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Proces dewulkanizacji gumy
firmy MARIS

Proces recyklingu gumy prébowano stosowac¢ od dawna na rézne sposoby. Firma MARIS
opracowata technologie, ktéra pozwala na efektywne prowadzenie procesu recyklingu gumy na
skale przemystowa. Dzieki technologii dewulkanizacji MARIS otrzymuije sie wartosciowy surowiec
wtorny, jakim jest dewulkanizat gumowy, ktéry jest dodawany do nowych surowcodw i uzywany do
produkgcji nowych wyrobéw gumowych.
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Problemy z recyklingiem gumy

Od dawna poszukiwano efektywnych
sposobdéw  recyklingu odpaddw gumowych.
Podstawowym problemem w recyklingu gumy
jest jej usieciowana struktura, powstata pod-
czas wulkanizacji. Aby byto mozliwe ponowne
przetworzenie odpadu gumowego w warto-
sciowy wyrdb gumowy nalezato, przede wszyst-
kim, doprowadzi¢ usieciowang strukture gumy
do stanu sprzed wulkanizacji. Przez dtugi czas
wydawalto sie, ze wulkanizacja to proces nie-
odwracalny i jest niemozliwe wyeliminowanie
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zwulkanizowanej struktury gumy. Stad tez wiele
zuzytych wyrobdw gumowych czy tez odpa-
doéw produkeyjnych w rézny sposéb utylizowa-
no (np. spalanie) i w ten sposdb bezpowrotnie
tracono cenne surowce gumy.

Od wielu lat prowadzone sg badania nad
recyklingiem gumy, ktéry w sposéb optymal-
ny pozwolitby wykorzysta¢ odpady gumowe.
Opracowano wiele metod, ktére z réznych przy-
czyn nie utrwality swojej pozycji w przemysle
- czy to ze wzgledu na niska jakos¢ otrzymy-
wanego surowca wtérnego, czy ze wzgledu na
wysoka energochtonnos¢, szkodliwos¢ dla $ro-
dowiska czy tez ze wzgledu na niskg wydajnosc
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Rys. 1: rozktad energii w taricuchu polimerowym w wiazaniach (C-C) oraz w wigzaniach
sieciujacych (S-S), w wyniku zmian termicznych i mechanicznych w materiale.

A
i nieefektywnos¢ ekonomiczng procesu. Np. w
wyniku wygrzewania w autoklawach rozdrob-
nionych odpadéw gumy nasaczonych olejem
otrzymywano tzw. regenerat, ktéry uzywa sie
raczej jako wypetniacz niz wartosciowy surowiec
witorny.

Firma MARIS opracowata technologie dewul-
kanizacji, ktéra od kilku lat z powodzeniem stoso-
wana jest na skale przemystowa. Dewulkanizacja
w technologii MARIS to proces termomecha-
niczny, ktory polega na wyeliminowaniu wigzan
powstatych podczas wulkanizacji. Pozwala to na
otrzymanie warto$ciowego surowca wtérnego,
nadajacego sie do ponownego przerobu. Jest to
rozwigzanie umozliwiajace efektywne wykorzy-
stanie odpaddw gumowych, obnizenie kosztow
wiasnych i redukcje zuzycia nowych surowcow.
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Dewulkanizacja

Dewulkanizacja to proces
selektywnego rozpadu wigzan
S-S i GS, pozostawiajacy nienaruszo-
ne wigzania GC w fancuchu polimeru.
Procesu dewulkanizacji nie nalezy myli¢ z
procesem regeneracji. Regeneracja obejmuje
takze czesciowy rozpad wigzan GC, w wyniku
czego spadaja wiasnosci matrycy polimerowe;j,
zmniejsza sie ciezar czasteczkowy i tracone sg
wiasnosci mechaniczne.

Znane sa rozne metody dewulkanizacji gumy
wykorzystujace takie zjawiska fizyczne jak: ultra-
dzwieki, mikrofale, naprezenia termomechanicz-
ne lub tez metody chemiczne z uzyciem $rod-
kow dewulkanizujacych.

W technologii MARIS, energie termiczna i
mechaniczna dostarczone do materiatu przez
wyttaczarke powoduja rozerwanie wigzan sieciu-
jacych (wigzaniaS-SiGS-Rys 1.). Wigzania sieciuja-
ce sg niszczone jako pierwsze, poniewaz ich ener-
gia wigzania jest nizsza od energii wigzania fan-

cuchoéw
polime-
rowych (wia-
zania GC - Rys.I).
Konstrukcja wyttaczarki
dwuslimakowej specjalnie
zaprojektowanej do dewulkanizacji, umozliwia
wiasciwy dobdr parametrédw procesu i precyzyj-
ne regulowanie wielkosca energii przekazywane;j
w procesie do materiatu. Odpowiednio dobrana
ilos¢ energii ma doprowadzi¢ do przerwania
wigzan powstatych w procesie wulkanizagji i
jednoczednie nie spowodowac degradacji wia-
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Rys. 2: Krzywe reometryczne wykonane dla zdewulkanizowanej gumy SBR
poddanej ponownej wulkanizagji (linia czerwona) oraz dla tej samej gumy
zdewulkanizowanej bez dodatkéw wulkanizujacych (linia niebieska).
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zan weglowych, podstawowych dla struktury
gumy. W ten sposéb mozna otrzymac surowiec
wtorny, posiadajacy wiasciwosci zblizone do
niezwulkanizowanej mieszanki gumowej, ktory
moze by¢ ponownie zawrdcony do procesu pro-
dukcyjnego. Nalezy podkresli¢, ze proces ten jest
procesem wytgcznie termo-mechanicznym bez

— NBR nowy
— NBR + 33% dewulkanizatu
- NBR + 50% dewulkanizatu
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Rys. 3: Testy reometryczne
wykonane na NBR (przy 160°C) czystym
oraz z dodatkiem dewulkanizat (33% and 50%).
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udziatu zadnych dodatkowych $rodkow

chemicznych. Wynikaja z tego oczywiste %0
korzysci ekonomiczne. Istotne s3 réwniez 7000 -
kwestie bezpieczenstwa, wynikajace z 500,0
braku dodatkowych czesto niebezpiecz- §00.0
nych dla zdrowia i otoczenia substancji %mu
chemicznych. 3

W trakcie prac nad nowa technolo- e
gig w Centrum Technologicznym MARIS 2000
przetestowano wiele rodzajéw gumy 100,0
m.in.: NR, IR, EPDM, NBR, SBR, pochodza- 0.0

cej zardwno z wyrobdw technicznych jak
i zopon.

Jednym ze sposobow oceny zdewul-
kanizowanej gumy jest jej badanie za
pomoca reometru. Na rysunku 2 poka-
zano krzywa reometryczng wykonang dla zde-
wulkanizowanej gumy SBR poddanej ponownej
wulkanizacji z uzyciem $rodkéw wulkanizuja-
cych (linia czerwona) oraz krzywa dla tej samej
gumy zdewulkanizowanej bez dodatkéw wul-
kanizujacych (linia niebieska). Gwattowny wzrost
momentu charakteryzujacy linie czerwona
oznacza ponowne zajscie procesu wulkanizacji.
Jednoczesnie ptaski charakter krzywej niebie-
skiej $wiadczy o tym, ze w zdewulkanizowanym
materiale nie ma juz ani aktywnych $rodkéw
wulkanizujacych ani pozostatosci struktury usie-
ciowanej.

Materiat po dewulkanizacji ma wiasnosci
nieco gorsze niz materiat nowy i jest zwykle
uzywany jako dodatek do materiatu nowe-
go. Pokazuje to rys. 3, na ktérym zilustrowano
krzywe reometryczne dla czystego NBR oraz
domieszkowanego odpowiednio 33% i 50%
zdewulkanizowanym NBR. Niewielkie réznice
w ksztatcie krzywych reometrycznych mozna
tatwo skompensowac¢ dokonujac niewielkich
zmian receptury.

W praktyce kazdy producent ma zbadany
przez siebie swoéj dewulkanizat oraz wiasnosci
materiatéw zawierajgcych dodatek dewulkani-
zatu i samemu okresla optymalny udziat pro-
centowy dewulkanizatu do nowych surowcéw,
w zaleznosci od wymaganych wtasnosci final-
nego wyrobu. W praktyce udziat ten wynosi
ok. 10-40% dewulkanizatu co pozwala znacznie
0szczedzi¢ na kosztach nowych surowcow.

Na rys. 4. pokazane s3 niektére podstawowe
wiasnosci mechaniczne uzyskanej mieszanki po
wulkanizacji, ktérg poréwnywano pod wzgle-
dem wydtuzenia przy zerwaniu, wytrzymatosci
na rozcigganie oraz wytrzymaftosci na rozdzie-
ranie.

Mimo, ze jest to mieszanka z udziatem dewul-
kanizatu, spadek wiasciwosci mechanicznych
jest stosunkowo niewielki.
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Podobne badania wykonano takze dla innych
rodzajow mieszanek gumowych. W tabeli 1.
pokazano wptyw dodatku zdewulkanizowane-
go poliizoprenu do materiatu nowego w stosun-
ku 40/60. Spadek parametréw wytrzymatoscio-
wych mieszanki po ponownej wulkanizacji jest
niemal pomijalny.

Zachowanie sie zdewulkanizowanego mate-
riatu w zakresie wiasciwosci reologicznych pod-
czas ponownej wulkanizacji oraz parametry
mechaniczne korncowej mieszanki to nie jedyne
kwestie wazne w tym procesie. Technologdw
z firmy MARIS interesowato réwniez jak proces
dewulkanizacji termomechanicznej wptywa na
strukture chemiczng przetwarzanego kauczuku.
Przeprowadzono badania majace na celu ustale-
nie, ktére z wigzan sg przerywane i czy powstaja
nowe wigzania, na przykfad poprzez utlenianie.
By odpowiedzie¢ na te pytania zastosowano
rézne techniki badawcze, w tym metode eks-
trakcji rozpuszczalnikowej oraz spektroskopie
magnetycznego rezonansu jagdrowego 13GNMR.
Doktadne analizy niezmiennie potwierdzity, ze
negatywne skutki dewulkanizacji termome-
chanicznej s bardzo niewielkie i w nieznacz-
nym stopniu wptywajg na obnizenie wiasnosci
dewulkanizatu.

Zastosowania przemystowe

Firma MARIS opracowata petng game instala-
¢ji do dewulkanizacji o wydajnosciach od 100 do
1000 kg/h., co umozliwia idealne dopasowanie
ich wielkosci i wydajnosci do indywidualnych
potrzeb danego producenta.

Niektérzy producenci wyrobow gumowych
stosujg proces dewulkanizacji w celu ponow-
nego przerobu wyfgcznie wiasnych poproduk-
cyjnych odpaddéw gumowych. Tak prowadzo-
na produkcja jest praktycznie bezodpadowa a
oszczednosci wynikaja z mniejszego zapotrze-
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Rys.4: Wydiuzenie przy zerwaniu, wytrzymatos¢ na rozcigganie a) oraz wytrzymatos¢ na rozdzieranie b)
dla czystego NBR i domieszkowanego 33% i 50% zdewulkanizowanym NBR.

Tabela 1: Parametry wytrzymatosciowe
zwulkanizowanego poliizoprenu bez dodatku
oraz z dodatkiem dewulkanizatu w ilosci 40%.

Z dodatkiem

Nowy | Dewulkanizatu

(60/40)

Modut przy 100% (MPa) 0.95 0.90
Modut przy 300% (MPa) 1.78 1.75
Wytrzymatos¢ (MPa) 2291 19.94
Wydtuzenie przy zerwaniu (%) 891 835
Twardo$¢ IRHD 67.1 62.2

bowania na nowe surowce, czesciowo zaste-
powane dewulkanizatem. Mozliwos¢ biezacej
selekgji wiasnych odpaddw gumowych i dewul-
kanizacja mieszanek o zawsze znanym sktadzie
powoduje, ze uzyskany dewulkanizat moze byc
w prosty sposéb dodawany do nowej mieszanki
0 tej samej recepturze. Dzieki temu osigga sie
najlepsze efekty, zardwno jesli chodzi o jakos¢
dewulkanizatu jak i jakos¢ wyroboéw wyprodu-
kowanych z jego udziatem.

Innym praktykowanym sposobem jest pro-
wadzenie ustugowej dewulkanizacji odpaddéw
gumowych. Wielu producentéw wyrobow
gumowych chetnie odzyskiwatoby cenne
surowce dewulkanizujac swoje odpady, jednak
ilos¢ posiadanych odpaddw nie uzasadnia zaku-
pu wiasnej linii do dewulkanizacji. W takiej sytu-
agji korzystnie jest powierza¢ dewulkanizacje
wiasnych odpaddéw wyspecjalizowanej firmie.

Wielu klientéw firmy MARIS uzywa linie do
dewulkanizacji swoich odpadéw i jednoczesnie
prowadzi dewulkanizacje ustugowa dla innych
firm. Wydaje sie, ze taki model jest najbardziej
efektywny i juz wkrétce rozpowszechni sie takze
w Polsce. u

Wiecej informacji na stronie:
www.ipmtc.com.pl
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