zpracovani se devulkanizat zpracovava v devulkanizatovou smés. Devulkanizat,
vulkanizaéni prostfedek, pojivo a pfipadné pomocné prostiedky se navzajem smisi tak, Ze zrno
devuikanizitu se roviomérné pokryje témito pfisadami.

Jako vulkanizaéni prostredek, pojivo a pfipadné pomocné prostiedky se pouZiji vySe uvedené
slouéeniny,

Kromé dvoustupiiového zpisobu je také mozna jednostupfiova vyroba devulkanizatové smeési.
Obé faze procesu, to jest devulkanizace a miseni devulkanizitové smési, se za tim O¢elem
navzajem sloudi a procesy vlastni reakce, to jest aktivace a devulkanizace, se pfesunou do
procesu vulkanizace se zvySujici se teplotou. Provede se to tak, Ze se nabobtnava pryZzova struk-
tura povrchu zrn rozmélnénych pryZzovych odpadit a takio pfedem piipravené pryZové odpady se
po vrstvach misenim povrstvi urychlovaéem vulkanizace, aktivatorem vulkanizace, vuikani-
zalnim prostiedkem, pomocnymi prostiedky, pojivy, zdrojem kyslikovych radikali a lapadem
kyslikovych radikali.

Podle vynalezu se k vyrob& devulkanizatu podle vynalezu za definované aktivaéni teploty pouzije
mechanicko/chemicko redukéni nebo mechanicko/chemicko-redukéni a aktivaéni zpisob, ktery
udetfi strukturu elastomeru, Takto vyrobeneé devulkanizaty jsou na povrchu zm pryze devulkani-
zovany a aktivovany. Tento postup je moiny u véech sirou zesiténych vulkanizatd. Podstatné je,
aby byly zachovany fyzikalni a chemické vlastnosti vychoziho pryzového materialu, takZe jejich
smiseni v mnozstvi az 350 % v primyslu pryZze béinymi misicimi technologiemi s Cerstvymi
smésemi je mozné bez znatelné ztraty fyzikdlnich vlastnosti, ktera nepiekrodi 5 %.

Ve vyhiivaném a chlazeném misicim zafizeni probiha na principu impulsniho zvifovani mecha-
nickou cestou specialng definovany piisun energie do pryZového zrna, zejména tfenim zrn mezi
sebou navzajem nebo v kontaktu s michacim organem. Takto se dosahne zapracovani chemicko—
redukénich, popfipadé aktivacnich chemikalii, které také rozruduji sirové miistky, do povrchu
pryZovych zmn, a to do hloubky, ktera je definované regulovatelna parametry procesu. Takto se
docili definované lokalizace téchto chemikalii pro aéely devulkanizace.

Pfi nasledném ochlazeni misiciho zafizeni lze pfesné v tase regulovat piasobeni teploty, popfi-
pad¢é materidl lze okamzitym rychlym ochlazenim vyvést z rozsahu aktivnich teplot, ¢imz lze
potlagit poinajici vulkanizaci a moZné hromadéni tepla.

Pfi popsaném procesu dochazi k natavovani chemikalii a tim k jejich homogennimu rozlozeni ve
smési. V priibéhu procesu spojité vzristajici teplota vznika vzajemnym tfenim &astic. Misici
zafizeni se po ukondeni procesu ochladi na jeho vychozi teplotu. Neni zapotiebi pfivod tepla
z vnéjsiho zdroje, poptipadé se tento piivod reguluje podle pracovniho objemu daného konkrét-
niho misiciho zafizeni. K provadéni chemicko—redukéniho procesu je zapotiebi teplota v rozsahu
105 az 135 °C. Material by méel byt teploté v tomto aktivnim rozsahu vystaven po dobu 60 az
240 sek. Chemikalie se pfitom uvedou v aktivni stav, pfi kterém §tépi sirové fetézce. Toto $tépeni
sirovych mistk( probiha tak, Ze sirové mistky se chemicko—redukéné naru$i a na dva
S—konce naruenych mistkll se aktivné navazou $tépené produkty urychlovaciho prostiedku.
Jedna se pfitom o takové urychlovaci prostfedky, jako je CBS, MBT/DPG, DCBS, Thiuram
a podobné. V pribéhu normalni vulkanizace se urychlovaci prostfedky §tépi, narusuji dvojné
vazby eiastomeru a S—konci jejich produktt $tépeni se vazi na volné valence pryze. V prib&hu
dal3i vuikanizace pak takto zprostiedkuji rychlé zesiténi makromolekul pryZe sirou, kdy se znovu
oditeépi a nechaji rychle navazat siru nebo se samy zi¢astni zesiténi.

V procesu devulkanizace je chemicka aktivaéni energie urychlovaciho prostfedku vyuzita jen
k naruseni sirovych fetézci. Uhlikové mistky elastomeri zlistanou pfitom nedotéeny.

Délka makromolekul elastomerni baze pryZe a tim také vlastnosti vychoziho materialu, to jest
pavodni smési, zlstanou zachovany, takze je zajisténo, Zze do Cerstvé smési lze bez znatelné
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ziraty fyzikalnich vlastnosti vmisit a navazat vysoky podil devulkanizatu, ktery mize piedstavo-
vat aZz 50 % hmotn. Je to umoZnéno tim, Zze mezi devulkanizatern a strukturou Cerstvé smési
dochazi k bezprostfednimu zesiténi.

Je znamo, Ze pii vulkanizaci Cerstvych smési, ke kterym se pfida nezpracovana pryZzova moucka
z vulkanizovanych pryZovych odpadi, dochazi v ¢asticich moucky k dalsi, pfipadné nadmérne
vulkanizaci. PF tomto procesu se z oblasti, ktera bezprostiedné hrani¢i s povrchem pryZovych
zrn, odebird sira a urychlova¢ vulkanizace, takie se zde vyrazné sniZi hustota zesiténi.
V disledku toho se zhordi droveit fyzikalnich vlastnosti celého materialu. Nejsou dostateéné
zajistény fazové vazby mezi smési éerstvé pryze s pojivem a ¢asticemi moucky. Z tohoto divodu
bylo az dosud mozno pfidavat k Gerstvym pryZovym smésim beze ztraty vlastnosti vysledného
produkt jen velmi mala mnoZstvi pryZové mou¢ky z vulkanizovanych pryzovych odpada.

Pfisadou peroxidu se piisobi proti vySe uvedenému procesu. Z peroxidu se oditépuji aktivni
kyslikové radikaly. V souéinnosti s vy3e popsanym mechanismem devulkanizace dochazi k pii-
davné aktivaci pfitomnych dvojnych vazeb pryZzové matrice staré pryze, zasluhou &ehoZ se ve
srovnani s dosud znamymi zphsoby vyrazné zvyii hustota zesit€ni a potlafi se vyie popsany
proces.

Chemicko-redukéni proces si lze predstavit nasledovné:

S
pryZ-S-5-S-8-pryz + ' >-——-S—1:1—-—-‘
N H
zesiténi pryie CBS
S
pryz~3-S-S N\ + pryz-S-S-N-—-
y !_
JN‘ B

Pii Stépeni a reakci CBS vznika jako produkt reakce smés disulfidu se sulfonamidem. Nevznikaji
7adné na oxidaci citlivé merkaptanové sloudeniny, coZ je velkou vyhodou, protoze zasluhou téch-
to reakci, které pusobi proti navazovani kysliku, se az do nové vulkanizace zachova aktivni stav.

Pouziti talového oleje, ktery obsahuje vysoky podil pryskyti¢nych a mastnych kyselin, a organic-
kych kyselin, napfiklad karbonovych kyselin a kyseliny benzoové, v kombinaci s obvyklym
zméké&ovacimi oleji, podporuje proces chemicko—redukéniho Stépeni sirovych mistki. Siozka
pryskyfi¢nych kyselin zpomaiuje pfi nové vulkanizaci na povrchu pryZzovych zrn kinetiku vulka-
nizace, coz je vyznamné pro navazani erstvého materidlu. Podpoii se tak fazova vazba pryZo-
vych zm s pojivem. Kromé toho ma talovy olej vysokou lepivost, ktera umoziiuje za procesu pro-
bihajici naniseni chemikalii na povrch pryzovych zrn po vrstvach. Dalsi pfi procesu pouZivané
oleje, jako jsou parafinovy olej a aromatické, naftenické oleje, které je tieba pfizplisobit stavajici
polarité elastomerni baze pryZe, ptispivaji k rozvolnéni struktury pryze na povrchu pryzovych
zrn. Takto je umoznéno proniknuti chemikalii do hloubky fadu nm. Pouzitym olejim se tedy pfi-
pisuje funkce zavadéni a distribuce aktivnich urychlovacich latek a peroxidu.
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Dal3i dilezitou latkou pii devulkanizaci je oxid zineénaty, ktery je aktivaéni latkou pro urychlo-
vale, v kombinaci s kyselinou stearovou v prib¢hu procesu devulkanizace a pozdéjsi vulkani-
zace.

Kyselina stearova v kombinaci s urychlovaci piedstavuje reakéni potencial, ktery ma pii pozdgjsi
vulkanizact zpomalovaci ficinek, pfi reakci se zinkovou b&lobou viak vznikaji aktivagné pilsobici
reakéni produkty. Kyselina stearova kromé toho podporuje rovnomérné rozlozeni plniva, popfi-
pad€ zlepSuje tekutost pii vstfikovacim liti.

Saze, kyselina kfemicita a kaolin se pouzivaji pro zlepseni sypkosti a k adsorpci vzduchu a vlh-
kosti. Takto se predejde mikroporéznosti vulkanizaw, ktera by zhorSovala jejich vlastnosti.

SniZeni intenzity nové vulkanizace ize pficist oxidaénim procesim, to jest navazovani kysliku na
volné aktivni vazby. Prostfedky pro ochranu proti starnuti, které pasobi proti oxidadnimu starnuti
pryZe. jsou pii procesu vyhodné a automatické pfi kombinaci peroxid/ASM. V pfipadé kryogenné
mletych pryzovych odpadi je tato moucka proti napadeni kyslikem do zna¢né miry chranéna
dusikem, ktery je v této moudce jeité po delsi dobu pFitomen. Podobné jsou soucasné konzervo-
vana i aktivni mista vazeb, ktera vznikla procesem mechanického mleti.

Zpracovani devulkanizatové smési se mhOZe provadét na normalné vybavenych vstfikovacich
strojich pro pryz. Sypkost materialu umoZiuje jeho pfisun pomoci nasypek s michadly. Vyhod-
nost pouiiti vstfikovaciho liti spodiva pfedevsim v tom, Ze vtazenim do Sneku se dosahne pied-
béZného zhutnéni matertdlu, &imZ se ze suroviny téméF aplné vytésni vzduch, ktery by se skodli-
vé projevil naptiklad pfi lisovani. Zbyly vzduch je vazan sazemi.

Teprve devulkanizitova smés podle vyndlezu umoZiiuje zpracovani upraveného pryzového
odpadu vstiikovacim litim. Zasluhou toho lze efektivnim procesem vulkanizace vyrabét pryzové
vyrobky s velmi komplikovanou geometrii. Na rozdil od dosud ke zpracovani pryZového odpadu
pouzivaného lisovani k vyrob& jednoduchych pryZovych vyrobki, jako jsou desky na podlahy
a podobné, nabizi se zde pouziti vstfikovaciho liti, protoZze materidl je jiZ vtaZzenim do $neku
predbézné zhutnén, zasluhou &ehoZ se vyrazné sniZi obsah vzduchu v devulkanizatové smési, coz
neni pfipad dosavadnich odpadovych pryZzovych materiali a lisovani, takZe to mize vést ke
vzduchovym vméstkim a k problémdm s kvalitou vyrobki, protoZe aZ dosud zpracovavané
odpadové pryzové materialy nemaji Zadnou nebo maji jen nepatrnou tekutost a lze pouze slisovat
Jejich strukturu. Pfi vstiikovacim liti obvykle pouZivany vstiikovaci tlak vyvolava dalii zhutnéni
devulkanizatové smési podle vynalezu. Devulkanizatova smés prochazi v pribéhu procesu
vsttikovaciho liti rozvadécim systémem ve vstiikovacim nastroji a velmi Gzkym priichodem
v piechodu mezi nalitkem a vlastnim odlitkem. K nejvy$simu stlaeni materidlu dochazi pfi
procesu vstikovaciho liti, jak je znamo, pravé v této oblasti, kde také dochézi k velmi vysokému
stfthovému namdhani a tim k ohfevu tohoto materialu. Proces vulkanizace tedy zaGne razove a je
ukonéen teplotou nastroje po dobu vulkanizace. Rychlost vulkanizace devulkanizitové smé&si
odpovida rychlosti vulkanizace Zerstvé pryZe. Velmi dobra tekutost devulkanizitové smési
zaruCuje pfesné vyplnéni dutin nastroje i pki jejich nejslozitéj$i geometrii. Vzduchové vméstky
zpiisobuji ve srovnani s ¢erstvou pryzi pii procesu vstfikovaciho liti k vyrob& pryzovych dilci
podstatné méné problémi, a to zasluhou zrnité struktury devulkanizatové smési. Ulpivani pry-
Zovych vyrobkil z devulkanizatové smési na nastroji je méné vyrazné neZ u pryzovych vyrobki
z Cerstvé pryZe, coz znatelné usnadiuje vyjimani pryZzovych vyrobkil ze vstfikovaciho nastroje.
Ke zpracovani devulkanizitové smési se mohou pouzit viechny vst¥ikovaci lici stroje a vstiiko-
vaci nastroje, které se obvykle pouzivaji ke zpracovani Cerstvé pryze.

Vstfikovani se provadi pod vysokym tlakem, obvykle pfiblizné 190 az 210 MPa. Za tohoto tlaku
dochdzi pii vstiikovacim liti v zkém priichodu mezi nalitkem a vlastnim odlitkem obvykle
k tomu, Ze devulkanizit je vystaven velmi vysokému stfihovému namahani. Zejména toto
stftihové namahani zajistuje vysokou hustotu zesiténi devulkanizitové smési, kterou se dosahne
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stfedni aZ vysoké jakosti vulkanizatu, ktera je srovnatelna s jakosti dosahovanou u erstvych
smési.

Predmétem vynalezu je tedy také pouziti devulkanizatu jako pfisady do &erstvych pryZovych
smési.

Ptiklady provedeni vynalezu

Podstata vynalezu je dale objasnéna na prikladech jeho provedeni.

Pfiklad provedeni |

Pfedpis pro vyrobu devulkanizatu pro vyrobu devulkanizatové smeési

vychozi material: technologické EPDM—pryZzové odpady
rozmélnéni. velikost Eastic: 0 az 400 um

devulkaniza¢ni chemikalie: CBS, talovy olej, peroxid, lapace radikald

pouZité misici zafizeni: vyhtivané/chlazené misici zafizeni (firma

Hentschel), celkovy objem 200 1. vyuzity objem
160 1, hmotnost vsazky 65 kg (souéinitel plnéni

cca 0,65)
Receptury devulkanizace:
SloZky (tecretické dily)
recept 1 recept 2

pryiova moucka (EPDM) 100,00

pryzova moucka (NR/SBR]) 100,00
talovy coled 6,00 14,00
parafinovy olej 5,00

kyselina benzoova 0,40

urychlovac¢ CBS 2,50 2,50
oxid zinec&naty 1,50 1,50
kyselina stearova 0,70 0,70

Priibéh procesu
nenastavuje se zadné chlazeni a vyhfivani

otacky se nastavi v zavislosti na velikost vsazky (v laboratoFi 3000 ot./min., ve vyrobé
600 ot./min.)

pracovni operace teplota doba poznamka
1. do vyhfivaného misiciho 55°C 0 min.

zafizeni se naplni pryzova
moudka, talovy olej, para-
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finovy olej a kyselina

benzoova

2. michani nejvyssi rychlosti redukce reaktivity
(600 resp. 3000 ot./min.) pryzového zrna

3. piidani CBS, ZnO a kyse- pfi 90 °C

liny stearové

4. michani nejvyssi rychlos- proces devulkanizace
ti {600 resp. 3000 ot./min.)

5. premist&ni smési do chla- 135 °C 16 min.
zeného misiciho zafizeni

6. chlazeni smési v chlaze- ukon&eni reakce
ném misicim zafizeni devulkanizatu
7. vyprazdiiovani 45°C 8 min.

celkova doba michani 24 min.

P#iklad provedeni 2

Vyroba devulkanizitové smési

S5lozky (teoretické dily)

recept 1 recept 2
devulkanizat podle receptu 1 100,00
devulkanizat podle receptu 2 100,00
EPDM v plynné fazi 80 $ (pojivo) 9,50
saze (vazani wvzduchu) 0,40
NR-prések nebo NR-latex (pojivo) 6,00
mletd sira (vulkanizadni prost- 1,50 2,00
tedek
peroxid 98 % (zdroj kyslikovych 1,00 1,00
radik&la)
ochranny prostfedek proti star- 0,10 0,10

nuti (lapaé radikaln)

Priibéh procesu

nenastavuje se Zadné chlazeni a vyh#ivani

pokud neni uvedeno néco jiného, nastavi se otaéky v zavislosti na velikosti vsazky (v laboratofi
3000 ot./min., ve vyrobé 600 ot./min.)
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pracovni operace teplota doba poznamka

. do vyhfivaného misiciho cca 50 °C 0 min.
zafizeni se naplni devulka-
nizat podle receptu 1 nebo

2 asira

2.  michani nejvyssi rychlosti vazani siry

(600 resp. 3000 ot./min.) na povrch pryzovych zrn
3. pfidani pojiv, kaolinu pii 70 °C

kyseliny kfemiéité a zte-
kucovacich prostfedkil

4.  michani nejvyssi rychlos- smiseni,

ti (600 resp. 3000 ot./min.) homogenizace

5. pfidani peroxidu a ASM pki 80 °C

6. michani stfedni rychlos- smiseni,

ti (600 resp. 1500 ot./min.) homogenizace
navazani

7. premisténi smési do chla- pii 95 °C 10 min.

zeného misictho zafizeni

8. ochlazeni smési v chla-
zeném misicim zatizeni

9.  vyprazdiiovani 45 °C 6 min. dosazeni
expediéni
teploty

celkova doba michani 16 min.

Charakteristika devulkanizatové smési

Devulkanizatova smés je vzhledem a vlastnostmi podobna devulkanizatu. Zasluhou zachované

-----

technologické vyhody.

V nasledujicim jsou uvedeny vysledky fyzikalnich zkoudek EPDM-pryZové devulkanizatové
smési, vyrobené popsanym zphsobem podle uvedenych receptur:

fyzikdlni vlastneosti hodnoty (bdze EPDM) Jjednotka norma
poZad. skuteéné

tvrdost 50 +/- 5 50 Shore A DIN53505

tvrdost po starnuti + 10 + 10 Shore A DIN53508

na vzduchu po 168 h
o 70 °C



pevnost v tahu

pevnost v tahu po

starnuti na vzduchu
po 168 h
p¥i 70 °C

protaZeni do

porufeni

protaZeni do poru-
Seni po stédrnuti na
vzduchu po 168 h
pfi 70 °C

odrazova pruinost

lakova indifference

lakova indifference

fyzikalni parametry

lakova indifference

odolnost proti ozonu

{2ppm, 25 °C, 48 h)

CZ 302953 B6

min. 7,0

do - 25 %

min. 400

az - 35 %

mirnd KV

dovolena

Zadna KB

dovolena

hodnoty (baze EPDM)

pozad.

Zadnd AWE ZAdna AWE

dovolena

zadné

trhliny

12,2

- 8,8 %
700

- 28 %
40

249
mirna KV
zZadna KB

skutedné

Zadné

trhliny

- 10 -

N/mm*

N /rnm?

DIN53504

DINS53508

DIN53504

DIN53508

DINS3512

DIN53516

kontaktni N 3810

zbarveni

tvorba

korony

jednotka

vymyvaci

efekt

N 3810

norma

N 3810

DIN53509
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cdolnost proti mrazu zadneé Zadné
{(po 24 h uloZeni trhliny trhliny
pEi - 40 °C)
izolaé&ni odpor > 10 > 10
hochB hoch8
odpor proti dalsimu zku3ebni 8,5
natrhavani téleso B
(6,3 +/-
0,3 mm)
PMMA~indiference ptipustné Zadné
zadné trhliny
trhliny
PC-indiference p¥ipustné ZAdné
Zadné trhliny
trhliny
Poznamka: zkuSebni
téleso bylc wvulkani-
zovano 10 min. pEi
158 °C !
fyzikalni parametry hodnoty hodnoty
pozad. skutecné

(staré pneuma-
tiky)

tvrdost -

pevnost v tahu -

protaZeni do -

porusSeni

baze NR/SBR

65 (60 az 390)

11,00

340

-11-

Ohm N 67019
DIN53482
N/mm DIN53507
N 38016
N 38016

jednotka norma

Shore A DIN53505

N /mm? DINS3504

% DIN53517
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20

- 50

- 249

o\&

mm

2

DINS53517

DIN53512

DIN53516

EPDM-devulkanizovana smés byla podrobena rychiému stdmuti piisobenim svétla xenonové

vybojky podle VW—zkusebni normy 3930 za nasledujicich podminek:

doba 1600 hodin
soubézné plisobeni

dést 10218

A ol

Vysledky testu

teplota Cerveného standardniho télesa 65 °C

relativni vlhkost vzduchu 60 az 80 %
intenzita ozafovani 60 W/m’

doba zahtivani zkuiebniho télesa 10 min.

vzhled povrchu

rozlozeni:

Zadné trhliny, migrace sazi

zadné trhliny, migrace sazi

pred po
pevnost (N/mm’) 9,0 7,3
odrazova pruZnost (%) 700 570
protaZeni (%) 44 42
tvrdost (Shore A) 49 54
Priklad provedeni 3
Vyroba devulkanizatu pro €erstvou smés
vychozi material: technologické EPDM-pryzové odpady
rozmeélnéni, velikost &astic: 0 az 400 um

devulkanizaéni chemikalie:

pouzité misici zafizeni:

CBS, talovy olej, peroxid, lapage radikaii

odchylka
18,9 %

18,6 %

vyhtivané/chlazené misici zafizeni (firma Hentschel),
celkovy objem 240 |, vyuzity objem 160 1, hmotnost vsazky
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65 kg (soucinitel plnéni cca 0,65)

Receptury devulkanizace:

5loZky (teoretické dily)

pryZova moucka {EPDM)
pryZova moucka (NR/SBR)
talovy olej

parafinovy olej

kKyselina benzoova
urychlovad CBS

oxid zinec¢naty

kyselina stearova
Dicumyl-peroxid (98 %-ni)
IPPD

karnaubsky vosk

Pritbéh procesu

nenastavuje se Zadné chlazeni a vyhtivani

recept 1 recept 2
100,00
100,00
6,00 14,00
5,00
0, 40
2,50 2,50
1,50 1,50
0,70 0,70
1,00 1,00
0,10 0,10
2,00 2,00

pokud neni uvedeno néco jiného, nastavi se otdcky v zavislosti na velikosti vsazky (v laboratoti

3000 ot./min.. ve vyrobé& 600 ot./min.)

pracovni operace teplota

1. do vyhiivaného misiciho pii 55 °C
zafizeni se napini pryzova

moucka. oleje a kyselina

benzoova

2. michani nejvyssi rychlos-

ti (600 resp. 3000 ot./min.)

3. pfidani CBS, ZnO, KS§,

kaolinu a kyseliny stearova pfi 65 °C

4. michani nejvy3si rychlos-
ti {600 resp. 3000 ot./min.)

5. ptidani peroxidu 80°C

6. pomal¢ michani
(600 ot./min.)

-13.

doba poznambka

0 min.

redukce reaktivity
pryzového zrna, naruseni
povrchu pryze

kontakt

kontakt
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7. ptidani IPPD S0 °C

8. pomalé michani
(600 ot./min.)

9. piidani karnaubského 100 °C

vosku

10. velmi pomalé michani
(600 ot./min.)

11. premisténi smési do ccall5°C

chlazeného misiciho zafizeni

12. ochlazeni smési v chla-
zeném misicim zaii{zeni

13. vyprazdiiovani 45°C

celkova doba michéani

Charakteristika devulkanizatu

6 min.
16 min.

10 min.

kontakt

kontakt

ukonceni reakce

Vznikne sypky produkt, ktery ma nepatrnou lepivost. Tato lepivost ¢astic navzdjem podmifuje
typicky znak devulkanizatu, ktery se pii vibracich projevuje zpoZzdénym teCenim. Podstatného
zlepseni tekutosti, popfipadé sypkosti, materidlu se dosahne pfisadou 0,5 az 1,0 dilu vysoko-
disperzni hydrofilni kyseliny kfemidité a/nebo kaolinu. Kromé toho se takto vaze pripadné pfito-

mna rusiva vihkost.

V nasledujicim jsou v pfimém porovnani uvedeny vysledky fady zkousek EPDM-—pryZového
devulkanizatu, vyrobeného popsanym zpisobem podle uvedenych receptur, ve smési s Cerstvou

EPDM smési:
fyzikalni vlastnosti varianty davkovani
veo/20 60/40
(testmi./DV} {testmi./DV}
pevnost deo poruleni (MPa) 6,76 a8, 62
protaieni do porudeni (%) 363 378
tvrdost (°Shore A) 62,4 60,6
odrazova pruinost (%) 34,1 36,2
reclogické zkoudky {180 °C)
ML 9,0 9,6
TS2 01:17 0l:21
T50 02:11 02:20
T90 06:08 06:59

-14-

§0/60 100
(testmi./DV} (testmisch.)

5,67 5.7
377 334
57,9 60,6
35,53 31,67
11,0 7,8
01:39 01:43
02:47 D2:52
08:11 07:13
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24,5

0,16

01-47

159,8

158,9

zkuZebni

té&leso

25,7

0,12

01:52

159,8

160,0

T = 180 °C
D = & mm

Ptedpis pro vyrobu jednostupiiové devulkanizatové smési:

24,2

0,07

02:07

161,0

159,4

HZ = 20 min.

24,2

c.1

02:28

159,8

159,9

D = 95 bar

Je moino vyrabét devulkanizatovou smés jednostupfiové. SloZka devulkanizitu se pfi tomto
postupu smisenim homogenizuje se slozkou devulkanizatové smési a mechanismus reakce
devulkanizace a aktivace dvojitych vazeb probiha béhem procesu vulkanizace devulkanizatové

smési.

Rozhodujici je pii tomto nanadeni jednotlivych sloZek smési pii vyrobé po vrstvach.

vychozi material:

rozmélnéni, velikost ¢astic:

pouZité misici zaFizeni:

technologické
odpady

0 az 400 pm

EPDM-pryzové

vyhfivané/chlazené misici zatizeni (firma Hentschel), celkovy
objem 200 |, vyuzity objem 160 I, hmotnost vsazky 65 kg
(soudinitel plnéni cca 0.65)




CZ 302953 B6

Receptury:

Slozky {tecoretické dily)

recept 1 recept 2

pryZova moucka (EPDM) 100,00
pryZovd moufka (NR/SBR) 100,00
talovy olej 6,00 14,00
parafinovy olej 5,00
kyselina benzoova 0,40
urychicvaé CBS 2,50 2,50
oxid zinednaty 1,50 1,50
kyselina stearova 0,70 0,70
EPDM v plynné fazi ~ 80% 9,50
{poiivo)
saze (vazdni vzduchu) 0,40
NR-prasek nebo NR-latex (pojivo) 6,00
mletd sira {vulkaniz. prost¥fedek 1,50 2,00
peroxid 98 % {zdroj kyslikovych 1,00 1,00
radikaln)
IPPD — ochrana proti starnuti 0,10 0,10
(lapac radikalua)

Priabéh procesu

pracovni operace teplota doba poznamka

1. do vyhiivaného misiciho cca 50 °C 0 min.

zafizeni se naplni pryzova

moucka, oleje a kyselina

benzoova

2. michani nejvyssi rychlos- redukce reaktivity

ti (600 resp. 3000 ot./min.) pryZového zma, naru-

ni povrchu pryze
3. pfidani urychlovage (CBS) cca 65 °C

Zn(Q a kyseliny stearova

4. michani nejvy§si rychlos- kontakt
ti (600 resp. 3000 ot./min.)

5. pfidani siry cca 70 °C

-16 -
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6. michani nejvyssi rychlos- kontakt
ti (600 resp. 3000 ot./min.)

7.  ptidani kaolinu a kyse- cea 75 °C
liny kiemicité

8. michani nejvy$si rychlos- kontakt
ti (600 resp. 3000 ot./min)

9. pfidani pojiva cca 85 °C

10. pomalé michani kontakt
{1500 nebo 600 ot./min.)

I1. pridani peroxidu a ASM cca 88 °C

12. pomalé michani kontakt
(1500 nebo 600 ot./min.)

13. premisténi smési do cca 90 °C 15 min,
chlazeného misiciho zafizeni az95°C
14. ochlazeni smési v chla- ukonéeni reakce

zeném misicim zaiizeni
15, vyprazddovani cca 45 °C 8 min.

celkova doba michani 23 min.

Pfiktad provedeni 5

Na béazi devulkanizatu z EPDM—odpadi a ¢erstvé pryze se za nasledujicich podminek vyrabéji
a navzajem porovnavaji vstiikovacim litim ziskané tvarové vyrobky:

vychozi material vychozi material
devulkanizatova Cerstvé pryz
smés z EPDM-
odpadid
—  vyroba krytd
—  vstiikovaci lici
—  stro) Wemner &
Pfleiderer GSP
400 VU
—  vstitkovaci forma
se 6 dutinami
~  bodovy nalitek
—  primér 2,5 mm
—  hmotnost vstiiku 2780 ¢ 3150 g
- teplota $neku/valce 65 °C 65 °C
—  teplota formy 165 °C 175 °C
-~ doba vstfikovani 40 sek. 40 sek.
— tlak pfi vstiikovani 1080 bar 1080 bar (tj. 108 MPa)
—  doba vulkanizace 350 sek. 350 sek.
- hodnoceni vyrobku v poiadku v poradku
-17-
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Seznam pouZitych zkratek:

ASM prostfedek na ochranu proti starmuti

CBS N—cyklohexyl-2—merkaptobenzothiazolylsulfenamid
(urychlovad)

DCBS di-—cyklohexyl-2-merkaptobenzothiazolylsulfenamid
{urychlovaf)

DPG difenylguanidin (urychlovag)

DVR zbyly tlak po tvarovani

EPDM ethylen—propylen—terpolymer (synteticka pryz)

IPPD N—izopropyl-N'—fenyl-p—fenylendiamin (ASM napf. ,,4010 NA*)
KS kyselina kiemigita

MBT 2-merkaptobenzthiazol (urychlova¢)

NR Nature—Rubber (pfirodni pryZz)

SBR Styrol-Butadien—Rubber (synteticka pryz)

Thiuram tetramethylenthiuramdisulfid {urychlovag)
zpomalovac napriklad kyselina benzoova

vulkanizace

Vysledky zkousek

*an s

ML Low-Mooney (nejnizsi plasticita nebo hodnota napéti)

TS2 doba vulkanizace po 2 jednotkach nar(stu napéti nad minimum
T50 doba vulkanizace pro 50 % celkového nariistu napéti
T90 doba vulkanizace pro 90 % celkového narGstu napéti

MH High—Mooney (nejvy§§i hodnota napéti pryze)

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby devulkanizatu z rozmélnénych pryZovych odpadii, vyznadujici se
tim, Ze pro rozrudeni sirovych mistki na povrchu rozmélnénych pryZzovych odpadd a pro
Jejich aktivaci pro novou vulkanizaci se nabobtnava pryzova struktura povrchu zrna rozméIné-
nych pryzovych odpadi a takto predem pripravené pryZzové odpady se ve vyhfivaném a chlaze-
ném sméSovacim zafizeni smésuji s devulkanizaéni pfisadou, ktera sestava z aktivatoru vulkani-
zace, urychlovace vulkanizace a zpomalovade vulkanizace, a v procesu vznikajicim tfecim tep-
lem se pfitom ohfivaji na vystupni teplotu 105 az 150 °C a nasledné ihned ochlazuyi,

2. Zpisob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, Ze pro nabobtnani pryzoveé struktury
povrchu zrna se piidava talovy olej a/nebo stavajici polarité elastomerni baze pryze prizptisobené
zmékZovaci oleje a/nebo organické kyseliny.

3. Zpisob podle naroku |, vyznadujici se tim, Ze ke smési rozmélnénych pryzo-
vych odpadil s devulkanizacni prisadou se pfed dosaZenim vystupni teploty pfidavaji zdroje

kystikovych radikéld a ptipadné lapace radikali.

4. Zplsob podle naroku I, vyznacdujici se tim, Zze devulkanizaini pfisada obsahuje
zmékéovaci olej.

S 18-
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5. Zpusob podle naroku |, vyznadujici se tim, Ze jako urychlovat vulkanizace se
pouzije CBS nebo MBT/DPG nebo DCBS nebo Thiuram a jako aktivator vulkanizace se pouzije
oxid zine¢naty v kombinaci s kyselinou stearovou nebo zinkovou soli kyseliny stearové.

6. Zphsob podle naroku |, vyznadujici se tim, Zejako zpomalovaé vulkanizace se
pouzije talovy olej nebo organické kyseliny.

7. Zpisob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Zejako zdroj kyslikovych radikali
se pouzije peroxid, popfipadé v kombinaci s lapa¢em radikali.

8. Zpusob vyroby devulkanizaéni smési, vyznadujici se tim, ze devulkanizat vyro-
beny podle nékterého nebo vice z narokd ! az 7, vulkanizaéni prostfedek. pojivo a pripadné
pomocné prostfedky se navzajem smisi a zrno devulkanizatu se rovnomémeé pokryje témito
pfisadami.

9. Zpisob vyroby devulkaniza¢ni smési podle naroku 8, vyznadujiei se tim, ze
devulkanizitu se rovnomérné pokryje piisadami tak, Zze nabobtnava pryZzova struktura povrchu
zrn rozmétnénych pryZovych odpadd a takto pfedem piipravené pryzové odpady se po vrstvach
misenim povrstvi témito prisadami.

Konec dokumentu
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