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PROSZKOWE PRZEDMIESZKI TYPU KAUCZUK-NAPELNIACZ

Jednym z istotnych etapéw produkeji wyrobow gumowych jest przygotowanie tzw. mieszanek gumowych. Konwencjonalny
proces przygotowania mieszanek gumowych jest energochlonny i do$¢ uciazliwy. Istotnym problemem jest wlasciwe zdyspergo-
wanie napelniaczy w kauczuku, wymaga to sporego nakladu energii. Zasadnicza zmiana w procesie produkcji wyrobéw gumo-
wych moze nastapi¢ w wyniku zastosowania w miejsce tradycyjnego kauczuku napelionych proszkéw kauczukowych, tzw.
przedmieszek. Dzigki takiej postaci kauczuku mozliwe jest znaczne uproszczenie procesu produkcyjnego.
Prezentowana praca miala na celu okreslenie przydatnosci kauczukéw butadienowo-akrylonitrylowych produkeji krajowej do
otrzymywania proszkowych przedmieszek typu kauczuk-napelniacz. W pracy opisano sposéb wytwarzania takich
proszkéw oraz wyniki badan nad otrzymywaniem nitrylowych kauczukéw proszkowych napelnionych sadza oraz krze-
mionka.

POWDERED RUBBER-FILLER BATCHES

The multi-stage compounding process is the state of the art in the rubber industry. The main reason for this complicated
stage compounding process is the necessity to incorporate the filler into the rubber phase which is energy and time
consuming. The application of powdered rubber-filler batches is one of the most promising way to simplification
of manufacture of rubber compounds in the rubber industry. The manufacture of the powdered rubber-filler batches is
explained by means of a flow diagram (Fig. 1). The first step is to produce a filler aqueous dispersion. In the next step,
prepared filler dispersion is introduced into polymer latex. Sometimes the filler is introduced directly into latex. The latex emul-
sion and filler dispersion are homogenised (under continuous stirring) and precipitated (coagulated). In this work
carbon black and silica were used as a filler. These fillers were introduced into nitrile rubber latex. Morphology of obtained
powdered ruber/filler batches were studied by scanning electron microscopy (SEM) (Figs 2-5). The product consisting
of nitrile rubber and incorporated carbon black (50 phr) is in a free flowing powder form (Fig. 2). A deterioration in
the homogeneity and free flow property of the silica filler contents batch (Figs 4, S5) is observed. To check the technological
properties of rubber powder containing 50 phr carbon black two rubber compounds were made (Table 1), the first (K-I) in tra-
ditional way and the second (K-II) by means of powdered rubber. The use of powdered rubber batch leads to shorter mixing
time - 8 min 30 s (mixing time of traditional prepared rubber compound is equal to 23 min). These two compounds were cured.

The mechanical tests of obtained vulcanizates were made with Instron tensile testing machine.

There is no

significant differences between mechanical properties of obtained vulcanizates.

WPROWADZENIE

Z punktu widzenia nauki o materiatach typowe wy-
roby gumowe mozna rozpatrywaé jako kompozyty,
w ktérych w matrycy polimerowej zdyspergowano dosé
znaczng ilo§¢ napelniacza, na ogodt ilos¢ ta miesci sig
w granicach od 50 do 150 cz.wag. na 100 cz.wag. kau-
czuku [1]. Do napelniaczy najczesciej stosowanych
w przemysle gumowym nalezg sadze i krzemionki.

Jednym z istotnych etapow produkcji wyrobow gu-
mowych jest przygotowanie tzw. mieszanek gumowych.
Konwencjonalny proces przygotowania mieszanek gu-
mowych jest energochtonny i do$¢ uciazliwy. Proces ten
w duzym uproszczeniu polega na rozdrobnieniu kauczu-
ku 1 wprowadzeniu do niego napetiaczy, zmigkczaczy
oraz pozostatych sktadnikéw. Wprowadzanie napetnia-
czy odbywa si¢ w mieszarkach zamknigtych (mikserach)
badz na walcach. (Posta¢ handlowa kauczuku to najcze-
Sciej kostki lub bele o masie od kilkunastu do kilkudzie-
sigciu kilogramow). Istotnym problemem jest wlasciwe
zdyspergowanie napetniaczy
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w kauczuku, wymaga to sporego naktadu energii, przy
czym wigksza czg$¢ tej energii zostaje przeksztalcona
w ciepto, co powoduje wzrost temperatury mieszanki
1 sprzyja degradacji polimeru.

Zasadnicza zmiana w procesie (przygotowania mie-
szanek) produkcji wyrobow gumowych moze nastapi¢ w
wyniku zastosowania w miejsce tradycyjnego kauczuku
napehionych proszkéow kauczukowych, tzw. przed- mie-
szek [2-15]. Dzigki takiej postaci kauczuku mozliwe jest
znaczne uproszczenie procesu produkcyjnego.

Prezentowana praca miata na celu okreslenia przy-
datnosci  kauczukéw  butadienowo-akrylonitrylowych
produkcji  krajowej do otrzymywania proszkowych
przed- mieszek typu kauczuk-napetniacz. W pracy opi-
sano sposoOb wytwarzania takich proszkéw oraz wyniki
badan nad otrzymywaniem nitrylowych kauczukow
proszkowych napetnionych sadza oraz krzemionka.
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OTRZYMYWANIE NAPELNIONYCH KAUCZUKOW
PROSZKOWYCH

Schemat procesu otrzymywania napetnionych kau-
czukéw proszkowych przedstawiono na rysunku 1.
Pierwszy etap procesu to zazwyczaj przygotowanie
zawiesiny (dyspersji) napetniacza, dyspersja zawiera od
4 do 7% wag. napelniacza. Przygotowana dyspersje
wprowadza si¢ do lateksu polimeru (/ateks - koloidalna
zawiesina czastek polimeru w wodzie). Zawarto$¢ poli-
meru w lateksie mieSci si¢ w granicach 20+30%.
W niektorych przypadkach napetniacz wprowadza sig
bezposrednio do lateksu bez wstgpnego dyspergowania.
Po doktadnej homogenizacji prowadzi si¢ proces
koagulacji w temp. 25+60°C przez obnizenie pH za
pomoca kwasow (najczesciej siarkowego). W wielu roz-
wigzaniach stosowany jest dodatek soli metali, takich
jak Mg, Zn, Al, Fe. Wytworzony proszek odwadnia si¢
mechanicznie, poddaje procesowi mycia i suszenia.

Zbiornik Zbiornik )
[ Bew ] [ e
{
Sporzadzanie
dyspersiji
Mieszalnik

mikser

{
| Wytracanie | ‘ Srodek |
(koagulacja) koagulujacy
{
wirowanie Scieki
Mycie Scieki

Suszenie

Srodek
separujac

Pakowanie

Rys. 1. Schemat otrzymywania proszkowych przedmieszek typu kauczuk-
napelniacz

Fig. 1. Flow diagram for the manufacture of rubber-filler batches in pow-
der form

W celu zmniejszenia kleistosci gotowego wyrobu
proszek kauczukowy jest powlekany dodatkowym $rod-
kiem separujacym (np. tlenkiem cynku, kwasem steary-
nowym).

W niektorych rozwigzaniach napetniacz wprowadza-
ny w kilku porcjach w réznych etapach procesu petni
rowniez rolg $rodka separujacego [15].

WARUNKI EKSPERYMENTU

W badaniach stosowano lateks kauczuku butadieno-
wo-akrylonitrylowego KER N-33 (produkt Firmy Che-
micznej ,,Dwory” S.A.) o zawartosci zwiazanego akry-

lonitrylu 33%, sadzg IRB-7 oraz krzemionkg stracana -
Arsil.

Kauczuki proszkowe napetniane sadza

Sadz¢ wprowadzano do lateksu w postaci 4% wodnej
dyspersji. Po dokladnym wymieszaniu cato§¢ koagu-
lowano wodnym roztworem siarczanu glinu o st¢zeniu
3,75%. Otrzymywane koagulaty przemywano wielo-
krotnie woda, a nastgpnie suszono w temperaturze
60+70°C. Sadze wprowadzano w ilosci od 50 do 75 phr
(phr - skrot od ang. parts per hundred of rubber - czgsci
wag. na 100 cz.wag. kauczuku). Uzyskano sypkie prosz-
ki kauczukowe o przecigtnym uziarnieniu 3+4 mm.

Kauczuki proszkowe napetniane krzemionka

Krzemionkg wprowadzano bezposrednio do lateksu.
Po wymieszaniu cato$¢ koagulowano 25% wodnym
roztworem NaCl. Koagulat przemywano woda i suszono
w temp. 50+60°C. Krzemionk¢ wprowadzano
w ilosci 30 do 50 phr. Produkt zawierajacy 30 czgsci
krzemionki w trakcie suszenia ulegal sklejaniu, wpro-
wadzenie wigkszej ilosci krzemionki (50 phr) pozwolito
na uzyskanie sypkiego produktu, jednakze, jak pokazaty
dalsze badania, nie uzyskano wtasciwej homogenizacji
krzemionki.

BADANIA NAPELNIONYCH KAUCZUKOW
PROSZKOWYCH

Badania morfologii

Badania morfologii otrzymanych kauczukow prosz-
kowych prowadzono przy uzyciu skaningowego mikro-
skopu elektronowego Joel JSM 5400. Na rysunkach 2
i 3 przedstawiono skaningowe obrazy proszkéw kauczu-
kowych zawierajacych 50 phr sadzy. Jak widac,
w wyniku procesu uzyskano bardzo dobra homogeniza-
cje sadzy, przy powigkszeniach rzgdu 100x nie obserwu-
je si¢ wydzielen weglowych (sadzowych), dopiero przy
powigkszeniach o rzad wielko$ci wyzszych mozliwe jest
zaobserwowanie wydzielen weglowych. Na ry-sunku 3
(pow. 2000x) na powierzchni ziarna kauczuku widoczna
jest ptytka weglowa o rozmiarach ok. 20 um.
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Rys. 2. Skaningowy obraz proszku kauczukowego napetnionego sadza,
pow. 100x

Fig. 2. SEM micrograph of rubber powder with carbon black filler, magn.
100x

Rys. 3. Skaningowy obraz powierzchni proszku kauczukowego napehio-
nego sadza, pow. 2000x (widoczna ptytka sadzy)

Fig. 3. SEM micrograph of surface of rubber powder, visible carbon black
plate, magn. 2000x
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Rys. 4. Skaningowy obraz proszku kauczukowego napelnionego krze-
mionka, pow. 500x

Fig. 4. SEM micrograph of rubber powder with silica filler, magn. 500x

Rys. 5. Skaningowy obraz proszku kauczukowego napelnionego krze-
mionka, pow. 1000x

Fig. 5. SEM micrograph of rubber powder with silica filler, magn. 1000x

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono obrazy proszkéw
zawierajacych ok. 50 phr krzemionki. Z przeprowadzo-
nych obserwacji wynika, ze morfologia proszku jest
nieco inna, na rysunku 4 oprocz ziaren napetnionego
kauczuku widoczne sa do$¢ znaczne ilo$ci wolnej krze-
mionki, co §wiadczy o gorszej homogenizacji niz w
przypadku sadzy. Na rysunku 5 przedstawiono pojedyn-
czy aglomerat-ziarno napetnionego kauczuku, na po-
wierzchni ziarna widoczne sa znaczne ilo$ci krzemionki.
Rozmiary ziaren proszku kauczukowego napetnionego
krzemionka sa nieco mniejsze niz w przypadku kauczu-
kow napetionych sadza.

BADANIA WLASNOSCI (TECHNOLOGICZNYCH)
PRZEROBOWYCH KAUCZUKOW NAPELNIONYCH

Do dalszych badan wybrano kauczuki napetnione sa-
dza - przemawiata za tym przede wszystkim mniejsza
sktonnos¢ do sklejania oraz lepsza homogenizacja sadzy
w kauczuku. Z otrzymanych proszkéw kauczukowych
zawierajacych 50 phr sporzadzano mieszanki gumowe.
Dla poréwnania w identycznych warunkach przygoto-
wano mieszanke¢ metoda tradycyjna. W tabeli 1 przed-
stawiono przyktadowe receptury mieszanek oraz porow-
nanie wiasnosci przerobowych mieszanek otrzymywa-
nych tradycyjnie (K-I) oraz z uzyciem napetnionego
proszku kauczukowego (K-II).

TABELA 1. Przykladowe receptury i warunki sporzadzania
mieszanek gumowych. K-I mieszanka gumowa
otrzymywana metoda tradycyjna, K-II mieszanka
gumowa otrzymywana z wykorzystaniem proszku
kauczukowego

TABLE 1. Examples of recipe and preparation conditions

of rubber mixtures. Rubber compounds were
obtained: K-I in traditional way, K-II by means
of powdered rubber with silica filler

K-1 K-11
Sktad cz.wag. | cz.wag.
Kauczuk KER N-33 100 -
Proszek kauczukowy napetiony sadza - 150
Biel cynkowa 3,0 3,0
Stearyna 1,0 1,0
Siarka 1,5 1,5
Sadza IRB-7 50,0 -
Przyspieszacz TBBS 0,70 0,70
Czas uplastyczniania, min, s 2,00 2,00
Czas wprowadzania skfadnikow mineralnych, 7,30 5,30
min, s
Czas wprowadzania sadzy, min, s 12,30 -
Czas wprowadzania przyspieszacza, min, s 1,0 1,0
Sumaryczny czas przygotowania mieszanki,
min, s 23.0 8,30

Z danych przedstawionych w tabeli 1 na szczeg6lna
uwage zashuguja wyniki pomiaru sumarycznego czasu
przygotowania mieszanki, jak wida¢ w wyniku zastoso-
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wania napelnionego proszku kauczukowego czas ten
ulegt skroceniu o ponad 60%.

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na fakt, iz w trakcie
sporzadzania mieszanki gumowej z proszku kauczuko-
wego na stanowisku badawczym praktycznie nie wystg-
powato pylenie sadzy.

Mieszanki poddano wulkanizacji w celu otrzymania
probek do badan wytrzymalo$ciowych. Badania prze-
biegu wulkanizacji mieszanek przeprowadzono z uzy-
ciem aparatow R 100S oraz MDR 2000 Firmy
Monsanto, a badania wlasciwosci mechanicznych za
pomoca maszyny wytrzymatosciowej T2000 firmy
Instron, wyniki zamieszczono w tabeli 2.

TABELA 2. Przebieg wulkanizacji mieszanek i wlasciwosSci
wulkanizatéw
TABLE 2. The proceed of mixtures vulcanizations and proper-
ties of vulcanizates

K-1 K-I1
Przebieg wulkanizacji
Moment maksymalny My, dNm 34,25 28,24
Moment minimalny M,,;;, dNm 8,59 6,06
AM, dNm 25,66 22,18
Czas podwulkanizacji, min, s 3,08 4,28
Optymalny czas wulkanizacji ¢ o, min, s 18,45 16,45
WiasciwoSci wytrzymalo$ciowe
Naprgzenie przy zerwaniu, MPa 25,64 22,45
Wydtuzenie przy zerwaniu, % 418 501,0
Naprezenie przy 300% wydtuzenia, MPa 17,72 12,52
Twardosé Shore’a, °Sh A 72,5 66,5
Elastycznos$é, % 22,2 22,8

Z poroéwnania danych zamieszczonych w tabeli 2
wynika, iz probka K-II (otrzymana z wykorzystaniem
napetnionego proszku kauczukowego) charakteryzuje si¢
dhuzszym czasem podwulkanizacji (4°25) oraz krot-
szym optymalnym czasem wulkanizacji (16°45”). Uzy-
skane wyniki wskazuja, iz wtasciwo$ci technologiczne
probki K-II sa nieco lepsze niz probki K-I (otrzymanej
metoda tradycyjna); dhuzszy czas podwulkanizacji po-
zwala na dhuzsze 1 bardziej rownomierne wprowadzanie
do mieszanki pozostatych sktadnikow,
z kolei krotszy optymalny czas wulkanizacji dodatkowo
wplywa na obnizenie kosztow produkcji. WiasnosSci
wytrzymaloéciowe gumy otrzymanej z probki K-II sa
nieco gorsze niz w przypadku gumy otrzymanej z probki
K-I. Mechanizm powodujacy roznice we wiasno$ciach
wytrzymatoéciowych na obecnym etapie badan nie zo-
statl wyjasniony.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Zasadniczy cel podjetych badan to sprawdzenie moz-
liwosci otrzymywania (produkowania) napetnionych
proszkow kauczukowych, bazujacych na produkowanym

w  kraju  kauczuku  nitrylowym.  Pozytywne
wyniki uzyskano dla proszkow kauczukowych napetnio-
nych sadza, natomiast w przypadku napelniacza krze-
mionkowego nie udato si¢ uzyska¢ dobrze zhomogeni-
zowanego jednorodnego produktu.

Wtasnosci przerobowe proszku kauczukowego na-
pelnionego sadza oraz wilasnosci wytrzymato$ciowe
gumy otrzymanej z proszku kauczukowego sa poréwny-
walne z wlasno$ciami mieszanek i gumy, otrzymywane;j
w sposob tradycyjny, natomiast znacznemu skroceniu
ulega czas produkcji gotowego wyrobu.

Podsumowujac wyniki badan mozna stwierdzi¢, iz
zastosowanie napetlionych proszkow kauczukowych
pozwala na:
¢ wyeliminowanie operacji rozdrabniania kauczuku,

e zasadnicze skrocenie czasu przygotowania miesza-
nek,

e ograniczenie zjawiska podwulkanizacji mieszanek,

e zmniejszenie zuzycia energii,

e poprawe warunkow pracy dzigki zmniejszeniu zapy-
lenia stanowisk produkcyjnych.

Prowadzone badania maja charakter rozpoznawczy,
przewidywana jest ich kontynuacja szczegolnie w zakre-
sie otrzymywania proszkow kauczukowych napetnia-
nych krzemionka.

Praca finansowana ze Srodkow KBN (Projekt badawczy
nr 7 TOSE 058 16).

LITERATURA

[1] Guma - poradnik inzyniera i technika, Praca zbiorowa,
WNT, Warszawa 1981, 274-328.

[2] Patent Jap. 4065426 (1977).

[3] Patent RFN 2822148 (1979).

[4] Patent GB 1544224 (1979).

[5] Patent USA 4375497 (1983).

[6] Patent USA 4065420 (1977).

[7] Patent REN 1795222 (1968).

[8] Klaczak M., Opracowanie technologii przedmieszki sadzo-
wej w oparciu o odpadowa sadzg z ZA w Tarnowie oraz jej
zastosowanie w mieszankach shizacych do otrzymywania
wyrobow gumowych, Sprawozdanie OBR KiTW nr 2419
(1982), praca niepublikowana.

[9] Patent Jap. 565773 (1981).

[10] Patent Jap. 51107432 (1977).

[11] Patent Jap. 51125441 (1976).

[12] Gorl U., Nordsiek K.-H., Kautschuk Gummi Kunststoffe
1998, 51, 4.

[13] Patent Jap. 5121950 (1981).

[14] Patent REN 2631591 (1977).

[15] Zgtoszenie patentowe Polska 346037 (2000).

Recenzent
Izabella Krucinska



KOMPOZYTY (COMPOSITES) 1(2001)1




