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Sazetak

Dario Lonjak, RECIKLIRANJE OTPADNE GUME

Uzorci polimernih mjeSavina NR/SBR gume i gumenog granulata pripremljeni su
preSanjem u laboratorijskoj presi. Odredivanje reoloskih svojstava uzoraka provedeno je
na reometru 1 munimetru. Takoder, uzorcima su ispitana i mehanic¢ka svojstva odnosno
prekidna ¢vrstoca, prekidno istezanje, daljnje zarezivanje, tvrdoca te odbojna elasti¢nost.
Rezultati su pokazali da dodatak punila (gumeni granulat) ima utjecaj na mehanicka i
reoloska svojstva svih uzoraka. Uzorci pripremljeni s ve¢im udjelom gumenog granulata
pokazuju smanjenje vrijednosti reoloskih i mehanickih svojstava u odnosu na uzorak bez

gumenog granulata.

Kljucne rijeci: polimerne mjesavine, elastomeri, gumeni granulat, mehanicka svojstva,

reoloska svojstva
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1. UVOD

U posljednjih pola stoljeca, polimeri i polimerni materijali zauzeli su nezamjenjivo
mjesto u industriji i drustvu zahvaljujuéi velikoj raznolikosti svojstava poput ¢vrstoce,
trajnosti, prilagodljivosti te povoljnom odnosu cijena — svojstvo te su pronasli primjenu
u gotovo svim segmentima ljudskog zivota. U polimere spadaju elastomeri, odnosno
visoko elasti¢ni materijali koji su joS§ poznati pod nazivom gume. Prirodna guma (prirodni
kaucuk) poznata je jo§ od naroda Azteka i Maja koji su skupljali mlijecni lateks kaucuka
za izradu vodootporne obuce i loptica za igru. Mlije¢ni lateks drva ,,Hevea brasiliensis*
dobio je naziv caoutchouc, a tako su ga nazvali Indijanci budu¢i da taj izraz znaci ,,drvo
koje place*. Prirodna guma prvi put je vulkanizirana 1839. godine kada se slu¢ajno nasla
u dodiru s sumporom pri ¢emu je doslo do umrezavanja molekule prirodne gume. Buduci
da je nakon toga materijal imao miris po vulkanu, proces umrezavanja nazvan je

vulkanizacija [1, 2].

Ipak, put od otkri¢a gume pa sve do njene komercijalne upotrebe bio je vrlo dug i
Cesto prac¢en zabludama i greSkama. Danas se guma koristi u svim granama industrije,
poljoprivrede, zrakoplovstvu, medicini itd. Proizvodnja guma, ali i njihova potros$nja
stvara velike koli¢ine gumenog otpada koji iz godine u godinu raste ¢ime se stvara veliki
pritisak na okoliS. Stoga je, sukladno Direktivi 1999/31/EC [3] svako odlaganje otpadnih
guma u okoli§ potpuno zabranjeno pa je koli€ina otpadnih guma znatno porasla. Takoder,
Direktivom 2008/98/EC [4] propisana je hijerarhija gospodarenja otpadom prema kojoj
je najpozeljnija prevencija, zatim slijedi priprema za ponovnu uporabu, recikliranje,

druge potrebe (materijalne 1 energetske svrhe) te zbrinjavanje.

Kod gospodarenja otpadnim gumama u Republici Hrvatskoj najvise paznje pridaje se
recikliranju otpadne gume te upotrebi recikliranog materijala za proizvodnju novog
proizvoda. Prva tvrtka u Republici Hrvatskoj koja zapoc€inje djelatnost recikliranja
otpadnih guma je Gumiimpex - GRP iz Varazdina. Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj
recikliranog gumenog granulata na mehanicka i reoloska svojstva polimerne mjeSavine

prirodne gume (NR)/stiren butadien gume (SBR).



2. OPCI DIO

2.1. Polimeri i polimerni materijali

Rijec polimer je slozenica koja potjece od grckih rijeci: poli (gré. moAy - mnogo) i meros
(gr¢. pepog - dio), a prvi put ju je upotrijebio Svedski kemicar Jons Jakob Berzelius jos
davne 1833. godine nazvavsi tako kemijske spojeve jednakog sastava, a razlicitih
molekularnih masa. Prema tome, polimeri su materijali izgradeni od organskih
makromolekula koje nastaju uspostavljanjem kemijskih veza jednostavnijih molekula
organskih spojeva, tzv. monomera. Svojstva im ovise o strukturi makromolekula pa

polimerne materijale dijelimo na nekoliko nacina i skupina [5-7]:

» prema podrijetlu
o prirodni polimeri (celuloza, Skrob, sintetska guma, kaucuk...)

o sintetski polimeri (polietilen, plastomeri, elastomeri, duromeri...)

» prema fizickim svojstvima
o elastomeri
o vlakna

o plasti¢ne mase (polimerni materijali)

» prema nacinu prerade
o termoplasti¢ni polimeri

o termostabilni polimeri

» s obzirom na strukturu
o linearni polimeri
o razgranati polimeri

o umreZeni polimeri

» s obzirom na gradu makromolekule
o homopolimeri

o kopolimeri



Proizvodnja i potro$nja polimernih materijala svake godine se povecava te danas prelazi
preko 250 milijuna t/god. (Slika 1). Polimerni materijali imaju Siroku primjenu u
razli¢itim ljudskim djelatnostima poput gradevinarstva, tekstila, medicine, proizvodnje

deterdzenata, lijekova itd [5-9].

300 288
~ ".-‘ 206
zs0t
E: 250 1270
=
=
g8 200 -
[ie]
b
g 150
= 100
=)
E 50 -
2 i
P 0 , , . .
1540 1950 1960 1370 1980 1990 2000 2010 2020

t'god

Slika 1. Vremenski tijek svjetske proizvodnje polimera [9]

Prosjecan godis$nji porast proizvodnje u posljednjih 60 — tak godina iznosi 9 % [9]. Razlog
tome jest zivotni standard 1 poboljSanje uvjeta zivljenja u dosad nerazvijenim zemljama.
Danas se u svijetu koristi mnogo polimera, a naj¢eS¢e koriSteni polimeri prikazani su u

tablici 1. Navedene oznake polimera izvedene su iz engleskog jezika i medunarodno su

prihvacene [10].



Tablica 1. Najcesc¢e koriSteni polimeri [10]

Oznaka Naziv na hrvatskom Vrsta! | Oznaka | Naziv na hrvatskom | Vrsta!
ABS | akrilnitril/butadien/stiren | P, K Pl poliimid P
ASA akrilnitril/stiren P, K PIB poliizobutilen P

. . ¥ poli(metil-metakrilat)

BR butadienski kaucuk E PMMA (vleksiglas) P
CA celulozni acetat P POM poli(oksimetilen) P
lulozni nitrat . .

CN ce ?CSZZ%?; )ra P PP polipropilen P
CR polikloroprenski kaucuk E PPO poli(fenilen oksid) P
EP epoksidna smola D PPS poli(fenil-sulfid) P
NBR aknlorﬁ;ﬁggﬁ tadien E,K PS polistiren (polistirol) P
NR prirodni kaucuk E PSU polisulfon P
PA poliamid (najlon) P | PTFE p"h(tet;;f}z‘;‘,’qj'e“len) p
PBT poli(butilen-tereftalat) P PUR poliuretan (linearni) EP
PC polikarbonat P PVC poli(vinil-klorid) P
PE polietilen P PVDF | poli(viniliden-fluorid) P
PEEK poli(eter-eter-keton) P SAN | poli(stiren/akrilonitril) | P, K
PEI poli(eter-imid) P | SBR stiren-butadien | p
il poliuretan
PET poli(etilen-tereftalat) P TPUR (elastoplastomerni) EP
PE fenol-formaldehidna D UP nezasicena D

smola (bakelit)

poliesterska smola

' P —plastomer, D — duromer, E — elastomer, EP — elastoplastomer, K - kopolimer

Svojstva polimera mogu se modificirati aditivima (npr. smanjenje cijene konacnih

proizvoda, produljenje vijeka trajanja proizvodnje itd.). Upotreba aditiva ovisi o vrsti

polimera u koji se dodaje aditiv, o procesu homogenizacije te mjestu i nacinu pripreme

gotovog proizvoda. Najvazniji aditivi su [5]:

a) Omeksivaci ili plastifikatori

b)

Dodaju se plastomerima za poboljSanje elasticnosti pri teenju taline,

smanjuju ¢vrstocu, toplinsku postojanost, postojanost oblika, postojanost na

djelovanje otapala, stakliSte otapala te viskoznost taline [5].

Punila

Punila su dispergirani, praskasti ili kuglasti dodatci te vrlo kratka vlakna koja

se drugim polimerima dodaju u svrhu poboljSanja mehanickih svojstava i




oblikovljivosti  (tvrdoéa, zilavost, Cvrstoca, elektricna 1 toplinska
vodljivost...). Dijele se na [10]:
» Anorganska punila
Prahovi: spraseni anorganski spojevi (CaCO3, MgCO3, CaO 1 ZnO)
Vlakna: staklena, mineralna
» Organska punila
Prahovi: drvo, plasti¢ni otpad

Vlakna: prirodna, sinteticka

¢) Ojacala
Kratka i duga vlakna koja mogu biti staklena, grafitna, uglji¢na, aluminijska 1
viskozna. Dodaju se u polimernu osnovu u koli¢ini od 5 — 25 % te povecavaju

¢vrstocu polimernih materijala [5].

d) Bojila
Topljiva u organskim otapalima, imaju Siroku paletu nijansi te su mjesljiva s
polimerima. PoboljSavaju vizualni izgled proizvoda. Ponekad se koriste

organski 1 anorganski pigmenti [5].

e) Antistatici
Dodaju se polimernim materijalima s ciljem povecanja elektri¢ne vodljivosti
povrsine na ¢iji nacin se sprjecava nastajanje elektrostatickog naboja. Najcesci
antistatik je voda koja se adsorbira na povrSini i s onecis¢enjem stvara vodljivi

povrsinski sloj [5].

f) Maziva
Dodaju se radi sprjeavanja lijepljenja proizvoda za povrSine alata koji se
koriste u njihovoj izradi (ulja i voskovi). Mogu biti mineralna (proizvedena

preradom nafte) i prirodna (biljnog ili Zivotinjskog podrijetla) maziva [10].

g) Stabilizatori
Usporavaju starenje, odnosno usporavaju razgradnju polimera tijekom

vremena. Postoje UV stabilizatori koji ometaju Stetni utjecaj ultraljubicastog



zracenja (Sunce) te antioksidansi koji ometaju Stetni utjecaj kisika (atmosfera)

[10].

h) Pjenila
Upotrebljavaju se kod materijala koji je Supljikave (Celijasta struktura) grade.
Zagrijavanjem pjenila stvaraju se mjehuric¢i plina unutar polimerne osnove
koji izlaze iz nje tvore¢i otvoreni tip ¢elija ili ostaju uklopljeni u stvrdnutom

polimeru i nastaje zatvorenti tip Celija [5].

2.1.1. Elastomeri

Elastomeri su polimerni materijali koji podnose velike deformacije uslijed djelovanja sile
s time da se nakon prestanka djelovanja sile polimerni materijal vrati u prvobitno stanje
ili oblik (Slika 2). Osnovno svojstvo elastomera je elasti¢nost, odnosno potpun oporavak

materijala nakon deformacije [5].

istezanje

relaksacija K{

Slika 2. Promjena oblika elastomernih makromolekula djelovanjem sile istezanja

Svojstva elastomera ovise o svojstvima osnovnih lanaca polimera, medumolekularnim
vezama lanaca te zastupljenosti kovalentnih veza atoma lanaca polimera. Da bi materijal
uopce bio visoko elastican, medumolekularne veze ne smiju biti prejake i ne smiju se
formirati kristalna zrna. Makromolekule moraju biti dovoljno duge s time da postoji
mogucénost rotiranja lanaca oko svojih veza. Rotacija mora biti slobodna tako (podlijeze
Brownovom gibanju) da molekule poprimaju razlicite oblike. Takoder, izmedu molekula
mora djelovati van der Waalsova sila kako bi se slobodna molekula s druge strane

slobodno reverzibilno kretala jedna pored druge [2, 5, 10].



Prilikom povezivanja linearnih polimernih lanaca, uz dodatak umrezivaca (npr. sumporni
spojevi, metalni hidroksidi) dolazi do strukturnih promjena. Takav proces medusobnog

povezivanja naziva se vulkanizacija (Slika 3) [11].

I

NeumreZeni polimer UmreZeni polimer

Slika 3. Prikaz umrezenja tijekom procesa vulkanizacije

UmreZavanjem nastaju labave i guste mreze, ovisno o broju povezanih polimernih lanaca.
Polimerizacijom kratkih lanaca nastaju guste mreze (krute, nefleksibilne i lomljive) dok
polimerizacijom dugih lanaca nastaju labave mreze (vrlo elasti¢ne). Elasti¢nost materijala
moze se opisati Hookovim zakonom. Hookov zakon definiran je kao odnos naprezanja,

modula elasti¢nosti i istezanja [5].

gdje je: o - naprezanje
E - modul elasti¢nosti

€ - istezanje

Guma

Guma (Slika 4) je najpoznatiji polimerni materijal iz skupine elastomera dobiven
vulkanizacijom kaucuka te je izuzetno mehanic¢ki Cvrsta 1 zilava. Osim svojstva
elasticnosti, gume posjeduju i druga povoljna svojstva npr. neki gumeni materijali
nepropusni su na vodu 1 zrak, postojani na visokim 1 niskim temperaturama itd. Osnovna

sirovina za proizvodnju gume prirodni je ili sintetski kaucuk, koji zbog svojih

7



nepovezanih lancastih makromolekula procesom zagrijavanja postaje ljepljiv i mekan, a
na nizim temperaturama lomljiv i tvrd. Medutim, procesom vulkanizacije
makromolekularni lanci medusobno se povezuju te se dobiva guma, materijal najSire
tehnicke primjene. Od gume se izraduje na tisuce razlicitih artikala poput obuce, brtve,

cijevi, zracnica, zastitnih podloga... [12, 13].

Slika 4. Primjer koriStenja gume

Prirodni kaucuk (NR)

Prirodni kaucuk se u prirodi nalazi u soku stabla kauc¢ukovca (lat. ,,Hevea braziliensis*)
—lateksu* (Slika 5). Lateks je mlije¢ni sok nastao produktom metabolizma kaucukovca
koji sadrzi 30 — 40 % prirodnog kaucuka (poliizopren) (Slika 6), 5 % krutih tvari (proteini,
lipidi, anorganske soli itd.), dok ostatak ¢ini voda. Lateks se dobiva urezivanjem u koru
kaucukovca odakle istjece i stalno se skuplja. Sastav i koli¢ina ovise o vrsti drveta, sezoni

1uzgoju [10, 14].

Slika 5. Kaucukovac s lateksom Slika 6. Strukturna formula - poliizopren



Postupak dobivanja prirodnoga kaucuka iz lateksa prikazan je na slici 7.

Koagulacija

lateksa Ispiranje Propustanje

izmedu valjaka Bietie

dodatkom nastalog taloga
razrijedenih kaucuka
kiselina

Slika 7. Shema dobivanja prirodnoga kaucuka

Kako bi se prirodni kaucuk koristio u proizvodnji gumenih proizvoda (npr. automobilska
guma) dodaju mu se sredstva za vulkanizaciju (sumpor) i drugi dodatci. Vulkaniziranjem,
kaucuk prelazi iz plasticnog u gumasto - elasti¢no stanje pa se nakon tog procesa
mijenjaju fizikalno - mehanicka svojstva. Kaucuk, ¢ije makromolekule sadrze dvostruke
veze vulkanizira se pomo¢u sumpora, odnosno dolazi do kemijske reakcije u kojoj se po
jedan sumporov atom povezuje s dva kaucukova lanca (Slika 8). Za meku gumu dovoljno
je oko 3 % sumpora, dok dodatkom sumpora od 35 % i viSe nastaje tvrda guma [2, 10,

15, 16].

CHy CHy
: sumpor _(:HZ-C:CH—CHECH:"C:CH-CJ'H—'
prirodna guma ?
mp]jna _CHFJ‘F:CH_CHI_CH_'-F:CH'CIE"
CHa CH,

Slika 8. Vulkanizacija prirodne gume

Sintetski kauéuk

Sintetski kaucuk naziv je za polimerni materijal elastomernih svojstava dobiven
polimerizacijom odredenih monomera (npr. stiren, butadien, etilen...). Slican je
prirodnom kaucuku, medutim, nema tako pravilnu molekularnu gradu ni tako dobra
elastomerna svojstva, ali se zbog nize cijene 1 dostupnosti vise upotrebljava. U gumu se
preraduje isto kao i prirodni kaucuk, pripravom smjese s dodatcima i procesom
vulkanizacije. Najvazniji sintetski kaucuci su stiren — butadien (Slika 9), etilen — propilen,
butil, itd. Najvazniji i najvise upotrebljavani sintetski kaucuk je stiren — butadien (SBR)

9



koji se dobiva procesom polimerizacije u vodenoj emulziji ili otopini. SBR dobiven
procesom polimerizacije u vodenoj emulziji po svojstvima je sli¢an prirodnome kaucuku,
lakSe se preraduje, fleksibilniji je na nizim temperaturama, no medutim, manje je otporan
na habanje. Procesom polimerizacije u otopini nastaje termoplasticni stiren — butadienski
kaucuk koji nije pogodan za proizvodnju automobilske gume pa se primjenjuje u izradi

gumene odjece, gumenih proizvoda... (Slika 10) [1, 17].

*KCHQ— CH=CH— CHZ} CH— c:szL
S il
el @
Y

Slika 9. SBR Slika 10. SBR proizvodi

2.2. Polimerne mjesavine

Polimerne mjeSavine dobivaju se mijeSanjem dvaju ili viSe polimera s ciljem razvoja
novih polimernih mjeSavina poboljSanih kemijskih i fizikalnih svojstava. Prva saznanja o
polimernim mjeSavinama sezu u 1846. god. kad je Thomas Hancock objavio prvi patent
vezano uz polimernu mjesavinu prirodne gume i gutaperke nakon ¢ega je uslijedio razvoj

polimernih smjesa 1 mjeSavina tijekom 80 — tih godina [11, 18].

Struktura polimernih mjeSavina ovisi o mjesljivosti njezinih komponenata. Polimerne
mjeSavine mogu biti mjesljive, djelomi¢no mjesljive 1 nemjesljive [19].

Mjesljive polimerne mjeSavine (Slika 11) nastaju mijeSanjem polimera pri ¢emu dolazi
do ispreplitanja molekula jednog polimera sa molekulama drugog polimera s time da
moraju postojati interakcije izmedu polimera u mjesSavini za svladavanje medumolekulne
kohezijske sile pojedinog polimera. Mjesljivi parovi polimera rezultiraju homogenom

mjeSavinom poboljSanih svojstava [18, 19].
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Slika 11. Mjesljiva mjeSavina polimera A (puna linija) 1 B (iscrtkana linija)

NemjeSljive polimerne mjeSavine (Slika 12) nastaju mijeSanjem nemjesljivih polimera,
a nastali polimerni sustav rezultira heterogenom strukturom (losa svojstva). Kod
nemjesljivih polimera polimer A stvara odijeljene faze u odnosu na polimer B. Takva
mjeSavina nema zadovoljavajuca primjenska svojstva te ukazuje na loSija mehanicka

svojstva [18, 19].

Slika 12. Nemjesljiva polimerna mjeSavina

Nemjesljiva polimerna mjeSavina s dodatkom kompatibilizatora koji uspostavlja
interakciju izmedu polimera moZe postati barem djelomi¢no mjesljiva polimerna
mjesavina (Slika 13) ¢ime se dobivaju zadovoljavajuéa primjenska svojstva. Djelomi¢no
mjesljive polimerne mjeSavine nastaju mijeSanjem djelomi¢no mjesljivih, a
kompatibilnih polimera pri ¢emu nastaje dvofazan heterogen (molekulski nivo) i
homogen (makroskopski nivo) sustav. Kompatibilnost polimera podrazumijeva
povezivanje dviju faza uspostavljanjem interakcija izmedu polimera Sto rezultira dobrim

fizi€kim 1 mehanickim svojstvima [18,19].
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Slika 13. Djelomi¢no mjesljiva mjeSavina polimera A (puna linija) 1 B (iscrtkana linija)

2.2.1. Postupci prerade polimera

Polimeri su rijetko izravno upotrebljivi za preradu u gotove proizvode pa se cesto
podvrgavaju pripremnim postupcima poput modificiranja 1 mijeSanja s razliCitim
dodacima. Tim postupkom dobivaju se tehnicki uporabljivi polimerni materijali koji se
preraduju u polimerne proizvode nizom popratnih postupaka. Najéeséi postupci
oblikovanja ili preradbe proizvoda od polimernih materijala prikazani su na slici 14 [9,

20].

m Lijevanje |
Ciklieki T
— Presanje |

Puhanje upljih tijela —

| Injekcijsko puhanje

Slika 14. Klasifikacija postupaka preradbe polimera [9]

1

[\



Kalandriranje

Kalandriranje je proces propustanja omekSanog polimernog materijala (elastomeri 1
plastomeri) izmedu zagrijanih valjaka te skru¢ivanja u zadani proizvod (Slika 15).
Proizvod, odnosno kalandrat u obliku traka nastaje o¢vr§¢ivanjem, procesima geliranja i
hladenja, hladenja ili umreZavanja. Kalandrirane trake prema debljini dijele se na filmove

(debljina < 0,2 mm), folije (debljina 0,2 — 2 mm) 1 ploce (debljina > 2 mm) [9, 20].

Slika 15. Postupak kalandriranja

Kontinuirano prevlacenje

Kontinuirano prevlacenje ili oslojavanje (Slika 16) je postupak kojim se polimer nanosi
na podlogu u obliku trake. Za prevlafenje se koriste otopine, disperzije ili taline
polimernih materijala koji se mogu lijevati. Pri prevlacenju se kontrolira samo debljina

sloja. Polimer koji je prikladan u takvom obliku preradbe je polivinil — klorid (PVC) [9,
20].

1 /3 .
=5

Slika 16. Postrojenje za prevlacenje

1 — valjak za odmotavanje podloge, 2 — spremnik polimera, 3 — uredaj za nanoSenje i noz, 4 — komora za

geliranje, 5 — valjci za hladenje, 6 — valjak za namotavanje
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Ekstrudiranje

Ekstrudiranje je kontinuirani proces protiskivanja zagrijanog i omekSanog polimera kroz
mlaznicu. Kroz lijevak polimerni materijal ulazi u cilindar ekstrudera (Slika 17) gdje ga
zahvaca puzni vijak i potiskuje prema glavi. Kalup za ekstrudiranje oblikuje talinu u
poluproizvod odredenog presjeka jednolicne strukture i1 kvalitetne povrSine. Istisnuti

polimer o¢vrs¢uje u tvorevinu procesom hladenja, polimerizacije i/ili umrezavanjem [10,
20, 21].

lijevak

I
. cijev puzZni

! vijak
[ ] | AL AL A\ A

\-\-\- ‘\‘u - “‘\“3

grijaé  termometar prekidna
ploca

alat

polimer

aksijalni
leZaj

hladenje

istiskivanje

adapter
reduktor
elektromotor

Slika 17. Ekstruder

Lijevanje

Lijevanje je postupak preoblikovanja ulijevanjem niskoviskoznih tvari u temperirani
kalup. Lijevaju se polimeri u obliku otopine ili kapljeviti monomer, disperzije, paste itd.
Cvrsti polimerni materijal nastaje u kalupu isparavanjem otapala, umreZavanjem,
geliranjem itd. Najcesce se lijevaju kapljeviti monomeri (Slika 18). Ovim se postupkom

mogu proizvesti blokovi, ploce, Stapovi i predmeti debljih stijenki ili kompliciranih oblika

od termoplasta [9, 13].
2
5 3

7 Wqﬁ%frﬁ; %{@WA 7

L/, &
P '\\

Slika 18. Lijevanje kapljevitih monomera

1 — odljevak, 2 — kapljevita smola, 3 — jezgra, 4 — gnijezdo, 5 — zra¢ni odusak
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Srascivanje

Sras¢ivanje je postupak preoblikovanja polimernih prahova u kalupnoj Supljini spajanjem
Cestica pri poviSenoj temperaturi, a konacni oblik proizvod poprima hladenjem.
Primjenjuje se za polimerne materijale koji ne stvaraju niskoviskoznu taljevinu te za
plastomere koji se lako tale. Razlikujemo nasipno sraS¢ivanje koje se primjenjuje za
izradu Supljih predmeta te rotacijsko sraS¢ivanje koje se primjenjuje za izradu Supljih

predmeta velikog obujma [9].

Presanje

Izravno presanje (Slika 19) je ciklicki postupak preoblikovanja u kojem se prah ili
granulat stavlja u temperiranu kalupnu Supljinu u kojem se pod djelovanjem pritiska i
topline oblikuje otpresak. Najces¢i nedostaci su nemoguénost to¢nog doziranja te

otplinjavanje kalupne Supljine [9].

zig —

materijal za
presanje

— otpresak
gnijezdo ——

. zatllk za >
izbacivanje

a) pocetak preoblikovanja b) zavr$no preoblikovanje

Slika 19. Izravno presanje
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Posredno preSanje (Slika 20) je ciklicki postupak preoblikovanja ubrizgavanjem

polimerne tvari potrebne viskoznosti u temperiranu kalupnu Supljinu [9].

grijaci
komora za
punjenje

// ///

iy

materijal 727
za presanj@ /
uljevak .........

e
\Q\ \\\

kalupna
Supljina

&
zatik za izbacivanje —bl

a) pocetak preoblikovanja  b) zavr$no preoblikovanje

Slika 20. Posredno preSanje

Injekcijsko preSanje (Slika 21) je cikli¢ki postupak preoblikovanja ubrizgavanjem
polimerne taljevine potrebne smicne viskoznosti u temperiranu kalupnu Supljinu.

Tvorevina nastaje hladenjem, polimerizacijom ili umrezavanjem [9, 22].

Slika 21. Shematski prikaz procesa injekcijskog presanja

1 — lijevak, 2 — cilindar, 3 — puzni vijak, 4 — uvodnik, 5 — grijaci, 6 — kalup, 7 — nepomicna ploca, 8 —

pomicna ploca

Oblikovanje

Oblikovanje je ciklicki postupak obrade polimera tijekom kojeg se bez odvajanja Cestica
mijenja oblik pripremka (filmovi, folije, ploce). Postignuti oblik u¢vrsti se hladenjem ili

umrezavanjem. Postoji toplo oblikovanje u kojem pripremak mora biti u gumastom stanju
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kako bi se mogao toplo oblikovati (ambalaza za hranu, farmacija, elektronika) te hladno
oblikovanje u ¢vrstom stanju koje se temelji se na hladnom te¢enju. Da bi se to ostvarilo
potrebno je osigurati znatno vece sile nego kod procesa toplog oblikovanja, a 1 materijal

ne smije biti krt te mora imati visoki modul elasti¢nosti [9, 13].

Puhanje Supljih tijela

Puhanje Supljih tijela je ciklicki postupak preoblikovanja pripremka djelovanjem
stlatenog zraka u tvorevinu — Suplje tijelo koje u¢vrs¢uje oblik hladenjem. Proizvode se
zatvorena ili otvorena Suplja tijela na jednoj strani. Razlikujemo ekstruzijsko puhanje
(Slika 22) koje se sastoji od dvije faze, ekstrudiranje pripremka i puhanja. Najces¢i

proizvodi ekstruzijskog puhanja su cijevi za ventilaciju, boce, daske za jedrenje... [9].

puzni vijak

Slika 22. Ekstruzijsko puhanje

Injekcijsko puhanje (Slika 23) takoder se sastoji se od dvije faze, izrada pripremka
injekcijskim presanjem te puhanjem. Najée$¢i proizvodi injekcijskog puhanja su

ambalaZe u prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji [14].

Slika 23. Faze injekcijskog puhanja

1 — ubrizgavanje, 2 — puhanje, 3 — izbacivanje proizvoda
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2.2.2. Karakterizacija polimernih materijala

Karakterizacija polimernih materijala odnosi se na opisivanje polimera prema kemijskom
sastavu, strukturnoj gradi lanca, veli¢ini 1 raspodjeli molekulskih masa, amorfnosti,
kristalnosti te morfologiji. Prilikom promjene jedne ili viSe od navedenih karakteristika

mijenjaju se 1 svojstva materijala (mehanicka, fizicka, elektri¢na ...) [23].

Mehanicka svojstva oznaCavaju ponaSanje materijala pod utjecajem djelovanja
mehanickog naprezanja. Mehanicka svojstva polimernih materijala odreduju se statickim
i dinami¢kim metodama djelovanjem vecih ili manjih sila deformacije. Cvrstoca,
istezanje, modul elasti¢nosti, Zilavost te tvrdo¢a materijala vazna su mehanicka svojstva
polimernih materijala koja uvelike odreduju njihovu mogucéu primjenu. Metoda koja se
najcesce primjenjuje za odredivanje mehanickih svojstava materijala je test naprezanje —
istezanje, tj. utvrdivanje ponaSanja u uvjetima naprezanje — deformacija 1 naprezanje —
deformacija — vrijeme. Uzorak za ispitivanje mehanickih svojstava je najcesce u obliku

ispitne epruvete (Slika 24) [24].

~N—

Slika 24. Ispitna epruveta za odredivanje prekidne ¢vrstoce

Cvrstoéa je mehanitko svojstvo koje definira veli¢inu sile uslijed koje dolazi do kidanja
materijala (Slika 25). Razlikujemo vlaénu (vlacna sila) i tlacnu (tla¢na sila) ¢vrstocu.

Prilikom djelovanja tlacne ili vlacne sile na uzorak, dolazi do deformacije uzorka [2].

Naprezanje Naprezanje
— POLIMER E——)

Slika 25. Shematski prikaz naprezanja polimera

Istezanje je mehanicko svojstvo materijala da se pod utjecajem djelovanja sile materijal
deformira. Definira se kao omjer duljine uzorka u istegnutom i neistegnutom stanju te se
dobiveni rezultat mnozi sa 100 kako bi se istezanje prikazalo u obliku postotka (%).
Istezanjem se definira elasti¢nost nekog materijala [2].
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Modul elasti¢nosti je mjera elasticnosti koja je definirana kao omjer naprezanja i

istezanja [2]
E=o0/¢

Zilavost je mehanitko svojstvo otpornosti materijala na lom. Zilavost je stvarna mjera

energije koju materijal apsorbira prije nego nastane lom [2].

Polimerni materijali mogu biti kruti i krti (Slika 26, krivulja A). Takvi polimerni
materijali odlikuju se velikim vrijednostima modula elasti¢nosti i velikim vrijednostima
prekidne ¢vrstoce te vrlo malim prekidnim istezanjem. Takoder, materijali mogu biti tvrdi
i zilavi (Slika 26, krivulja B), a karakterizira ih srednji modul elasti¢nosti, velika granica
razvlacenja i velika prekidnu ¢vrstou. Mekani i zilavi (Slika 26, krivulja C) materijali
imaju mali modul elasti¢nosti, veliko prekidno istezanje i1 veliku prekidnu ¢vrstocu, dok
mekani 1 lomljivi (Slika 26, krivulja D) materijali imaju mali modul elasti¢nosti, nisku

prekidnu ¢vrstocu 1 umjereno prekidno istezanje [2].

Naprezanje, ¢ (N/m?)

D

Y

Istezanje. € (%)

Slika 26. Krivulja naprezanje — istezanje za polimerne materijale [2]

2.3. Recikliranje otpadne gume

Otpadne gume u mnogim se zemljama odlazu na deponije S§to je ograni¢eno ili
zabranjeno. Prije nekoliko desetljeca, zemlje Europske unije 1 ostale razvijene zemlje
suoCile su se s problemom upravljanja otpadnim gumama. U Europskoj uniji radi
ograniCenja deponiranja otpadnih guma, Direktivom 1999/31/EC [3] od 2003. godine

zabranjeno je odlaganje cijelih otpadnih guma na deponije, a od 2006. godine i1 usitnjene
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gume. Smanjenje koli¢ina otpadnih guma na deponijima regulirano je Direktivom
2000/53/EC [25] koja se odnosi na obavezu da se od 2006. godine 85 % mase starih
automobila mora reciklirati, dok se od 2015. godine taj postotak povec¢ao na 95 %. Uz
Direktivu 2000/76/EC [26] kojom se od 2008. godine nalaze primjena otpadnih guma kao
energenta u cementnoj industriji, upravljanje otpadnim gumama u Europskoj uniji u

potpunosti je uredeno [27].

Recikliranje otpadnih guma proizaSlo je iz potrebe zbog nemoguénosti ,,oporavka®.
Zbrinjavanje otpadnih guma odlaganjem u podzemlje, na tlo ili pod vodu ne rjeSava
problem zbrinjavanja. Postupci recikliranja otpadnih guma svrstavaju se u djelatnost
odrZivog razvoja jer se od rabljenih proizvoda stvaraju novi proizvodi nove vrijednosti.
Rabljene gume mogu se u potpunosti reciklirati, a njihova kemijska i fizicka svojstva ¢ine
ih vrlo vrijednim sirovinama. Gume su otporne na razvoj bakterija i plijesan, toplinu i
vlagu, suncanu svijetlost, UV zrafenje, kao i na razne vrste mineralnih ulja, vecinu
razrjedivaca, kiselina ili drugih kemikalija. Takoder, nisu toksi¢ne i biorazgradive, a
njihov oblik, tezina i elasti¢nost ¢ine ih u potpunosti upotrebljivima za velik broj raznih
proizvoda, u obliku cijelih guma, komada, granulata ili u obliku prasine. Te prednosti
omogucavaju da se gume mogu iskoristiti kod izgradnje prometnica, zastitih barijera i

ograda, umjetnih grebena...[28-30].

Metode recikliranja otpadnih guma

Metode za recikliranje otpadnih guma moZemo podijeliti na fizicke 1 kemijske metode
bazirane na razli¢itim procesima (Slika 27). Najces¢i nacin recikliranja otpadne gume je

mehanicko usitnjavanje i piroliza [28].

Fizicka metoda Kemijska metoda

Fizicko - kemijska metoda

I—I—| I 1 : I—I—|

Kriogeno Mehanicko - liivani
usitnjavanje llusitnjavanje Regeneracija Devulkanizacija ezl

Slika 27. Metode recikliranja otpadnih guma
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Kriogeno usitnjavanje je proces recikliranja otpadnih guma koji spada u fizi¢ku metodu.
U tom procesu, guma se zamrzne teku¢im dusikom na temperaturu od - 80 °C do - 100
°C. Na tako niskoj temperaturi guma postaje krhka pa se lako moze sjeci strojevima za
rezanje. Takoder, lakSe se odvajaju tekstilni 1 metalni dijelovi. Medutim, nedostaci ovog
procesa su visoki energetski zahtjevi i visoki troSkovi. Izlazni proizvod (granulat) ima
visoku proizvodnu cijenu, a povrh svega mijenjaju se osnovne karakteristike gume. Za 1

kg gume utrosi se oko 0,6 kg tekuceg dusika [31].

Na slici 28. prikazan je shematski prikaz kriogenog usitnjavanja guma. Pri ovom procesu
gume se usitnjavaju u stroju (1) do veli¢ine 50 mm i transportiraju do rashladnog tunela
(2), gdje se ohlade teku¢im duSikom. U mlinu (3) se €elik 1 guma smanjuju na veli¢ine od
0,4 do 0,6 mm. Na izlazu iz mlina odstranjuje se Celik, tekstil 1 prasina (4). Nakon toga
se granulat susi (5) 1 vr$i se odvajanje (6) prema veli¢ini zrna. Nakon toga se vrsi

usitnjavanje (7) i skladiStenje granulata (8) [31].

Slika 28. Kriogeno usitnjavanje

Mehanicko usitnjavanje jedan je od najCe$¢ih nacina recikliranja otpadne gume.
Tijekom procesa gume se usitnjavaju te prolaze proces separacije u kojem se zasebno
odvajaju gumeni dijelovi, ¢elik 1 tekstil. Shematski prikaz mehanicke reciklaze prikazan
je na slici 29. Ulazna drobilica (1) usitnjava materijal koji se kre¢e po trakastom
transporteru. Granulator (2) smanjuje gumene komade te razdvaja izmijeSani materijal
tako da se tekstil i1 Celik usisavaju pomocu aspiratora (3) kroz magnetnu liniju (4).

Sljedece usitnjavanje (5) dovodi granulat do Zeljene veliCine gumenog granulata [29, 31].
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Slika 29. Mehanicko usitnjavanje

Ovim postupkom ne stvara se nikakva daljnja otpadna supstanca, a izuzetno je vazno da
nema nikakvih popratnih emisija u okolis. Mehanicki postupak recikliranja otpadne gume

daleko je povoljniji za okolis i prirodu za razliku od spaljivanja u energetske svrhe [29].

Regeneracija je jedna od najstarijih, ali 1 dalje Siroko koriStena industrijska metoda
obrade otpadnih guma i ostalog otpada (Slika 30). U tom procesu mijenjaju se kemijska
svojstva vulkanizirane gume (dolazi do pucanja C — C, C — S ili S — S kovalentne veze).
Rezultat ovog postupka je plasti¢ni proizvod koji se moze ponovno obraditi. Tijekom
procesa regeneracije u gumu se dodaju omeksivaci 1 aktivatori regeneracije kako bi se

poboljsala obradivost gumene smjese [28, 32].

drobilica — .

sredstvo za
18 generaciﬁl\\

magnetsk

separator

P otvorena
6&]1']:_' ' drobilica

Slika 30. Regeneriranje gume
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Devulkanizacija je proces u kojem se umrezene veze vulkanizirane gume cijepaju
djelomic¢no ili potpuno (Slika 31). Devulkanizirana guma moze se u potpunosti opet

vulkanizirati 1 upotrijebiti kao sirova guma [33].

R \ linearni lanac prekinut
. \ ! P ¥ \ e - A I - 1 .
i 1A | | ™ = | mearmni

A 4 !'._ 1l 'J-d/ Y B ,-Jrl' 4 "/ \ \ " /I !

i — ™ | P 1 ,')\ T - wr BR p 1
AN AT togka | AT anac
=~ ! ! o \ A\ ! - . \ )
— ] "\ —*.\'\'H AN povezivamja Y I A\
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Slika 31. Devulkanizacija gume

Spaljivanje je proces u kojem se otpadne gume i gumeni otpad bez prethodne obrade
spaljuje, odnosno koristi za generiranje toplinske energije. Toplotna mo¢ gume iznosi oko
30 MJ/kg S§to je izuzetno visoka kalorijska vrijednost. Postoji mnogo industrijskih
spalionica otpadnih guma u SAD-u, Velikoj Britaniji, Svicarskoj i Njemackoj.
Spaljivanje predstavlja i neke nedostatke, pa se umjesto spaljivanja, gumeni otpad

obraduje 1 iskoristi kao vrijedna sirovina [27, 28].

Piroliza je toplinski kemijski proces razdvajanja makromolekula uz o€uvanje veza
izmedu ugljika 1 vodika uz visoku temperaturu bez prisutnosti kisika (Slika 32). Piroliza
se najces¢e vrsi pod tlakom 1 temperaturom vecom od 430 °C. Krajnji nusprodukti
pirolize otpadnih gume su razni plinoviti (CO), tekucéi (razli¢ita ulja) i1 kruti proizvodi
(pepeo) te toplinski gubitci. Hladenjem otpadnog plina kondenzira se tekué¢ina, odnosno
bioulje koje se kasnije moZe koristiti kao loz ulje ili dizel gorivo, za proizvodnju maziva
te za proizvodnju uglji¢nih vlakna. Prema podatcima, od jedne tone otpadnih guma
koristenih u procesu pirolize dobijemo oko 10,2 m? plina, 450 — 600 litara pirolitickog

ulja te 250 — 320 kg pirolitickog pepela [28, 31].
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Slika 32. Postupak pirolize

2.4. Sustav gospodarenja otpadnim gumama

Gospodarenje otpadnim gumama provodi se prvenstveno radi sakupljanja s ciljem
oporabe otpadnih guma te koriStenja u materijalne ili energetske svrhe, a pravo
gospodarenja otpadnim gumama stjece se temeljem dozvole koja se pribavlja sukladno
wZakonu o otpadu®. Prema nacelu ,,onecis¢ivac¢ placa“, naknadu za gospodarenje
otpadnim gumama placa proizvodac, za gume kao poseban proizvod i za gume koje su
sastavni dio vozila, letjelica i/ili kompleta kotaca, prilikom stavljanja istih na trziSte u
Republici Hrvatskoj neovisno o nacinu prodaje odnosno proizvodnje i/ili uvoza za vlastite
ili za potrebe drugih. Naknada sluZzi za pokrivanje troskova gospodarenja otpadnim

gumama [34, 35].

Nacin gospodarenja otpadnim gumama

Sakupljanjem otpadnih guma mogu se baviti pravne ili fizicke osobe koje imaju dozvolu
za obavljanje djelatnosti skupljanja otpadnih guma te ovlastenici koncesije za sakupljanje
otpadnih guma koju izdaje Ministarstvo zastite okolisa i prirode. Time je odredeno da ¢e

ovlasteni sakupljaci preuzimati otpadne gume bez naplate od posjednika otpadnih guma
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(vulkanizera, pravne ili fizicke osobe koje posjeduju otpadne gume) te ih nakon
sakupljanja predati ovlaStenom oporabitelju otpadnih guma kojeg odredi Fond za zastitu
okolisa i energetsku ucinkovitost, takoder bez naplate naknade. Posjednik otpadnih guma
duzan je predati otpadne gume ovlastenom skupljacu i osigurati uvjete za nesmetano
preuzimanje otpadnih guma uz popunjeni prateci list. Ovlasteni sakuplja¢ s preuzetim
otpadnim gumama od posjednika dolazi do ovlastenog oporabitelja te mu predaje otpadne
gume s time da nema nikakvih naplata prilikom troSkova preuzimanja. Ovlasteni
oporabitelj duzan je samo ovijeriti pratece listove te mora imati skladiSte za prihvat
skupljenih otpadnih guma. Ovlasteni skuplja¢ duzan je iz obrasca pratecéeg lista za
neopasni otpad, podatke o preuzetim i predanim otpadnim gumama na oporabu
dostavljati Fondu na propisanom obrascu ,,/zvjesc¢a sakupljaca otpadnih guma‘ 1to u roku
utvrdenom ugovorom o obavljanju poslova oporabe otpadnih guma, koje sklapa

oporabitelj s Fondom najmanje svaka 3 mjeseca [34, 36].

Vrste i iznos naknade za gospodarenje otpadnim gumama

Prema ,,Odluci o izmjenama naknada u sustavima gospodarenja otpadnim vozilima i
otpadnim gumama‘* (NN 40/15) mijenjaju se iznosi naknada propisani u Pravilniku o
gospodarenju otpadnim gumama (NN 40/06). Naknadu za gospodarenje otpadnim

gumama proizvodac uplacuje Fondu za zastitu okolisa i energetsku ucinkovitost i to [37]:
» zauvezene i/ili proizvedene gume u iznosu od 1.100,00 kn/t

» za gume koje su sastavni dio uvezenih osobnih automobila, autobusa, teretnih
automobila, radnih strojeva, radnih vozila i traktora, zrakoplova i drugih

letjelica i kompleta kotaca (guma i naplatak) i to za:

= osobne automobile — 7,00 kn/guma

kombi, dostavna vozila do 3,5 tona nosivosti 1 traktori — 10,00 kn/guma

» kamione, autobuse 1 viljuskare — 65,00 kn/guma

gradevinske radne strojeve — 180,00 kn/guma

zrakoplove 1 radne letjelice — 180,00 kn/guma
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Naknadu za navedene komponente obracunava Fond za zastitu okolisa i energetsku
ucinkovitost na temelju jedinstvene carinske deklaracije (JCD) te podataka iz obrasca
Prijava Proizvodaca guma (PPG). O uvozu ili stavljanju guma na trziste obveznik
placanje naknade vodi poslovnu evidenciju kako bi podatke iz evidencije dostavio Fondu
za zastitu okolisa i energetsku ucinkovitost na obrascu Izvjesce uvoznika i/ili proizvodaca
ili na obrascu lzvjesc¢e uvoznika osobnih automobila, autobusa, teretnih automobila,
radnih strojeva i traktora, zrakoplova i drugih letjelica i kompleta kotaca protekom
kalendarske godine, a najkasnije do konca veljace teku¢e godine. Na zahtjev Fonda,

vremensko razdoblje za predaju evidencije moze biti i krace [34, 38].

Obracunavanje troSkova skupljanja, prijevoza, zbrinjavanja i oporabe otpadnih

guma

Na naknadu troskova sakupljanja, prijevoza do privremenog skladistenja, razvrstavanja i
utovara imaju pravo ovlasteni skupljaci i oporabitelji. Pod troskovima gospodarenja

otpadnim gumama podrazumijeva se [34]:

» naknadu za sakupljanje otpadnih guma koja obuhvaca troskove sakupljanja,

privremenog skladiStenja i prijevoza
» mnaknadu za prijevoz od ovlastenog sakupljaca do mjesta oporabe
» naknadu za recikliranje otpadnih guma

» mnaknadu za koriStenje u energetske svrhe

Prema Odluci o izmjenama naknada u sustavima gospodarenja otpadnim vozilima i
otpadnim gumama (NN 40/15) mijenjaju se iznosi naknada propisani u Pravilniku o
gospodarenju otpadnim gumama (NN 40/06). Naknada ovlastenom skupljacu za
sakupljene koli¢ine otpadnih guma iznosi [34, 37]:

» 350,00 kn/t (ukljuCujuci porez na dodanu vrijednost) za preuzete kolicine

otpadnih guma od posjednika

» 0,00 kn za privremeno skladiStenje, razvrstavanje i utovar za odvoz na

oporabu
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» 0,90 kn/t (ukljucujuéi porez na dodanu vrijednost) i prijedenom kilometru za

prijevoz od mjesta ovlastenog sakupljaca do mjesta oporabe

Naknada oporabitelju iznosi 600,00 kn (ukljucujuc¢i porez na dodanu vrijednost) za tonu
reciklirane/materijalne oporabljene otpadne gume dok za koriStenje otpadnih guma u
energetske svrhe iznosi 100,00 kn/t (ukljucujuéi porez na dodanu vrijednost). Iznos svih
navedenih naknada utvrduje Fond za zastitu okolisa i energetsku ucinkovitost uz

suglasnost ministra [34, 37].

2.5. Recikliranje otpadnih guma u tvrtki ,,Gumiimpex — GRP¥,
Varazdin

Gumiimpex — GRP d.d. (Slika 33) prva je tvrtka u Republici Hrvatskoj koja 2005. godine
zapocinje djelatnost recikliranja rabljenih auto guma. Osnovni cilj je smanjenje Stetnog
utjecaja na okoli§ uz ponovno koriStenje vrijednih svojstava gume. Suvremenom
tehnologijom od otpadnih guma dobiva se granulat ¢ija je daljnja primjena prisutna u
mnogim gospodarskim aktivnostima od sportskih terena pa sve do urbanih sredina s

uredenim povrSinama [29].

Slika 33. Gumiimpex — GRP

Godisnji kapacitet prerade pogona za reciklazu otpadnih guma je 25 000 tona. Na prostoru
od 85 000 m? infrastrukturno opremljenog zemljista izgradene su proizvodne hale
povrsine 12 500 m? te deponij za prihvat otpadnih guma povrsine 12 000 m?. Rabljene
gume recikliraju se u potpunosti, a njihova kemijska 1 fizi¢ka svojstva ¢ine ih vrijednim
sirovinama. Postupkom mehanicke reciklaze gume se trgaju u komade te usitnjavanjem
prolaze proces separacije u kojem se zasebno odvajaju gumeni dijelovi, ¢elik 1 tekstil Sto
su osnovne komponente svake gume. Takav nacCin recikliranja daleko je povoljniji za
okoli§ za razliku od spaljivanja u energetske svrhe. Proizvodi koji se dobivaju od
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reciklirane gume su zastitne gumene obloge (sport i rekreacija, ceste, kucanstvo,

zdravstvo 1 njega...) (Slika 34 a), kotaci od recikliranih guma (za kontejnere) (Slika 34

b) te gumeni granulat i gumene niti (Slika 34 c) [29].

a) Zastitna gumena obloga b) Kotacéi od recikliranih guma  ¢) Gumeni granulat i gumene niti

Slika 34. Proizvodi od reciklirane gume

Opis procesa recikliranja otpadne gume — proizvodnja gumenog granulata

Nakon kontrole dovezenih rabljenih guma i gumenih proizvoda obavlja se razvrstavanje
1 skladiStenje guma na otvorenom skladiStu. Prije odlaganja mehanickim se putem
odvajaju eventualno prisutni naplatci (tzv. felge) guma koji se posebno skladiste. Nadalje,
izdvajaju se kamionske gume, demper gume te viliCarske gume. Teretne gume
(kamionske i demper gume) voze se na proces izvlacenja cCeli¢nih ,,vulci dok se
viliCarske gume voze na drugu liniju gdje ulaze u pripremu i obradu. Tek nakon tih

procesa gume su spremne za konacno recikliranje.

Pomocu utovarivaca, gume se unose u predusitnjivac tzv. ,,Sreder” koji gume reze na
komade maksimalne veli¢ine 100 x 250 mm. Uz pomo¢ transportne trake usitnjeni
komadi gume transportiraju se na skladiste sirovine. Sa skladiSta sirovina usitnjeni
komadi guma prenose se do dozirne rampe koja sluzi kao radna zaliha sirovine za sljedeci

stroj za usitnjavanje guma.

Putem transportnih traka guma se prenosi do prvog granulatora u kojem se usitnjava do
maksimalnih dimenzija 30 mm. U ovom se postupku oslobada oko 80 % celi¢ne Zice 1
tekstila. Oslobodena Zica se od granulatora transportnom trakom transportira u liniju 1.2
za prociS¢avanje Celika, a tekstil se od prvog granulatora odvaja pneumatskim putem

(odsisom) i odlaZe u namijenjeni zatvoreni kontejner.
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Sljedeca faza usitnjavanja guma vrsi se u drugom granulatoru. U ovom se stroju guma
usitnjava na maksimalnu veli¢inu od 12-14 mm. Magnetskim separatorom Zica se odvaja
od granulata i tekstila te transportira u liniju za procis¢avanje Celika. U separatoru se
izdvaja tekstil iz granulata i pneumatskim putem odlaze u zatvoreni kontejner. Tako
dobiven gumeni granulat veli¢ine 12 x 14 mm transportnom se trakom unosi u treci
granulator u kojem se usitnjava na dimenziju do 8 - 10 mm. Nakon tre¢eg granulatora
materijal ulazi u sistem horizontalnih sita (850 x 2500) gdje se dodatno guma odvaja od
tekstila. U procesu usitnjavanja, dobiveno zeljezo izdvaja se pomocu malog magnetskog
separatora i odlaze u prijemnu posudu. I u ovoj se fazi tekstil izdvaja iz granulata i
transportira u posebni kontejner. U ¢etvrtom i petom granulatoru, granulat se usitnjava na
maksimalnu dimenziju od 3,0 — 3,5 mm. Dobiveni preostali tekstil izdvaja se na sistemu
vibracijskih sita te pneumatskim putem transportira u kontejner. Preostalo Zeljezo takoder

se na malim stacionarnim magnetima izdvaja te odlaze u prijemne posude.

Posljednja faza prociS€avanja granulata vrS$i se unutar rotirajueg sustava posuda za
separaciju granulata gdje se dodatnim odsisom i manjim magnetima zavr$no odvaja
granulat od Zeljeza i tekstila. Konacni proizvod, granulat u veli¢inama od 0,0 - 0,5 mm,
0,5-2,0 mm te 2,0 - 3,5 mm transportira se u tri silosa iz kojih se pune u ,,big — bag* vrece
u kojima se konacni proizvod isporucuje kupcima. Druge veli¢ine granulata moguce je
dobiti primjenom sita razlic¢itih dimenzija tijekom cijelog postupka. Ukupni postupak
proizvodnje granulata kontrolira se putem racunalnog sustava u kojem je moguce
mijenjati sve vazne parametre proizvodnje. Cijeli proces proizvodnje gumenog granulata
prikazan je na slici 35.

wew 7

Linija za prociS¢avanje ¢elika

Liniju za proci§¢avanje ¢elika ¢ine granulator, transportne trake, horizontalne tresilice te
magnetni bubanj. Ulaz na liniju za proc¢i§¢avanje Celika €ini izlaz sa linije za proizvodnju
gumenog granulata (Celik iz reciklirane gume koji u sebi sadrzi priblizno 15 % gume 1 3
do 4 % tekstila). Neprocisceni Celik izlazi sa linije za proizvodnju gumenog granulata na
liniju za proci§¢avanje Celika putem transportne trake. Na toj liniji materijal pada na drugu
manju transportnu traku koja materijal nosi do vibracijskog dozera. Vibracijski dozer
posluzuje granulator koji velikim brojem okretaja rotora s noZzevima melje ¢elik i gumu

na manje komade pri ¢emu dolazi do odvajanja gume 1 tekstila od Celika. Nakon toga
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usitnjeni komadi celika, gume 1 tekstila padaju na horizontalnu tresilicu gdje se odvaja
tekstil. Potom se u preostalom materijalu odvaja ¢elik od gume putem magnetnog bubnja.
Preostali materijal prolazi jo§ jednom kroz tresilicu te kroz magnetni bubanj. Na kraju
procesa materijal pada na transportnu traku te se prenosi u kontejner za celik. Tijekom
procesa usitnjavanja na kraju linije kao glavni produkt dobivamo prociséeni celik sa 3 -
4 % zaostale gume. Usitnjena guma koja se oslobodi u procesu, pneumatskim transportom

se vraca u liniju za proizvodnju gumenog granulata.
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Slika 35. Proizvodnja gumenog granulata i niti
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava uzoraka
Presanje

Uzorci polimernih mjeSavina (sirova guma (NR/SBR) / reciklirana guma) pripremljeni su
na laboratorijskoj presi (Slika 36 1 37) u laboratoriju tvrtke ,,Gumiimpex — GRP,
Varazdin“. PreSanje je provedeno na hidraulickoj presi ,,Moore* pri temperaturi od 160
°C, tlaku od 20 bara te u trajanju od 10 min. Prije preSanja, guma je promijeSana u
laboratorijskom mikseru (Slika 38) te je dodatno homogenizirana na laboratorijskom

dvovaljku (Slika 39). Sastavi uzoraka prikazani su u tablici 2.

o Y
F !

Slika 38. Laboratorijski mikser Slika 39. Laboratorijski dvovaljak
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Tablica 2. Sastav pripremljenih uzoraka

Ulje Gumanol

Uzorci NR/SBR (%) GG (%)

460 (%)
Ui (NR/SBR + 0 GG) 100 0,0 0,0
Uz (NR/SBR + 15 GG) 86,2 12,9 0,9
Us (NR/SBR + 25 GG) 79,4 19,8 0,8
Us (NR/SBR + 35 GG) 73,5 25,7 0,7
Us (NR/SBR + 45 GG) 68,5 30,8 0,7

NR — prirodna guma, SBR - stiren butadien guma, GG - gumeni granulat

U - uzorak

3.2. Metode karakterizacije

3.2.1. Reoloska svojstva

Pripremljeni uzorci podvrgnuti su ispitivanju reoloskih svojstava na reometru (Slika 40)
i munimetru (Slika 41) u laboratoriju tvrtke ,,Gumiimpex — GRP, Varazdin®. Reometar
je uredaj koji ,,simulira proces vulkanizacije®, odnosno ispituje umrezavanje kaucukovih
smjesa. Uredaj se sastoji od dva kalupa, gornji dio plate (160 °C) je fiksni dok se donji
dio (160 °C) zakrece za 0,5 °. Uzorak se 6 minuta izlaze oscilirajuéem smi¢nom
naprezanju te mjeri minimalni i maksimalni otpor zakretanju, vrijeme potrebno da se
dosegne 50 % (t'50) ili 90 % (t'90) vulkanizacije te vrijeme koje je potrebno da otpor

poraste za jednu muni jedinicu (Ts 1) [39].

Slika 40. Reometar
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Munimetar je uredaj s kliznim diskom koji mjeri Mooney viskoznost, odnosno otpor
teCenju (Slika 41). Test traje 5 minuta, od ¢ega se uredaj jednu minutu zagrijava do 100
°C dok se preostalih cetiri minute metalni disk okrec¢e 1 mjeri otpor rotaciji koja se

izrazava kao Mooney viskoznost uzorka, odnosno u muni jedinicama [39].

Slika 41. Munimetar

3.2.2. Mehanicka svojstva

Ispitivanje mehanickih svojstava ispitnih uzoraka provedeno je na kidalici TensorCheck
Profile u laboratoriju tvrtke ,,Gumiimpex — GRP, Varazdin“ (Slika 42). Uzorci za
mehanicka ispitivanja pripremljeni su u obliku epruveta. Ispitivanjem je odredeno daljnje

zarezivanje (N/mm), prekidna évrstoéa (N/mm?) i prekidno istezanje (%).

Slika 42. Kidalica
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Ispitivanje tvrdoée provedeno je na uredaju za ispitivanje tvrdoce gume (Slika 43) u
laboratoriju tvrtke ,,Gumiimpex — GRP, Varazdin®. Postupak ispitivanja zasniva se na
mjerenju otpora kojeg pruza materijal prilikom utiskivanja igle mjernog uredaja. Skala
tvrdoce je od 0 za materijale male tvrdoce, kada se probojac u cijelosti utisne u uzorak,

do 100, kada je dubina utiskivanja 0 ili nema nikakvog utiskivanja.

Slika 43. Uredaj za ispitivanje tvrdo¢e guma

Ispitivanje odbojne elasti¢nosti provedeno je na uredaju za mjerenje odbojne elasti¢nosti
(Slika 44) u laboratoriju tvrtke ,,Gumiimpex — GRP, Varazdin“. Postupak ispitivanja
omogucava utvrdivanje elasti¢nosti elastomera s tvrdo¢om od 30 — 85 to¢aka po IRHD
(International Rubber Hardness Degrees). Normalizirana elasti¢nost je odnos izmedu
povratne energije i primijenjene energije u sudaru ceki¢a uredaja i uzorka. Procjena,
odnosno mjerenje izvodi se ovisno o kutu odboja ¢eki¢a nakon udara. Uredaj automatski

izracunava srednje 1 standardno odstupanje u 5 testova [39].

Slika 44. Uredaj za mjerenje odbojne elasti¢nosti
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Ispitivanje habanja provedeno je na uredaju za ispitivanje habanja gume (Slika 45) u
laboratoriju tvrtke ,,Gumiimpex — GRP, Varazdin“. Uredaj za ispitivanje habanja
(istroSenosti) daje procjenu otpornosti na abraziju uzoraka. Abrazija na standardnom
uzorku dobiva se pomocu standardiziranog brusnog papira na rotiraju¢em valjku u

odredenom vremenskom razdoblju kada uzorak “prijede* duljinu od 40 m.

Slika 45. Uredaj za mjerenje habanja
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultatii rasprava reoloskih svojstava

Ispitivanjem reoloskih svojstava uzoraka u koje se kao punilo dodaje razli¢iti udio
recikliranog gumenog materijala u obliku mljevenog gumenog granulata, prikazuje
znacajan utjecaj granulata na promjenu reoloskih svojstava. Uzorcima su ispitani
minimalni i maksimalni otpor zakretanju na reometru s ciljem utvrdivanja umrezavanja
kaucukovih smjesa te viskoznosti na munimetru. Rezultati ispitivanja na reometru i
munimetru prikazani su u tablicama 3 i 4.

Iz rezultata je vidljivo povecanje minimalnog otpora zakretanja uzoraka s poveéanjem
udjela dodanog gumenog granulata. Vrijednosti maksimalnog otpora zakretanju smanjuju
se proporcionalno od uzorka U; (NR/SBR + 0 GGQG), pripremljenim bez gumenog
granulata (14,81 dN m) do uzorka Us (NR/SBR + 45 GG) (11,68 dN m). Razlog tome je
nemogucnost molekulskog umrezavanja prilikom vulkanizacije sirove gume sa gumenim
granulatom jer je gumeni granulat ve¢ prethodno vulkaniziran. Podjednake vrijednosti
brzine vulkanizacije svih uzoraka ( Ts 1, Ts 2, t'50, t'90) upucuju na zakljucak da dodatak
gumenog granulata nema znacajnijeg utjecaja na brzinu vulkanizacije, $to je i logi¢no s
obzirom da gumeni granulat kao prethodno vulkaniziran materijal nema moguénost
interakcije sa ubrziva¢ima, umrezivacima te aktivatorima koji direktno utjecu na brzinu

vulkanizacije NR/SBR gume.

Tablica 3. Tabli¢ni prikaz rezultata ispitivanja reoloSkih svojstava na reometru

Otpor Otpor
Uzorak zakre.tan]a zakretanja Ts1 Ts2 @ €50 90

(min) (max)

(dN - m) (dN - m)

Ui (NR/SBR + 0 GG) 1,71 14,81 1,14 1,36 | 2,07 | 3,93
U2 (NR/SBR + 15 GG) 2,28 13,74 1,02 | 1,21 | 1,82 | 3,65
U3 (NR/SBR + 25 GG) 2,75 12,99 1,05 | 1,26 1,88 | 3,75
U4 (NR/SBR + 35 GG) 3,09 12,45 1,01 | 1,25 | 1,87 | 3,80
Us (NR/SBR + 45 GG) 3,44 11,68 1,06 1,33 | 1,93 3,92

Ts 1/Ts 2 — vrijeme potrebno da otpor poraste za 1 MU, odnosno 2 MU (Mooney units)

t'50/ t'90 — vrijeme potrebno da se dosegne 50 %, odnosno 90 % vulkanizacije
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Iz rezultata ispitivanja viskoznosti vidljiva je anomalija dobivenih vrijednosti viskoznosti
s obzirom na pocetni otpor zakretanja. Uzorku U; (NR/SBR + 0 GG) pocetni otpor
zakretanja iznosi 36,02 MU, uzorku U> (NR/SBR + 15 GG) 33,91 MU dok preostalim
uzorcima vrijednosti poCetnog otpora zakretanja rastu. Takvo ponaSanje objasnjava se
¢injenicom nepostojanja procesnog ulja u uzorku U; dok se ostalim uzorcima ulje
dodavalo u gotovo jednakim omjerima. Takoder, prema minimalnom otporu zakretanja
moze se zakljuciti da uzorci kojima je dodano punilo u vecem udjelu imaju vecu

viskoznost u odnosu na pocetni uzorak.

Tablica 4. Rezultati ispitivanja ,,Mooney viskoznosti*

Pocetni otpor | Minimalni otpor = Otpor zakretanja

Uzorak zakretanja zakretanja nakon 4 min
(MU) (MU) (MU)
Ut (NR/SBR + 0 GG) 36,02 23,50 23,50
U2 (NR/SBR + 15 GG) 33,91 29,99 29,99
Us (NR/SBR + 25 GG) 43,74 36,12 36,12
U4 (NR/SBR + 35 GG) 58,73 41,06 41,04
Us (NR/SBR + 45 GG) 55,36 44,88 44,88

4.2. Rezultatii rasprava mehanickih svojstava

Mehanicka svojstva polimernih materijala karakteristicni su parametri koji opisuju
ponasanje materijala pod djelovanjem mehanicke sile 1 slabljenje materijala u uvjetima
uporabe. Nadalje, mehanicka svojstva polimera, koji sadrzi razli¢ite dodatke, ovisit ¢e uz
ostalo 1 o vrsti dodanih punila, kompatibilnosti punila s polimerom, veli¢ini i raspodjeli
Cestica aditiva i dr. Pripremljenim uzorcima ispitana su mehanic¢ka svojstva odnosno
prekidna ¢vrstoéa, prekidno istezanje i daljnje zarezivanje, a rezultati su prikazani na

slikama 46, 47 1 48.
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Ispitivanjem mehanickih svojstava na kidalici (istezanje, ¢vrstoéa, otpornost na daljnje
zarezivanje) vidljivo je da dodatak zrnatog punila kao gumenog granulata (veliina
¢estica od 0,01 pa do 0,04 mm) ima znatan utjecaj na smanjenje mehanickih svojstava.
Opcenito, moze se zaklju¢iti da su mehani¢ka svojstva pripremljenih uzoraka U:
(NR/SBR + 15 GG), Us (NR/SBR + 25 GG), Us (NR/SBR + 35 GG), Us (NR/SBR + 45
GG) naruSena u odnosu na €isti uzorak U; (NR/SBR + 15 GG). Iz dobivenih vrijednosti
prekidne Cvrstoce, prekidnog istezanja i daljnjeg zarezivanja kod svih uzoraka za
pretpostaviti je da se dodatkom vecih koncentracija punila (gumeni granulat) mehanicka

svojstva smanjuju.

Tvrdoéa je svojstvo materijala, odnosno gume koja se protivi zadiranju stranog tijela u
svoju strukturu. Za mjerenje tvrdo¢e guma koristi se tvrdoca po Shoreu A. Rezultati
ispitivanja tvrdoce, odbojne elastiCnosti 1 habanja prikazani su u tablici 5. Prema
dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da izmedu pripremljenih uzoraka u odnosu na
pocetni uzorak postoje gotovo minimalna odstupanja. Medutim, dodatkom punila
(gumeni granulat) ipak je vidljivo da se tvrdo¢a smanjuje s povecanjem udjela gumenog

granulata u odnosu na pocetni uzorak.
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Odbojna elasticnost omogucava ispitivanje odnosa izmedu povratne energije i
primijenjene energije u sudaru ¢ekic¢a uredaja i uzorka. Procjena mjerenja izvodi se
ovisno o kutu odboja ¢ekica nakon udara. Ispitivanje se sastoji od pet mjerenja te se na
temelju tih vrijednosti izracunava aritmeticka sredina. Ispitivanjem odbojne elasti¢nosti
vidljivo je smanjenje odbojne elasti¢nosti uzoraka U> (NR/SBR + 15 GG), Us (NR/SBR
+ 25 GG), Us (NR/SBR + 35 GG), Us (NR/SBR + 45 GG) u odnosu na pocetni uzorak
Ui (NR/SBR + 15 GG) za 4 — 8 %.

Habanje, odnosno istrosenost uzorka daje uvid u procjenu otpornosti na habanje uzorka.
Prije stavljanja uzorka na uredaj za ispitivanje habanja, izraCunava se volumen
standardnog uzorka. Nakon izracunatog pocetnog volumena, ispitni uzorak stavlja se na
uredaj na kojem uzorak prelazi 40 m preko standardiziranog brusnog papira. Nakon toga,
uzorku se mjeri volumen te se rezultat habanja prikazuje razlikom izmedu pocetnog

volumena i volumena nakon ispitivanja.

Tablica 5. Rezultati ispitivanja tvrdoce, odbojne elasti¢nosti i volumena habanja

Odbojna Volumen
Uzorak Tvrdoca (ShA)
elasti¢nost (%) | habanja (mm?)
Ui (NR/SBR + 0 GG) 63 49,55 84,27
U2 (NR/SBR + 15 GG) 62 45,19 69,97
Us (NR/SBR + 25 GG) 62 42,11 77,31
Us (NR/SBR + 35 GG) 62 44,90 77,74
Us (NR/SBR + 45 GG) 61 42,52 83,64
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5. ZAKLJUCAK

Mijesanje polimernih materijala uspjesna je metoda priprave novih polimernih materijala
koji imaju poboljSana svojstva u odnosu na polazne komponenata mjesavine. Mehanicko
mijesanje jedna je od najstarijih metoda za pripremu polimernih mjeSavina, primjerice
mijeSanje prirodne gume (NR) i sinteticke (SBR) gume. MijeSanje dvaju ili vise vrsta
guma korisna je tehnika za izradu i razvoj novih materijala poboljSanih svojstava.
Mijesanjem sinteticke gume s prirodnom gumom uz dodatak razlicitih vrsta punila

moguce je produziti zivotni vijek guma.

Ispitivanjem mehanickih 1 reoloSkih svojstava pripremljenih NR/SBR uzoraka, vidljivo
je da gumeni granulat odnosno produkt reciklirane gume nije poboljSao ispitivana s
svojstva. S obzirom da se odredeni udio reciklirane otpadne gume koristi u proizvodnji
novih gumenih proizvoda, potrebno je poznavati svojstva buduéeg proizvoda odnosno
potrebno je istraziti dozvoljeni udio gumenog granulata u mjeSavini. Takoder, dodavanje
gumenog granulata kao produkta recikliranja otpadnih guma prihvaca se kao alternativan

nacin rjeSavanja problema s otpadnim gumama.
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