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SAZETAK

U ovome radu provedena su ispitivanja djelovanja nafte na dimenzijsku
stabilnost polimerne mjesavine etilen/propilen/dienskog kauc¢uka (EPDM) i reciklirane
gume tj. bubrenje mjeSavine u nafti. Pripremljene su tri serije uzoraka koje su
sadrzavale razli¢ite udjele gumenog reciklata. Prve dvije serije razlikovale su se po
udjelu umrezavala, dok je treca serija imala mijeSani gumeni reciklat za razliku od prve
dvije serije koje su sadrzavale homogeni EPDM reciklat. Svim ispitivanim uzorcima

odreden je stupanj bubrenja u sirovoj nafti u vremenskom periodu od 0,5 h do 168 h.

Osim ovisnosti stupnja bubrenja o vremenu uzorcima je odredena i morfologija

pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM).

Iz rezultata je vidljivo da stupanj bubrenja polimernih mjesavina u poéetku naglo raste,
a zatim sve sporije te se nakon 7 dana postize ravnotezni stupanj bubrenja nakon kojeg
uzorak dalje ne bubri. Kod uzoraka koji su sadrzavali homogeni EPDM reciklat vidljivo
je da se stupanj bubrenja smanjuje s porastom udjela reciklata, dok u slucaju
heterogenog reciklata stupanj bubrenja se povecava. Najfinija morfologija je vidljiva
kod uzoraka koji sadrze ve¢i udio umrezavala, a ti uzorci su pokazali i najmanje

bubrenja, dok je kod uzoraka s mijeSanim reciklatom vidljiva vrlo gruba morfologija.

Kljuéne rijeci: polimerna mjeSavina, etilen/propilen/dienski kaucuk (EPDM),

reciklirana guma, bubrenje



SUMMARY

In this work investigation of effect of crude oil on dimensional stability i.e.
swelling degree of polymer blend of ethylene/propylene/diene rubber (EPDM) and
recycled rubber was carried out. Three series of samples containing different loadings of
recycled rubber were prepared. The first two series had homogeneous EPDM recyclate
but they have differed by crosslinking agent loading, while a third series had a
heterogeneous mixed tire recyclate. For all tested samples, the swelling degree in crude

oil over a period of 0.5 h to 168 h was measured.

Besides the dependence of swelling degree on time, morphology of samples was

determined using scanning electron microscopy (SEM).

The results showed that the swelling degree of polymer blends increases fast in the
beginning bur more slowly afterword and after 7 days equilibrium swelling degree is
achieved after which the samples do not swell anymore. For samples containing
homogeneous EPDM recyclate it is evident that the swelling degree decreases with
increase of loading of recyclate, while in the case of heterogeneous recyclate swelling
degree increases with recyclate loading. The finest morphology is visible in samples
containing higher proportion of crosslinking agent, and these samples showed the
smallest swelling degree, while the samples with mixed recyclate have very rough

morphology.

Keywords: polymer blend, ethylene propylene diene rubber (EPDM), recycled rubber,

swelling
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1. UVOD

Polimeri su makromolekularni spojevi izgradeni od velikog broja osnovnih
jedinica - mera. U makromolekuli meri su medusobno povezani kovalentnim vezama.
Polazne jedinice koje sudjeluju u sintezi makromolekula nazivaju se monomeri.
Prednosti polimera su mala gustoca, lako oblikovanje, otpornost prema atmosferilijama
I kemikalijama, otpornost prema koroziji i gnjiljenju, dobri su izolatori topline i

elektriciteta, imaju sposobnost prigusivanja zvuka i lako se bojaju dok su im nedostaci

mala ¢vrsto¢a, dimenzijska nestabilnost, mala toplinska otpornost, lako su zapaljivi, te

su skloni starenju i razgradnji.[1]

EPDM je sintetska guma najviSe kategorije, Cija su fizikalna svojstva najbliza
svojstvima elastomera (prirodne gume). Materijal je specijalno pripremljen za
proizvodnju brtvenih profila s bazom na EPDM-u. Karakteristike ovog materijala su
dugotrajnost, fleksibilnost, otpornost na izbjeljivanje, odli¢na dinamicka svojstva, velika
elasticnost 1 Cvrstoca, temperaturni raspon od -40°C do +80°C, otprnost na boje na
vodenoj i akrilnoj bazi, UV stabiliziran. Ovaj tip materijala po svom kemijskom sastavu
je najblizi prirodnoj gumi tako da je podrucje primjene ovog tipa materijala u profilnim
sistemima gdje je brtva direktno izlozena atmosferskim utjecajima, te su postavljeni
najvisi zahtjevi.

Predmet istraZivanja ovoga rada bilo je ispitivanje dimenzijske stabilnosti ( stupnja
bubrenja) polimerne mjeSavine EPDM kaucuka 1 reciklirane gume u nafti, te utjecaj

gumenog reciklata na morfologiju mjesavine.



2. OPCI DIO

2.1. POLIMERNI MATERIJALI

Polimeri su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa koje mogu biti u rasponu
od nekoliko tisuc¢a pa sve do nekoliko milijuna. Naziv polimer grékog je podrijetla, nastao je
od dvije rijeci, poli, gré. $to zna¢i mnogo i meros, gr¢. §to znaci dio. Prvi put ga je uporabio
Svedski kemicar Jons Jakob Berzelius jo§ 1833. godine, nazvavsi tako kemijske spojeve koji
se sastoje od istovrsnih ponavljanih jedinica, mera tada se takva molekula naziva polimer.[2]
Polimerni materijali su tehni¢ki upotrebljive tvari kojima osnovu ¢ine polimeri. Ubrajaju se
medu najvaznije tehnicke materijale danaSnjice. NajviSe sluze kao konstrukcijski materijali i
upotrebljavaju se svuda gdje i uobi¢ajeni materijali — metali, drvo, keramika, staklo, tekstilna
vlakna, kaucuk, guma, ali su zbog svojih posebnih svojstava nasli i specifi¢cnu primjenu te
omogucili napredak u mnogim podru¢jima ljudske djelatnosti. Prirodne polimerne materijale
rabio je ¢ovjek od svojega postanka. Prvi polimerni polusintetski proizvod, celulozni nitrat,
dobiven je 1845., a svojstva su mu poboljSana 1870., kada se kao omekSavalo dodao kamfor
te se tako proizveo celuloid. Prvi potpuno sintetski polimerni materijal pripravio je 1907. Leo
Hendrik Baekeland reakcijom fenola i formaldehida te umrezavanjem u ¢&vrsti i tvrdi
materijal, koji se ubrzo, pod imenom bakelit, po¢eo rabiti kao izvrstan elektri¢ni izolator.
Industrijska proizvodnja polimernih materijala u ve¢em je opsegu zapocela izmedu 1930. 1

1940., a ve¢ 1979. po volumenu je premasila proizvodnju ¢elika.[3]

Razlikujemo prirodne i/ili biopolimere i sintetske polimere, prvi nastaju biosintezom u zivim
organizmima, a drugi nastaju sintezom niskomolekularnih tvari pri ¢emu nastaju
makromolekule. Osnovna razlika izmedu sintetskih i prirodnih polimera je u strukturi i
veli¢ini polimernog lanca, sintetski polimeri sastoje se od niza istovrsnih ponavljajucih
jedinica prosjecne veliine i nasumicne strukture dok prirodni polimeri su makromolekule
to¢no odredene strukture, sastava i veli¢ine. Iznimka je prirodna guma koja je po strukturi
lanca u potpunosti jednaka sintetskim polimerima budu¢i da se kod nje u nizu ponavlja
izopropilenska jedinica i kao takva posluzila je kao predlozak za sintezu sintetskih
polimera.[2] Prirodni polimerni materijali su drvo, papir, biljna i Zivotinjska vlakna, prirodni
kaucuk, prirodne smole, neki silikatni proizvodi. Sintetski polimerni materijali proizvode se
kemijskim reakcijama polimerizacijom od monomera dobivenih uglavnom iz nafte i
prirodnoga plina, a glavne su vrste poliplasti, elastomeri (kaucuk i guma) i kemijska vlakna.

U istim podru¢jima primjene polimerni materijali pokazuju, u usporedbi s uobifajenim


http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=17532

materijalima, bolja svojstva. Tako npr. ne hrdaju kao metali, ne razbiju se lako kao staklo,
prema vlazi su otporniji od papira. Smatra se da je ve¢ danas gotovo 20% plastike nemoguce
zamijeniti alternativnim materijalima. Polimerni materijali imaju veliku vaznost kao ambalaza
(folije, boce, pakiranja prehrambenih i farmaceutskih proizvoda, slika 1), u gradevinarstvu
(vrata i prozori, krovovi, odvodne cijevi), u elektroindustriji (izolacija kabela, elektri¢ni i
elektronicki uredaji), automobilskoj industriji (odbojnici, armaturne ploce, tapeciranje), za

izradbu namjestaja, kucanskih i uredskih aparata i potrepstina i sl.

ALDC

Slika 1. Polimerni materijali - ambalaza

Danas se proizvodi viSe od 50 temeljnih vrsta polimernih materijala, a glavninu (gotovo 80%)
¢ine njih pet: razliéiti tipovi polietilena (32%), polipropilen (20%), poli(vinil-klorid) (16,5%),
polistiren i poli(etilen-tereftalat). 2004. godine u svijetu je proizvedeno 224 milijuna tona
plastike, od toga 29% u isto¢noj Aziji, 26% u Sjevernoj Americi, 24% u zemljama EU-a, 9%
u isto¢noj Europi, a po 6% u Japanu, Africi i na Bliskom istoku.

Polimerni materijali poceli su se u Hrvatskoj proizvoditi od uvoznih sirovina odmah nakon
Il. svjetskog rata. Tako je ve¢ 1945. u Chromosu u Zagrebu pocela proizvodnja fenol-
formaldehidnih smola, a 1961. i polistirena. U Kastel Sucurcu izgradena je 1950. tvornica
vinil-klorida i poli(vinil-klorida), a u Zagrebu 1963. tvornica Organska kemijska industrija
(OKI), koja je proizvodila polietilen niske gustoce, obi¢ni i pjenasti polistiren. Proizvodio se 1
polistiren povecane udarne cvrstoée (DOKI). 1974. godine izgradena je INA -
Petrokemijska industrija u Omislju s velikim kapacitetima za proizvodnju vinil-klorida i
polietilena niske gustoce. Danas se u Hrvatskoj u veéem opsegu proizvode samo polietilen
niske gustoce, polistiren i poli(vinil-klorid), no u znatnom je opsegu zastupljena preradba
uvezenih polimernih materijala. Veée proizvodne kapacitete imaju DIOKI (Zagreb i Omisalj),
Chromos —Tvornica smola i Oriolik. 2004. godine hrvatska je proizvodnja polimernih

materijala iznosila 183 200 tona.[3]



2.2. ELASTOMERI

Elastomeri su materijali koji podnose velike deformacije uslijed djelovanja sile, pritom

ne dolazi do pucanja materijala, $to viSe materijal u potpunosti poprima svoj prvobitni oblik,

nakon prestanka djelovanja sile. Osnovno svojstvo im je elasti¢nost, §to podrazumijeva

potpun oporavak materijala nakon deformacije. [4]

Elastomeri su skupina polimernih materijala koja obuhvaca sve materijale na bazi prirodnoga

I sintetskoga kaucuka i sintetske polimerne materijale sa svojstvima sli¢cnima kaucuku (npr.

polibutadien, kopolimeri stiren-butadien i etilen-propilen, silikonski i fluorirani kaucuk).

Gradeni su od dugih, linearnih, makromolekularnih lanaca koji su medusobno povezani i

slabo umrezeni vulkanizacijom. Time se sprje¢ava njihovo plasticno oblikovanje, ali ostaje

sacuvana pokretljivost dijelova lanaca, Sto im daje izrazita elasti¢na svojstva. U neopterecenu

stanju imaju definirani oblik u koji se gotovo potpuno vracaju i nakon snaznoga djelovanja

vanjske sile i jakog izobli¢enja. Vulkanizacijom prikazanom shematski na slici 2, tj.

zagrijavanjem uz prisutnost umrezavala (sumpor, peroksid ili neko drugo sredstvo s

funkcionalnim grupama, te metalni oksidi), uz dodatak razli¢itih dodataka i punila (Cade,

oksida silicija, aluminija, titana i cinka), elastomeri se prevode u gumu i mnogobrojne

gumene proizvode velike rastezne ¢vrstoce i elasti¢nosti.[3]

Vulkanizacija poliizoprena
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|
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Lanci poliizoprena sa sumpornim mostovima

Slika 2. Vulkanizacija prirodnog kaucuka

Najpoznatiji elastomeri su: poliizopren (PI), stiren/butadien/stiren (SBS), poliuretani (PU),

silikonski kaucCuk te etilen/propilen/dienski kaucuk. Etilen/propilen/dien (EPDM) ¢ija je

struktura prikazana na slici 3. dobiva se kopolimerizacijom monomera etilena i propilena a

udio etilena je od 20-80 %. Vulkanizira se s peroksidima a moze i radijacijski. Dobro je


http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=30938

postojan na utjecaj ozona, karakteristican je po tome §to se u njega mogu umijesati vece
koli¢ine ulja i punila. Upotrebljava se u autoindustriji, kao brtve kod strojeva za pranje rublja i
hladnjaka, za cjevovode, materijale za pokrivanje krovova, elektroizolacije i kao brtve za
avioindustriju i naftnoj industriji [5,6].

mCH,——CH, + nCH,——IH +ﬁa{ o — =
I 3

H,

etilen propilen dien

—_— CH,— CH, 9;( CH,— CH
CH, :
" NcH——cH, /;

EPDM polimer

Slika 3. Strukturna formula EPDM-a



2.3. RECIKLIRANJE POLIMERNIH MATERIJALA

Da bismo polimerne materijale reciklirali prethodno je potrebno pripremiti ih.
Neophodno je usitnjavanje otpadne plastike da bi bila prikladna za transport i prikladnija za
punjenje reciklaznog postrojenja. Usitnjavanje otpadne plastike neophodno je za mehanicko

recikliranje kao i za sve ostale oblike recikliranja: kemijsko i spaljivanje.
Mehanicke tehnike usitnjavanja su:

e mrvljenje i granuliranje

e zguséivanje i zbijanje

e mljevenje u prah

Cesto se ovi postupci usitnjavanja kombiniraju sa procesom recikliranja. Postupak
usitnjavanja otpadne plastike omogucéuje odstranjivanje ostalih materijala sa proizvoda. Prvo
se takav kompozitni materijal usitni na veli¢inu na kojoj plastika i drugi materijal viSe nisu
medusobno povezani (doSlo je do razvijanja uslijed usitnjavanja). Tada se moze provesti
njihovo sortiranje primjenom struje zraka ili ,,zraénih* stolova i na principu razlicite gustoce i
oblika Cestica. Na takvom ,,zracnom stolu* lakSe Cestice ¢e lebdjeti, a teze Cestice ostaju lezati
na stolu na kojem ih pokretna traka nosi dalje. Ovakva metoda je narocto prikladna za

odvajanje gume ili aluminija od termoplasta.

Glavni ciljevi zbrinjavanja polimernog otpada kao nacina zbrinjavanja su: smanjivanje
upotrebe prirodnih resursa, smanjivanje koli¢ine otpada i1 u kona¢nici zastita okoliSa. Ako je
potros$nja resursa pri recikliranju otpadnih materijala ve¢a od one za primarnu proizvodnju,
upotreba nema ni ekolosko ni gospodarsko opravdanje. Pri ¢emu se ne smije zaboraviti
potros$nja energije koju je potrebno uloziti za sakupljanje i prijevoz otpada. To je posebno
izrazeno kod polimernog otpada i to kod ambalaze jer je ambalaza u 60% slucajeva laksa od
10g po jedinici proizvoda. Pojam recikliranje ili oporavak oznafava ponovnu uporabu
plastiénog otpada, Sto podrazumijeva iskoriStavanje energije koja se dobije spaljivanjem
otpada, depolimerizaciju uz proizvodnju monomera, vra¢anje ponovno u proizvodni ciklus te
ukljucivanje plasticnog 1 gumenog otpada u bioloski ciklus ugljika u prirodi. Nakon upotrebe
proizvoda on se odlaze na odlagaliSta ili se reciklira. Nacini oporavka ( recikliranja)

plasticnog otpada su:

e materijalni oporavak



e kemijski oporavak
e otopinski oporavak
e biorazgradnja- kompostiranje

Tijekom termicke prerade polimera odnosno recikliranjem dolazi do nezeljenih
degradacijskih procesa kao S§to su: toplinska degradacija, termo- oksidacijska degradacija,
depolimerizacija, nastajanje nusprodukata, interakcija novonastalih nusprodukata s
polimerom. Reciklirani polimer karakterizira se fizikalnim i mehani¢kim svojstvima kao §to
su: temperatura taljenja, temperatura stakliSta, prekidna cvrsto¢a, modul elasti¢nosti te
zilavost. Poznato je da zagrijavanje polimera iznad temperature stakliSta moze uzrokovati
rekristalizaciju koja poveéava toCku taljenja te dovodi do promjene drugih svojstava:

¢vrstoce, tvrdoce, promjene optickih svojstava. [2]

Razvojem kvalitetnih polimernih materijala, kao i poboljSanja postupaka njihove prerade,
postignuto je da se za izradu velikog broja proizvoda sada koristi mnogo manje polimernih
materijala, pa se samim tim pored ustede u sirovinama i energiji smanjuje i polimerni otpad.
Primjenom racunala pri izboru vrste polimernog materijala, konstrukciji 1 dizajnu oblika
proizvoda, kao i kombinacijom polimernih materijala sa drugim vrstama materijala moguce je
ostvariti znaajno smanjenje mase polimera po jedinici proizvoda, a samim tim i
odgovaraju¢e smanjenje polimernog otpada. Najjednostavniji nacin recikliranja polimernog
otpada u cilju dobivanja novih materijala se ostvaruje u slucaju kada se radi o termoplasti¢nim
polimerima iz otpada. Takav otpad nastaje pri proizvodnji 1 preradi termoplasti¢nih polimera i
naj¢eS¢e se koristi na mjestu nastajanja. Budu¢i da se radi o homogenom i cistom
polimernom otpadu njegovo koristenje je vrlo jednostavno i najcesée se sastoji od sakupljanja,
usitnjavanja, mijeSanja sa svijeZim polimerom, topljenja 1 prevodenja u Zeljeni oblik .
Dobiveni reciklat se moZe koristiti za izradu istih proizvoda kao i1 svjeZi polimer (interno
recikliranje). Primjenom ovoga otpada se djelomi¢no supstituira svjezi polimer i postize
smanjenjem cijene proizvoda. Ako se prerada ovakvog otpada vodi u za to specijaliziranim
pogonima onda je to eksterno recikliranje. Da se u slu¢aju ovog tipa reciklaze ne radi samo o
rjeSavanju problema zastite Zivotne sredine, ve¢ o poslu u kojem se ostvaruje profit, govori i
¢injenica da je u Njemackoj ve¢ registrirano oko 250 tvornica, koje se bave i recikliranjem

polimernog otpada i u kojima se godisnje preradi oko 75.0000. tona polimernog otpada. [7]



Tablica 1. Prikaz oznaka polimernih materijala za recikliranje

SIMBOL | SKRACENICA | NAZIV POLIMERA KORISTENJE
Reciklira se da bi se proizvela
Vo PET ili PETE o polieterna vlakna, mekih boca
? ol polietilen tereftalat o _ o
== za pice i termoizolacijskih
ploca
Reciklira se da bi se proizvele
qu) HDPE Polietilen visoke gustote | boce,Salice, oprema za igranje,
HDPE poljoprivredne cijevi
P Reciklira se da bi se proizvele
LS..) PVCiliVv Polivinil klorid cijevi, ograde i boce koje se ne
v koriste u prehrani
Reciklira se da bi se proizvele
7\ lasti¢ne vrecice, razni
. . p
u‘) LDPE Polietilen niske gustoée o o
e kontenjeri, razne boce, cijevi i
razna laboratorijska oprema
'™ Reciklira se u razne dijelove za
ng) PP Polipropilen o -
= vozila i industrijska vlakna
Reciklira se u raznu uredsku
7\ opremu, igracke, Kutije,
ey PS Polistiren P & J
Ps izolacijske ploCe 1 proSirene
polistirenske proizvode
Pl Ostala plastika,
? o ‘) Ostalo

polikarbonat,najlon




2.3.1. Mehanicko recikliranje

Materijalni oporavak je najpoznatiji oblik ponovne uporabe polimera, a pridonosi
smanjenju upotrebe prirodnih resursa, smanjenje nastajanja otpada te zaStite okoliSa.
Predstavlja toplinsku preradu materijala, taljenje i ekstruziju koristenih polimera u svrhu
dobivanja drugih artikala (industrija termoplasta). Tako se reciklirani termoplasti koriste samo
kao smjesa sa originalnim polimerom za primarnu namjenu, jer sami ne bi zadovoljili
mehanicke zahtjeve i izgled kona¢nog proizvoda.

Materijalni oporavak mozemo podijelit i na:
1) primarno recikliranje ¢istog plasticnog otpada radi ponovne prerade

2) sekundarno recikliranje upotrebljenog proizvoda.
Primarno recikliranje

podrazumijeva upotrebu Cistog plasticnog otpada tj. regeneriran otpad, te otpad s proizvodne
linije. Tijekom procesa recikliranja, temperatura i t lak mogu povecati termomehanicku
razgradnju §to uzrokuje promjenu molekulskih masa. Pri visokim temperaturama bitno se
snizava molekulska masa, dok kod niZih temperatura nema vecih promjena. Utjecaj

temperature kod viSekratnog ekstrudiranja na degradaciju (na molekulnemase) je znacajan.
Sekundarno recikliranje

reciklira se heterogeni i homogeni otpad, a podrazumijeva oporavak polimernog otpada nakon
uporabnog vijeka, odnosno nakon koriStenja proizvoda. Svojstva polimera recikliranih
sekundarnim nafinom ne ovise samo o nacinu reciklaze, ve¢ i o proizvodnoj proslosti
polimera. OteZavaju¢a okolnost je izloZenost polimera fotooksidaciji tijekom uporabe, pri
¢emu dolazi do razgradnje i1 gubitka odredenih svojstava polimernog materijala. Pri
recikliranju heterogenih polimernih materijala osnovni je problem nekompatibilnost
(nemjesljivih) razli¢itih polimera, PE, PVC, PET.....Poznato je da je samo nekoliko
polimernih materijala kompatibilno (mjesljivo). Stoga se u vecini slucajeva kod recikliranja
heterogenog polimernog otpada dodaje tre¢i polimer (kopolimeri, graft kopolimeri), u malim

koli¢inama, kako bi se povezala dva nekompatibilna polimera.

Recikliranje homogenog otpada
Prilikom recikliranja homogenog polimernog otpada podrazumijeva se recikliranje samo
jedne vrste polimera. NajznaCajnija su postrojenja za recikliranje PE — filma i folija i

postrojenja za recikliranje PET — boca.



Recikliranje heterogenog polimernog otpada

Recikliranje heterogenog polimernog otpada podrazumijeva zajednicki oporavak vise vrsta
razli¢itih polimera i dobivanje novog polimernog materijala. Sedamdesetih godina razvijeno
je nekoliko industrijskih postupaka recikliranja heterogenog polimernog otpada, a neki od njih
nasli su primjenu i u praksi. Pri tome je utvrdeno da ni jedna smjesa PE, PS i PVC-a ne
pokazuje bolja svojstva od pojedinih sastojaka. Tako ve¢ 5 % PVC-a ili PS-a znatno snizava
savojnu zilavost PE-LD. Kada se u mjesavinu PE-LD/PVC ili PE-LD/PS doda

kompatibilizator kao $to je klorirani polietilen (PE-C) bitno se poboljsaju mehanicka svojstva.

2.3.2. Mehanicko recikliranje gume

Pravilnikom o nacinu postupanja s otpadnim gumama propisuje se gospodarenje
otpadnim gumama (skupljanje, skladiStenje, uporaba i osiguranje sredstava za gospodarenje
otpadnim gumama) te nac¢in vodenja podataka o gospodarenju otpadnim gumama. Otpadna
guma je svaka vrsta otpadne gume koju posjednik radi ostecenja, istroSenosti ili drugih uzroka
ne moZze upotrebljavati te ju odbacuje ili namjerava odbaciti. Otpadne gume cine otpadne
gume osobnih automobila, autobusa, teretnih automobila, kombiniranih automobila. Otpadne
gume, prikazane na slici 4, ako se ne zbrinu ujedno predstavljaju i opasni otpad.

Slika 4. Otpadne gume
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Recikliranje gume podrazumijeva ponovnu upotrebu gume kao punila u novim gumama ili
kemijsku, termicku i mehani¢ku devulkanizaciju gume s namjerom da se dobije materijal
slican onom c¢istom koji bi se mogao ponovno vulkanizirati. Guma je materijal dobiven
vulkanizacijom polimera kod kojeg dolazi do kemijskog povezivanja polimernih lanaca pri
¢emu nastaje umrezena struktura, mreza elasticnih svojstava. Procesom umrezenja nastaje
gotov proizvod zadanog oblika, a nastala umrezenja onemogucéuju taljenje, otapanje
materijala a da pritom ne dode do degradacije, tj. do cijepanja umrezenja. Nije mogucée kao
kod plastomera taljenjem prevesti materijal u novi proizvod novog oblika, dakle oni se mogu
oblikovati u taljevini. Nadalje neumrezeni polimeri su topljivi dok se umrezeni (gume)
polimeri ne mogu otapati. 1z navedenih razloga postupak recikliranja gume zahtjevniji je nego
Sto je slucaj kod plastike.

Recikliranje gume danas podrazumijeva sve procese gdje se gumeni otpad prevodi u oblik za
ponovnu upotrebu te se dobivaju novi artikli za nove primjene. Jedan od najstarijih oblika
recikliranja gume je tzv. ,,Heather/Pan Process™ koji je prvi puta izveo Hall 1858. godine. Od
tada je predlagano bezbroj metoda tijekom istrazivanja recikliranja gume kao npr.: ponovna
upotreba (re-use i re-treading), mehani¢ko recikliranje (reclaiming, grinding and surface
activation), kemijsko recikliranje (piroliza plinifikacija i hidrogenacija) i energetski
oporavak/recikliranje (spaljivanje). Visoke temperature i visoki tlakovi se primjenjuju kod

gotovo svih metoda recikliranja gume.

Procesi recikliranja gume stalno se razvijaju s ciljem ponovne upotrebe gume, a da je ta
upotreba $to bliza originalnoj upotrebi gume. Takva vrsta metoda recikliranja gdje se guma
upotrebljava kao i originalna guma naziva se devulkanizacija (reclaiming). Tijekom
devulkanizacije umrezenje gume se cijepa 1 to cijepanjem lanaca mreZe. Produkt se moze
koristiti za revulkanizaciju te se dobiju novi gumeni proizvodi. Devulkanizirana guma ima
razli¢itu molekulnu strukturu u usporedbi sa nevulkaniziranom gumom zbog niskih
molekulnih masa revulkanizirane gume materijali ili proizvod ¢e imati niza mehanicka
svojstva u usporedbi sa proizvodom od originalne gume, buduc¢i da ¢e revulkanizacijski uvjeti
znatno utjecati na promjenu molekulnih masa. Medutim, na nesre¢u selektivni proces koji bi

mogao cijepati umrezenja a da pritom ne cijepa osnovni lanac za sada jo$ nije poznat.

11



Devulkanizacijski procesi gdje dolazi do razaranja umrezenja gume se mogu razvrstati u Cetiri

grupe:

kemijski procesi

termo-kemijski procesi

mehanicki proces

iradijacijski proces

Kod mehani¢kog procesa materijal se usitnjava pri ¢emu se kida umrezena guma, koja se
potom plastificira. Lancaster-Bambury proces je jedan od najstarijih, u tom procesu se gumeni
otpad osloboden vlakana mijeSa sa sredstvom za oporavak i melje velikom brzinom kod
visokih tlakova. Mljevenje se smatra mehanickom metodom recikliranja gume. Tako
obradena guma moze se koristiti kao ojacavalo tj. kao punilou novim proizvodima. Materijal
dostize temperature od 250 °C za 3-12 minuta i potom se hladi, oc€isti i profiltrira (ocijedi).
Jedan od prvih kontinuiranih procesa recikliranja koji je razvijen koristi jednopuzni ekstruder
gdje je gumeni otpad samljeven na veli¢inu Cestica od 0,6 mm (bez vlakana). Guma je tada
podvrgnuta velikim smicanjima u ekstruderu na temperaturi od 170-205 °C, a vrijeme
ekstrudiranja je 1-3 minute. Kraj ekstrudera je konusnog oblika i samo plastificirani materijal
moze pro¢i kroz takvu konusnu diznu. Toyota je razvila proces prema kojem nevulkanizirana
guma, mljevena guma, plastifikacijsko ulje i sredstvo za oporavak pomijeSaju se u omjeru
100.30:10:1 te se zajedno mastificira u mlinu ili ekstruderu i dobije se mjeSavina koja sadrzi
devulkaniziranu gumu. Guma se dodaje u ekstruder i to 10 kg/h, zatim se hladi u vodenoj
kupelji, brzina rotacije vijka je 100-400 rpm, a temperatura od 50-400 °C. Razli¢ita sredstva
za oporavak mogu se koristiti kod tog procesa radi kidanja sumpornih umrezenja. Ovaj proces

je testiran za 4 vrste guma: prirodnu, stirenbutadiensku, butadiensku i EPDM gumu. [8]
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2.4. KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH MATERIJALA

Karakterizacija materijala odnosno proizvoda podrazumijeva utvrdivanje vrste materijala
od kojih se sastoji proizvod te odredivanje svojstava tog materijala ¢ime se definira kvaliteta

proizvoda. Karakterizacija materijala nam omogucuje:
e odredivanje kvalitete materijala, odnosno proizvoda
e pracenje procesa proizvodnje
e istrazivanje i razvoj novih materijala

Metode kojima se karakteriziraju materijali, odnosno odreduje kvaliteta proizvoda, su
normirane (standardizirane) i detaljno opisane u normama (ISO- norma). Metode
karakterizacije su: spektroskopske (NMR, FTIR, UV), toplinske (DSC, TGA, DMA),
mikroskopske (SEM, TEM) i mehanicke (test naprezanja, zilavosti). Karakterizacijom
materijala opisuju se polimeri i polimerni lanci prema: kemijskom sastavu, strukturnoj gradi
lanca, veli¢ini i raspodjeli molekulskih masa, amorfnosti/kristalnosti te morfologiji. Daje nam
uvid u molekulsku i nadmolekulsku strukturu polimera. Priprema uzorka kod karakterizacije
materijala ovisi o vrsti polimernog materijala i tehnici koja se primjenjuje za karakterizaciju.
Tehnike izrade uzoraka kod neumrezenih polimera dijele se ovisno o tome da li su iz
taljevine, iz otopine ili iz krutine. Tehnike izrade uzoraka iz taljevine su: ekstrudiranje,
miksanje, injektiranje 1 preSanje. Stvaranje filma je tehnika iz otopine, a iz krutine stvaraju se
pastile. Kod karakterizacije uzorka ¢istog polimera kod neumrezenih polimera odreduje se
kemijski sastav, struktura i morfologija. Tehnike koje koristimo kod otopine polimera su:
FTIR, NMR, GPC, a kod krutog uzorka to su: DSC, DTA, DMA, FTIR, MFR, X-ray, SEM
te mehanicka. Kod karakterizacije uzorka gotovog proizvoda odreduje se kemijski sastav,
neophodno je izdvojiti polimer iz proizvoda budu¢i da punila i aditivi ometaju identifikaciju
kemijskog sastava. Tehnike za karakterizaciju uzorka otopine su: FTIR, NMR i GPC, a kod
krutog uzorka: DSC, DMA, DTA, FTIR, MFR, X-ray, SEM te mehani¢ka. Priprema krutih
uzoraka ide prema zahtjevu metode, definirano normama: epruvete (mehanika, DMA),
filmovi (FTIR, mehanika, barijerna svojstva), pastile (FTIR), te komadi¢i uzorka (TGA, DSC,
X-ray).

Karakterizacija 1 identifikacija materijala na molekularnom nivou zasniva se na odredivanju
karakteristi¢nih elemenata ili skupina u materijalu te njihova polozaja u prostoru. Organske

tvari su ugljikovodici, a sadrzaj ostalih elemenata ili skupina karakterizira taj materijal kao
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drugaciji. Ovo je ujedno i najjednostavnija karakterizacija buduc¢i da su razliCitosti lako
prepoznatljive. Na tom principu su se razvilemetode za identifikaciju kako polimera, tako i

ostalih vrsta materijala.[9]

2.4.1. Bubrenje elastomera

UmreZeni polimeri se ne mogu otopiti u termodinamicki dobrom otapalu ve¢ samo
bubre, dok neumrezeni polimer je u potpunosti topiv u termodinamicki dobrom otapalu.
Umrezeni polimer upija otapalo i bubri u njemu, koliko ¢e polimer upiti otapala ovisi 0
stupnju umrezenja polimera, te ovisno o interakcijama otapalo- polimer. Vrijedi opéenito
pravilo kao 1 kod niskomolekularnih tvari da se sli¢no otapa u slicnom, $to znaci da ¢e polarni
polimer snaznije bubriti u polarnom otapalu i obratno nepolarni polimer snaznije ¢e bubriti u
nepolarnom otapalu. Ako se neumrezeni polimer otapa u odredenom otapalu to otapalo je
termodinamicki dobro otapalo za doti¢ni polimer dok ¢e umreZeni polimer u njemu
maksimalno bubriti, tj. do postignuéa ravnoteZe i tada se to bubrenje naziva ravnoteZno
bubrenje. Bubrenje je vazno svojstvo elastomera jer se oni vrlo ¢esto koriste kao brtvila gdje
je dimenzijska stabilnost izrazito bitno. Ovisno o upotrebi moze biti pozeljno da uzorak bubri

Sto manje ili $to vise. [10]

Teorija polimernih otopina opisuje promjenu Helmholtzove slobodne energije mijesanja koja

nastaje tijekom otapanja odnosno bubrenja kod umreZenih polimera, a dana je jednadzbom:
AAm= RT(N]_ In Vi+y N1 V2) (2)

gdje je x Flory Hugginsov interakcijski parametar za to¢no odreden par otapalo- polimer.
Flory Hugginsov parametar interakcija y je veli¢ina koja opisuje intenzitet interakcija izmedu
otapala I polimera. Kada je % > yxriticno tada je doti¢no otapalo termodinamicki slabo otapalo za
doti¢ni polimer, nema medusobnih interakcija 1 dolazi do razdvajanja otapala i1 polimera u
dvije zasebne faze. Za visoko molekulne polimere kriti¢na vrijednost ykrit je %. Vrijednosti
vece od kriti¢ne opisuju slabo odnosno neotapalo, a vrijednosti manje od kriti€ne opisuju

dobro otapalo, polimer je u njemu topljiv.

Parametar topljivosti je jedna veli¢ina koja opisuje moguce interakcije polimer- otapalo, a
definirana je pomocu gusto¢e kohezijske energije (CED), koju je uveo Hildebrand. Njezin

odnos sa parametrom topljivosti izrazen je u slijedecoj relaciji
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&= JCED 3)

Gustoca kohezijske energije je energija koja je potrebna za isparavanje 1 cm® otapala. Sto
znaci da je to energija koja je potrebna da se pokidaju veze | interakcije u otapalu, odnosno
polimeru. 1z toga razloga parametar topljivosti je mjera intenziteta interakcija istovrsnih
molekula, mjera intenziteta interakcije molekula u samom otapalu ili u samom polimeru.
Kada je parametar topljivosti polimera, &, priblizno jednak parametru topljivosti otapala, 5o (
dp~ Op) postoje snazne interakcije otapalo- polimer, odnosno polimer ¢e se otapati u dotiénom
otapalu odnosno umrezeni polimer ¢e snazno bubriti do ravnoteznog bubrenja. Vrijednost
parametara topljivosti & se kre¢u od 12,48 za H, do 47,9 (I/m?)Y2 za vodu. Niske vrijednosti
karakteriziraju uglavnom nepolarne, a visoke vrijednosti polarne tvari. [4] Tijekom bubrenja
umrezenog polimera dolazi do pojave dva vazna i suprotna, ali aditivna efekta. Dolazi do
porasta entalpije uslijed mijeSanja otapala i polimera i do opadanja entropije uslijed elasti¢ne
deformacije mreze nastale bubrenjem. RavnoteZzno bubrenje je postignuto kada su ta dva
fenomena u termodinamickoj ravnotezi, tada je ukupna promjena Helmholtzove slobodne

energije sustava AA jednaka:
AA =AAm + AAq (4)

Oznake m i el odnose se na slobodnu energiju mijeSanja odnosno elasti¢nosti. Izraz za
Hemholtzovu elasticnu slobodnu energiju AAg dan je prema statistickoj teoriji gumaste

elasti¢nosti izrazom:
AAg= % GVoY2 (M2 + A2 + g2 — 3) (5)

Kombinacijom jednadzbi (2) i (7) dobije se Flory Rehnerova jednadzba za stanje ravnoteZnog

bubrenja:
[ In(1-V2)+Vatyvo® 1 = VipoRTY (v — vaf2) (6)

gdje je v gustoCa umreZenja u polimer, v, volumni udio umrezenog polimera u nabubrenom
gelu, Vi molarni volumen otapala, y interakcijski parametar za sistem polimer- otapalo.
Budu¢i da virjedi da je G= kNT= pRT/M: v=p/M. to se Flory Rehnerova jednadzba, koja
vrijedi za deformiranu mrezu, koristi za odredivanje molekulnih masa mreze M. [11-13]
Kombinacijom mjerenja ravnoteznog bubrenja i mjerenja naprezanja ovisno o istezanju

moguce je odrediti molekulne mase mreze M. Prema fenomenoloskoj teoriji kod jednoosnog
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naprezanja- sila f koja istegne uzorak popre¢nog presjeka Ag na omjer istezanja A, dana je

jednadzbom

f

RG-iH e 0
Ovaj izraz vrijedi kada A— 1.

Kombinacijom jednadzbe za ravnotezno bubrenje 1 odredivanjem Mooney Rivlinove

konstante 2C; proizlazi slijede¢a jednadzba:
-[In (1-v2) + Votyvo?] = Vi (2CU/RT) (V212 = va/2) (8)
bududi vrijedi da je
v=2CRT (9)
to se jednostavno odrede molekulne mase mreze M. [4]

Stupanj bubrenja (a) ovisit ¢e o: stupnju umreZenja polimera te o interakcijama otapalo-

polimer

m, —m,
m,

o= (10)

Sto su interakcije veée, veéi je stupanj bubrenja. Volumni udio umreZenog polimera u
nabubrenom gelu (v2) odreduje se mjerenjem stupnja bubrenja i odredi se prema izrazu:

- m, / p,
=
My [ py +my/ py

(11)

gdje je m; masa uzorka prije bubrenja
m,- nakon bubrenja
p1- gustoca otapala

p2- gustoca polimera
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2.4.2. Morfologija polimernih mjeSavina

Mijesanjem dvaju ili viSe polimera nastaju polimerne mjesavine poboljSanih kemijskih
i fizikalnih svojstava. Opcenito su svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana svojstvima
komponenata, tj. morfologijom mjesavina i medudjelovanjima komponenta u mjeSavinama.
Struktura mjeSavina odredena je mjesljivos¢u njezinih komponenata. Potpuna nemjesljivost
rezultira heterogenom strukturom i loSim svojstvima, dok mjesljivi parovi polimera tvore
homogene mjesavine. Cak i djelomiéna mjesljivost moZe dovesti do poboljsanja
svojstava.Kod preradbe polimera svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana su primarno
mikrostrukturom sustava. Kako bi se ocijenio utjecaj razli¢itih preradbenih parametara vazno
je odrediti mikrostrukturu. Najces¢e je glavni razlog za razvoj novih polimernih mjesavina
poboljsanje mehani¢kih svojstava materijala. Ostali osnovni razlozi za mijeSanje,
kompaundiranje 1 ojacavanje dvaju ili vise polimera ukljucuju:

1. poboljsanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera

2. razvoj materijala Zeljenih svojstava

3. poboljsanje fizikalnih i mehanickih svojstava mjesavina ¢ineci ih boljim u odnosu

na pojedine polimere u mjeSavini

4. dobivanje visoko kvalitetnih mjeSavina iz polimera sa sinergistickim

medudjelovanjem

5. prilagodba svojstva mjesavine traZzenjima kupca

6. industrijsko recikliranje

Kriteriji za pripravu polimernih mjesavina :
* Definirati Zeljena fizikalna/kemijska svojstva
* Selektirati komponente za dobivanje mjesavina odgovarajucih Zeljenih svojstava
* Odrediti prednosti / nedostatke
* Odrediti mjesljivost 1/ili metode kompatibilizacije
*Ispitati ekonomicnost (cijena,kompatibilizacija,kompaundiranje) i utjecaj na trajnost
oblikovanje 1 odrzavanje
* Definirati idealnu morfologiju
* Selektirati reoloska svojstva (molekulnu masu, parametre umijesavanja) udio
komponenata, koli¢inu kompatibilizatora, tip deformacije i njenu intenzivnost
* Odrediti metodu stabilizacije morfologije (kontrolirana brzina hladenja,

kristalizacija, kemijske reakcije,zracenje)
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* Selektirati optimalne metode
Kod postupka mijesanja dolazi do prijenosa polimernih lanaca nastalih na medupovrSini
polimer-polimer u cilju dobivanja homogene mjesavine. Postignuta razina homogenosti ovisi
o prirodi komponenata koje se mijeSaju kao 1 o nacinu mijeSanja. Priprava polimernih
mjeSavina moze se posti¢i : mehani¢kim mijeSanjem, otapanjem u pogodnom otapalu
(dobivanje filma,susenje), polimerizacijom i reaktivnim mijeSanjem. S ekonomskog gledista
najprimjenjivije je mehanicko mijesanje. Vazno je da je veliCina dispergirane faze optimalna
u odnosu na kona¢nu primjenu mjeSavine. Pri preradbi polimernih mjeSavina dolazi do
promjene u nadmolekulnoj strukturi mjeSavina. Te promjene mogu se podijeliti u tri glavne
skupine:

1. strukturne promjene koje nastaju uslijed orijentacije, na koje se dalje moze utjecati

toplinskom obradom taline

2. strukturne promjene zbog nastajanja fibrilnih i/ili lamelnih oblika

3. preraspodjela komponenata mjesavina zbog smi¢nog toka.

Ovakav tip strukturne promjene dovodi do poteskocéa pri oblikovanju mjeSavina preSanjem.
Ove promjene Cesto djeluju paralelno i mogu dovesti do smanjenja raspodjele molekulnih
masa mjeSavine 1 stvaranju razgranate strukture. Mehanicko mijeSanje obi¢no daje loSe
dispergirane mjeSavine. Svojstva mjesavina su jako ovisna o brzini 1 temperaturi mijeSanja.
Homogena mjeSavina moze se posti¢i tek nakon faze taljenja u procesu. Jedan od nacina
priprave polimernih mjeSavina je ekstruzija, koja obuhvaca preradbu matrijala u taljevini
procesiranjem u ekstruderu. Pokazalo se da se poliolefini dobro preraduju postupkom
ekstruzije zbog njihove dobre preradljivosti, niske cijene kosStanja kao i velike komercijalne
primjene. Pri ekstrudiranju polimera treba uzeti u obzir vrstu polimera, veli¢inu granula,
omjer kompresije, ponaSanje pri taljenu, moguénost razgradnje itd. Osim jednopuznog
ekstrudera upotrebljava se dvopuzni ekstruder. Dva paralelna puzna vijka rotiraju u cilindru u
istom 1ili suprotnom smjeru. Mehanizam transporta je kompliciraniji nego kod jednopuznog
ekstrudera. Dvopuzni ekstruderi se koriste 1 za preradbu praha koji se teZe transportira.
MijeSanje i kapacitet homogenizacije je puno bolji nego kod jednopuznih ekstrudera. Nakon
izlaska iz dize, ekstrudat pokazuje trenutni porast gusto¢e kao posljedice elasticnog istezanja,
izazvane elogancijskim tokom u dizi. Uslijed elasticnog ponaSanja taljevine moze doc¢i i do
nastajanja napuknuca jer pri velikoj brzini ekstrudera elasti¢na deformacija taljevine moze

postati toliko velika da nastaju neobi¢no oblikovani izradci ili hrapave povrSine. Postupkom
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ekstruzije mogu se dobiti razli¢iti proizvodi kao npr. cijevi, filmovi, folija za izolaciju
kablova, trake, itd.

Umjesavanje u ekstruderu (slika 5) je kontinuirani proces, kod kojeg se materijal zagrijava,
tali, te se pomocu puznog vijka umijeSava i1 transportira do dize kroz koju se istiskuje

ekstrudat.

Hranilica

Cilindar Grijaéi Puzni vijak .
Diza yjadenje

Teessssinesans

1 A S W —  — . ]
— e s — < esersereens
v

Slika 5. Shematski prikaz ekstrudera

Puzni vijak najvazniji je dio ekstrudera, a smjesten je unutar cilindra, opskrbljen grija¢ima i
kanalima za hladenje, §to omogucava uspostavu Zeljene temperature preradbe. Na jednom
kraju ekstrudera smjeStena je hranilica, koja sluzi za doziranje materijala, a na drugom kraju
se nalazi diza kroz koju se istiskuje rastaljena masa, te se potom materijal hladi.

MijeSanje u otopini je Cesto koriSteni nain priprave polimernih mjeSavina u laboratoriju.
Komponente se otope u odgovaraju¢em otapalu i intenzivno mijeSaju. MjeSavina se odjeljuje
taloZenjem ili isparavanjem otapala. Struktura nastalih mjeSavina ovisi o sastavu mjeSavine,
interakciji komponenata u mjeSavini, vrsti otapala i nacinu odjeljivanja. Prednosti procesa su
brzo umjeSavanje bez velike potroSnje energije i mogucénost izbjegavanja nastajanja
neZeljenih kemijskih reakcija. LoSe strane su ograni¢enost postupka na odgovarajuce otapalo i
zbrinjavanje velikih koli¢ina organskih (uglavnom otrovnih) otapala.

Reaktivno mijeSanje je nacin preradbe koji omogucava dobivanje novih materijala od
nekompatibilnih polimera. Postupak ukljucuje dodatak trece reaktivne komponente i to obi¢no
multifunkcionalnog kopolimera ili trans-reaktivnog katalizatora. Pobolj$ana kompatibilnost
reaktivnin mjesavina obi¢no se pripisuje emulzirajuéem utjecaju medulancanih blok ili
cijepljenih kopolimera koji nastaju tijekom mijesanja taljenjem. Ovim postupkom moze se
posti¢i homogenije mijeSanje.

Mijesanjem dva amorfna polimera moze se dobiti ili homogena polimerna mjesavina na

molekulnoj razini ili heterogena, fazno odijeljena polimerna mjesavina. Kada govorimo o
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mjesljivosti dvaju ili viSe polimera, moramo znati da na mjesljivost utjeCu dva glavna
¢imbenika. To su slobodna Gibbsova energija mijeSanja AGp;; | stupanj medumolekulnih
interakcija. Slobodna Gibbsova energija mijeSanja AGpj; odredena je jednadZbom (opci
zakon termodinamike):

AGnmij= AHmij - TASmij (12)

i mi=pi o i=12,..... (13)
gdje je AGmij- Gibbs-ova energija mijesanja

AHpjj- entalpija mijeSanja

ASnij- entropija mijeSanja

T- apsolutna temperatura
U sustavu koji se sastoji od i komponenata, p; i p; su kemijski potencijali komponente i u fazi
wip.
Postoji nekoliko tipova polimernih mjeSavina, a to su: mjesljive mjeSavine, nemjesljivi i
djelomi¢no mjesljivi polimerni sustavi te djelomi¢no kristalni sustavi.
Da bi mjeSavine bile mjesljive moraju postojati interakcije izmedu polimera u mjesavini za
svladavanje medumolekulne kohezijske sile pojedinog polimera. Privlacenje polimer-polimer
nastaje uslijed specificnih interakcija izmedu funkcionalnih skupina polimera A s razli¢itim
funkcionalnim skupinama polimera B. Medutim, ovi uvjeti rijetko su zadovoljeni tako da mali

broj polimera pokazuje potpunu mjesljivost (slika 6).

Slika 6. Mjesljiva mjesavina polimera A (puna linija) i polimera B (iscrtkana linija)

Za nemjesljive polimerne sustave karakteristicno je da se pri mijeSanju razdvajaju u dvije
faze. Kod nemjesljivih polimera polimer A stvara odijeljene faze u odnosu na polimer B, slika
7a). Polimer koji je prisutan u manjoj koncentraciji obi¢no stvara diskontinuiranu fazu, dok

polimer prisutan u vecoj koncentraciji stvara kontinuiranu fazu. Mehani¢ka svojstva
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nemjesljivih polimernih sustava ovisit ¢e o udjelu komponente koja se nalazi u ve¢em udjelu.
Opéenito, ovi sustavi pokazuju loSija mehanicka svojstva u odnosu na pojedine komponenate
sustava. U slucaju kad molekule polimera A “ulaze” u fazu polimera B nastaju djelomicno

mjesljive mjeSavine, slika 7b).

Slika 7. a) nemjesljive i b) djelomi¢no mjesljive mjeSavine polimera A (puna linija) i

polimera B (iscrtkana linija)

Djelomi¢no mjesljive mjeSavine mogu stvarati potpuno mjesljive mjesavine kad je jedan od
polimera prisutan u malim koli¢inama. MijeSanje molekula nastaje na medupovrsini
djelomi¢no mjesljive dvofazne mjesavine.[14] Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)
jedna je od najvise koriStenih metoda u karakterizaciji povrSine materijala. SEM uredaji rade
na uvecanjima od 10 do preko 500 000, a osim topografija u moguénosti su pruZiti preciznu
informaciju o kemijskom sastavu materijala u blizini njegove povrsine. Skeniranje povrsine se
ostvaruje prelazenjem uskog snopa (primarnih) elektrona preko povrSine uzorka. U svakoj
toc¢ki uzorka u interakciji elektrona primarnog snopa i molekula (atoma) uzorka dolazi do
stvaranja “signala” koji se detektira. Signal se prikazuje na ekranu — svaka tocka interakcije
odgovara posebnoj slici na ekranu. Ostrina slike ovisi o jaini signala sa uzorka (energija

sekundarnih elektrona).[15]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

e cetilen-propilen-dienski kaucuk (EPDM), Dutral TER 4437, udio ENB 4,5 %,

udio ulja 40 %

e etilen-propilen-dienski kau¢uk (EPDM), Dutral TER 4038EP, udio propilena

27 %, udio ENB 4,4 %

e umrezavala: sumpor (S)

N-cikloheksil-2-benzenotiazol sulfonamid, C13H16N,S, (CBS),
2-Merkaptobenzotiazol, C;HsNS, (MBT)

2,2-dibenzotiazil disulfid, C14HgN,S, (MBTS)

Tetrametil tiuram disulfid, CsH12N2S, (TMTD)

Kaprolaktam disulfid, C1,H20N20,S; (CLD)

3.2. PRIPRAVA UZORKA

Svi ispitivani uzorci su pripremljeni mijeSanjem smjesa navedenih u tablicama 1-3 u

dvovaljku gdje su homogenizirani nakon ¢ega su stavljeni u preSu gdje su se vulkanizirali.

Uzorci su se vulkanizirali pod atmosferskim tlakom, 10 minuta na 180 °C te su dobivene

plo¢e dimenzija (24x24x0,25) cm. Pripremljene su 3 serije uzoraka, pri ¢emu su prva i druga

serija sadrzavale iste koli¢ine EPDM reciklata, ali su se razlikovale u udjelu umrezavala.

Tablica 2. Sastav smjesa 1. serija uzoraka

1EP-RO 1EP-R50 1EP-R100 1EP-R150
phr

EPDM 100 100 100 100
RR (EPDM) 0 50 100 150
Punilo — ¢ada 117 117 117 117
Punilo — parafinsko ulje 114 114 114 114
Cink oksid 7 7 7 7

UmreZavalo 18 18 18 18
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Tablica 3. Sastav smjesa 2. serija uzoraka

2EP-RO 2EP-R50 2EP-R100 2EP-R150
phr

EPDM 100 100 100 100
RR (EPDM) 0 50 100 150
Punilo — ¢ada 117 117 117 117
Punilo — parafinsko ulje 114 114 114 114
Cink oksid 7 7 7 7

UmreZavalo 22 22 22 22

Treca serija je sadrzavala mjeSani gumeni reciklat, za razliku od prve i druge koje su

sadrzavale samo EPDM reciklat.

Tablica 4. Sastav smjesa 3. serija uzoraka

3EP-RO  3EP-R25  2EP-R50 2EP-R100
phr

EPDM 100 100 100 100
RR (EPDM) 0 25 50 100
Punilo — ¢ada 117 117 117 117
Punilo — parafinsko ulje 114 114 114 114
Cink oksid 7 7 7 7

Umrezavalo 22 22 22 22
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3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. Stupanj bubrenja

Izvagana su po 3 ispitka gume svakog ispitivanog uzorka mase cca 1-1,5 g te su
stavljeni bubriti u nafti. Uzorci su bubrili 0,5 h nakon ¢ega su izvadeni, obrisani filter papirom
1 ponovo izvagani. Nakon vaganja uzorci su se vracali natrag u naftu. Isto je ponovljeno
nakon 1, 1,5, 2, 4, 8, 24, 48, 72, 96 1 168 h. Iz dobivenih mjerenja izraCunao se srednji stupanj
bubrenja gume (o) prema jednadzbi 10, a, za svaki pojedini uzorak, nakon navedenog
vremena bubrenja te je prikazana ovisnhost stupnja bubrenja o vremenu bubrenja (t).

Vrijednosti stupnja bubrenja izrazene su u postocima.

3.3.2. SEM analiza

Ispitivanje morfologije istrazivanih uzoraka provedeno je pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM) Tescan VEGA 3 SEM na 10 kV (Slika 8). Uzorci za snimanje su
pripremljeni tako da se na lomnu povrsSinu nanosio sloj zlata naparivanjem u plazmi. Lomne
povrSine uzoraka su snimane s ciljem utvrdivanja dispergiranosti, tj. raspodijeljenosti

gumenog reciklata u EPDM-u.

Slika 8. Pretrazni elektronski mikroskop
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. STUPANJ BUBRENJE U NAFTI

Rezultati bubrenja u nafti tijekom 168 sati sve 3 serije uzoraka prikazani su u
tablicama 5-7 i graficki na slikama 9-11. U tablici 5 i na slici 9 dani su rezultati bubrenja prve
serije uzoraka koja je sadrzavala manji udio umrezavala (18 phr) i homogeni EPDM reciklat u
udjelima 50, 100 1 150 phr. Kod svih uzoraka vidljivo je da je bubrenje najbrze u pocetku te
se s vremenom sve viSe usporava. Tako primjerice bubrenje uzorka 1EP-RO koji ne sadrzi
reciklat u prva 24 h iznosi 83,7 %, nakon 48 h je 95,1 % a do 168 h nabubri jos$ daljnjih 7,2 %
do krajnjih 102,3 %. Vidljivo je takoder da je razlika u stupnju bubrenja izmedu 96 h (4 dana)
1 168 h (7 dana) svega 1,0 % iz Cega se moze zakljuciti da je nakon 7 dana bubrenje
zanemarivo te da je postignut ravnotezni stupanj bubrenja nakon ¢ega nema vise znacajnih

promjena u masi a time i dimenzijama uzoraka.

Tablica 5. Stupanj bubrenja 1.serije uzoraka

1EP-RO 1EP-R50 1EP-R100 1EP-R150

t/h e

0,5 9,6 11,1 9,2 8,3
1 14,6 15,0 13,5 12,5
1,5 18,8 19,0 17,3 16,1
2 23,4 23,6 22,1 215
4 35,0 36,2 32,1 31,8
8 53,0 51,6 47,0 46,1
24 83,7 79,8 74,1 74,1
48 95,1 92,0 87,8 85,2
72 99,0 96,2 01,1 88,0
96 101,3 97,5 93,3 89,9
168 102,3 98,3 93,8 90,4

Vidljivo je takoder da porastom udjela reciklata se pravilno smanjuje stupanj bubrenja pa je
tako konacno bubrenje nakon 168 h kod uzorka bez reciklata 102,3 %, dok porastom udjela

reciklata on iznosi 98,3 %, 93,8 % i 90,4 %.
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Slika 9. Ovisnost stupnja bubrenja o vremenu za prvu seriju uzoraka

Sli¢no ponasanje je vidljivo 1 u drugoj seriji uzoraka (tablica 6, slika 10) koja sadrzi nesSto veci
udio umrezavala (22 %). Uzorak ¢istog EPDM-a bez reciklata ima manji kona¢ni stupanj
bubrenja koji iznosi 90,2 % dok je kod uzorka 1EP-RO on iznosio 102,3 %. Smanjeni stupanj
bubrenja vidljiv je 1 kod uzoraka koji sadrze EPDM reciklat. Pretpostavlja se da uslijed vece
gusto¢e umreZenja manje molekula ugljikovodika moze uéi u umreZenu strukturu gume. Kod
uzoraka koji sadrZe reciklat vidljivo je, kao 1 kod prve serije, da dolazi do smanjenja bubrenja,
ali udio reciklata nema tako zna€ajnu ulogu pa je tako razlika u bubrenju uzoraka koji sadrze
50 i 150 phr reciklata samo 2,7 % (87,8 % kod uzorka 2EP-RO i 85,1 % kod 2EP-R150).
Nadalje se moze vidjeti da je kod uzorka bez reciklata nakon 168 h postignuto ravnotezno
bubrenje jer je promjena izmedu 96 1 168 h svega 0,7 % dok je kod ostalih uzoraka druge
serije razlika u tom vremenskom periodu oko 3 % iz Cega se moZe zakljuciti da ravnotezni

stupanj bubrenja jos nije dosegnut do kraja.
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Tablica 6. Stupanj bubrenja 2. serije uzoraka

" 2EP-RO 2EP-R50 2EP-R100 2EP-R150
t
o (%)
0,5 11,1 75 7,1 6,5
1 14,7 11,3 11,2 10,5
1,5 17,9 15,3 14,9 14,1
2 23,6 18,0 17,6 17,1
4 34,1 27,1 26,4 26,4
8 47,8 37,8 37,5 37,5
24 75,5 66,0 64,7 64,7
48 85,4 76,7 76,6 75,6
72 87,6 81,3 80,2 79,4
96 89,5 84,4 82,9 82,3
168 90,2 87,8 85,8 85,1
100 -
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C
8
@
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>
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Slika 10. Ovisnost stupnja bubrenja o vremenu za drugu seriju uzoraka

27



Rezultati 3. Serije uzoraka su prikazani u tablici 7 i slici 11. Treca serija uzoraka je sadrzava
isti udio umrezavala kao 1 druga (22 %), ali se reciklat sastojao od razli€itih vrsta gume dom
su prve dvije serije imale samo mljeveni EPDM reciklat. Iz toga razloga se uzorci ove serije
ponasaju drugacije nego oni iz prve dvije. U prva 24 h uzorci s reciklatom bubre sporije nego
uzorak bez reciklata koji nakon 24 h ima stupanj bubrenja od 75,5 % dok uzorci s reciklatom
bubre izmedu 66,8 i 71,5 %. Medutim nakon toga uzorci s reciklatom bubre znacajno vise
nego uzorak ¢istog EPDM-a koji nakon 168 h postize ravnotezni stupanj bubrenja od 90,2 %
dok uzorci s reciklatom bubre 1 do 25 % viSe. Vidljivo je da u ovom slucaju §to je vec¢i udio
reciklata, vedi je 1 stupanj bubrenja. Tako uzorak s 25 phr reciklata ima stupanj bubrenja 97,3
% dok uzorak sa 100 phr ima 116,3 %. Takvo ponaSanje obrnuto je od uzoraka s homogenim

EPDM reciklatom kod kojih se s pove¢anjem udjela reciklata smanjuje bubrenje.

Tablica 7. Stupanj bubrenja 3. serije uzoraka

3EP-RO 3EP-R25 3EP-R50 3EP-R100
t/h e

0,5 11,1 8,1 6,6 7.1
1 14,7 12,4 11,0 11,6
15 17,9 16,3 14,3 16,3
2 23,6 19,5 17,8 19,1
4 34,1 29,1 242 27,6
8 47,8 41,3 37,2 39,8
24 75,5 715 66,8 72,3
48 85,4 84,6 87,2 92,3
72 87,6 89,7 94,2 99,8
96 89,5 93,5 98,2 106,6
168 90,2 97,3 105,7 116,3

Takoder dobro je vidljivo na slici 11 da uzorci koji sadrZe reciklat ne postizu ravnotezni
stupanj bubrenja tijekom istrazivanog perioda od 168 h. Sto je veéi udio reciklata promjene
stupnja bubrenja izmedu 96. 1 168. sata su sve vece. Tako je ta promjena kod uzorka s 25 phr

reciklata 3,8 %, s 50 phr 7,5 % dok je kod uzorka sa 100 phr razlika 9,7 %.
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Slika 11. Ovisnost stupnja bubrenja o vremenu za trecu seriju uzoraka

Iz rezultata bubrenja se moze zakljuciti da homogeni EPDM reciklat pozitivno utjeCe na
dimenzijsku stabilnost gume u dodiru s naftom jer se bubrenje smanjuje u usporedbi s €istim
EPDM-om. Takoder daljnjem smanjenju bubrenja pozitivno doprinosi i veca gustoca
umrezenja koja je posljedica veceg udjela umrezavala u smjesi. S druge strane mijeSani,
heterogeni reciklat pokazuje negativni utjecaj na dimenzijsku stabilnost jer se stupanj

bubrenja znacajno povecava povecanjem udjela reciklata.
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4.2. SEM ANALIZA

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) jedna je od najpogodnijih metoda kojom se
karakterizira i analizira morfologija nekog materijala. 1z toga razloga snimljene su lomne
povrsine ispitivanih uzoraka EPDM reciklata kod povecanja 100x a mikrografi za svaku seriju
uzoraka dani su na slikama 12 - 14. Na mikrografima prve i druge serije uzoraka (slike 12,13)
vidljive su sitne Cestice recikliranog EPDM-a veli¢ine cca 20-100 um koje su razmjerno
jednoliko dispergirane unutar umrezene strukture. Morfologije obadvije serije izgledaju vrlo
sli¢no S$to je bilo 1 za ocekivati budu¢i je jedina razlika u neSto ve¢em udjelu umrezavala

druge serije $to znaci da je ona ja¢e umrezena.

P

-~ L h “ § 3 v (
" A - ’ P >
< & e, S 22 bt ko
WD: 8.51 mm 0 kv WD: 8,89 mm b WD: 9.23 mm
x

Dot: SE 500 ym 01 x Dot: SE 500 m 6 X Dot: SE 500 ym

b) 0 kV WD: 8.77 mm 1 VEGA3 TESCAN

Det: SE 500 ym 8 x Dot: SE 500 um

Slika 13. SEM mikrografi druge serije uzoraka: a) 2EP-R50, b) 2EP-R100, ¢) 2EP-R150

Na slici 14 su prikazani mikrografi tre¢e serije uzoraka koji se znacajno razlikuju od prve
dvije serije. Vidljiva je znacajno grublja morfologija, a neke Cestice heterogenog gumenog

reciklata su veli¢ine 1 preko 500 um.

30



WD: 9.07 mm
Det: SE 500 ym

Slika 14. SEM mikrografi trece serije uzoraka: a) 3EP-R25, b) 3EP-R50, ¢) 3 EP-R100

Oko cestica reciklata vidljive su i velike Supljine koje ukazuju na njihove vrlo loSe interakcije
sa umrezenom gumom. Rezultati SEM analize su u dobroj korelaciji s rezultatima bubrenja
gdje se su takoder prve dvije serije vrlo malo razlikovale, dok je treca serija pokazala
znacajno veci stupanj bubrenja. Moze se zakljuciti da ve¢a mo¢ apsorbiranja nafte u strukturu
kod uzoraka trece serije prvenstveno proizlazi iz prisutnosti velikog broja prisutnih Supljina u
strukturi koje onda nafta moze ispuniti. Takve Supljine nisu prisutne kod prve dvije serije pa

se i manja koli¢ina nafte moze apsorbirati.
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5. ZAKLJUCCI

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj udjela homogenog EPDM i mijeSanog, heterogenog
gumenog reciklata na dimenzijsku stabilnost i morfologiju EPDM gume. Dimenzijska
stabilnost odredena je mjerenjem stupnja bubrenja dok je morfologija definirana snimanjem

na pretraznom elektronskom mikroskopu.

e Kod uzoraka koji sadrze homogeni EPDM reciklat stupanj bubrenja se smanjuje s
povecanjem udjela reciklata u smjesi, dok uzorci s mijeSanim gumenim reciklatom
pokazuju znatno povecani stupanj bubrenja koji raste porastom udjela reciklata u

smjesi

e Uzorci koji imaju vecu gustou umreZenja uslijed veceg udjela umrezavala pokazuju
smanjenje stupnja bubrenja zbog otezanog ulaska molekula ugljikovodika iz nafte u

njihovu strukturu

e Morfologija uzoraka s mijeSanim reciklatom je gruba i puna Supljina, a same Cestice

reciklata su do 10 puta ve¢e od EPDM reciklata
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