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Elastomery poliuretanowe napełniane granulatem gumowym

POLYURETHANE ELASTOMERS FILLED WITH GRANULATED RUBBER 
Summary — Results of the investigation of polyurethane elastomer filled 
with granulated rubber of grain diameter 2 mm, in amounts up to 90 wt. % 
(Table 2), have been presented. The elastomer was obtained from urethane 
prepolymer, synthesized from diphenylmethane 4,4'-diisocyanate, in which 
isocyanate groups concentration was 12 %. 1,4-butanediol was used as curing 
agent. Basic mechanical properties of polyurethane-rubber blends obtained, 
such as Shore hardness, tensile strength, elongation at break, volume loss at 
abrasion, were investigated. It has been found that with increase in filling of 
polyurethane elastomer all the properties investigated became worse (Figs.
1— 4). However, the deterioration of the compositions' strength at filler con
tent up to 30 wt. % does not limit their applications yet.
Key words: polyurethane-rubber blends, polyurethane elastomer, granulated 
rubber, Shore hardness, tensile strength, elongation at break, abrasion resis
tance.

W trosce o środowisko naturalne poszukuje się ciągle 
rozwiązań umożliwiających ponowne zagospodarowa
nie zużytych wyrobów z tworzyw sztucznych oraz gu
my. Technologie recyklingu dostosowane są do typu two
rzyw i wyrobów gumowych. Odpady tworzyw sztucz
nych po rozdrobnieniu wykorzystuje się zwykle jako do
datek do tworzywa pierwotnego [1— 4]. Duże trudności 
wiążą się natomiast z ponownym wykorzystaniem odpa
dów gumowych, w  tym głównie opon samochodowych, 
ale także innych odpadów  gumowych powstających 
podczas produkcji sam ochodów oraz pochodzących 
z ich utylizacji [5]. Znanych jest wiele metod zagospoda
rowania tych odpadów, np. spalanie, piroliza, regenera
cja, gazyfikacja, uwodornienie, jednak najbardziej roz
powszechnione jest rozdrabnianie. W wyniku tego ostat
niego procesu można otrzymać granulat gumowy o wiel
kości ziaren powyżej 1 mm, odpady tekstylne oraz drut. 
Usunięty kord tekstylny może być spalany, a drut stalo
wy, jako złom, przekazywany do hut [6].

Granulat gumowy można wykorzystać ponownie do 
produkcji mieszanek gumowych jako ich napelniacz. 
Należy on do grupy napelniaczy nieaktywnych, które 
nie powodują wzrostu wytrzymałości ani też twardości 
wulkanizatów. Wprowadzenie granulatu w niewielkich 
ilościach pozwala na zachowanie wymaganych parame
trów fizykomechanicznych wulkanizatów [7, 8].

Granulat gumowy może być przetwarzany na rege- 
neraty gumowe, które następnie używane są do wytwa
rzania mieszanek gumowych [9]. Pozwala to na zmniej
szenie ilości stosowanych kauczuków, jak również

zmiękczaczy oraz środków wulkanizacyjnych. Stosowa
nie regeneratów ma także na celu ułatwienie przerobu 
mieszanek gumowych w procesie kalandrowania. Opra
cowano wiele metod regeneracji gumy wytwarzanej 
z kauczuku naturalnego oraz z kauczuków syntetycz
nych, takich jak butadienowo-styrenowy (SBR), butadie
nowy (BR), butylowy (IIR), butadienowo-akrylonitrylo- 
wy (NBR) [10— 12].

Granulat gumowy uzyskany poprzez rozdrabnianie 
zarówno opon samochodowych jak i innych odpadów 
gumowych stosuje się jako napelniacz lub modyfikator 
w  różnego rodzaju kompozycjach z tworzyw sztucz
nych, takich jak polietylen (PE) i polipropylen (PP) [13, 
14], żywice epoksydowe i poliuretanowe. Przykładem 
może być materiał na wykładziny podłogowe wykonany 
z żywic epoksydowych napełnianych granulatem gumo
wym, który charakteryzuje się dobrą wytrzymałością na 
ściskanie oraz odpornością na ścieranie [15]. Rozdrobnio
ne odpady gumowe stosowane są również jako napełnia- 
cze mas asfaltowych, wykorzystywanych jako środek łą
czący papę z powierzchniami betonowymi [16,17].

Granulat z zużytych opon samochodowych znalazł 
także zastosowanie jako napelniacz poliuretanów. W za
leżności od rodzaju surowców użytych do produkcji po
liuretanów uzyskać można: liniowe termoplastyczne 
poliuretany, elastomery poliuretanowe, pianki poliure
tanowe, żywice, lakiery i powłoki ochronne, kleje oraz 
masy zalewowe, warstwowe wyroby powlekane, poli- 
moczniki. Szerokie możliwości stosowania tego typu 
tworzyw wynikają z ich korzystnych właściwości, ta
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kich jak: mała chłonność wody, dobra odporność che
miczna na słabe kwasy i mocne zasady, dobra odporność 
na ścieranie, a w  przypadku włókien oraz folii, duża sta
bilność wymiarów [18].

Granulat gumowy o ziarnach od 1 mm do 4 mm 
wprowadzony do poliuretanu o stężeniu wolnych grup 
izocyjanianowych wynoszącym 30 % pozwala otrzymać 
produkt charakteryzujący się długim czasem magazy
nowania oraz sieciowania [19, 20]. Napełnia się również 
poliuretany zawierające od 15 do 40 % grup izocjaniano- 
wych modyfikowane olejową lub wodno-olejową dys
persją [21]. Z tak napełnianych poliuretanów uzyskuje 
się mieszaniny poliuretanowo-gumowe, o wysokiej elas
tyczności, co umożliwia stosowanie ich jako materiału 
nawierzchniowego boisk sportowych oraz bieżni.

W niniejszej pracy opisano wpływ granulatu gumo
wego o ziarnach średnicy 2 mm jako napełniacza elasto
meru poliuretanowego o stężeniu wolnych grup izocyja
nianowych 12 %, na właściwości mechaniczne miesza
nin poliuretanowo-gumowych.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

Charakterystykę stosowanych materiałów przedsta
wiono w  tabeli 1.

T a b e l a  1. Wykaz stosowanych surowców 
T a b l e  1. List of raw materials

Surowice Nazwa chemiczna Producent

MDI 4,4'-diizocyjanian
difenylometanu Bayer — Niemcy

„Poles 55/20N" Oligofadypinian
etylenowy)

Zakłady Chemiczne 
Organika-Zachem 
SA, Bydgoszcz

Przedłużacz łańcucha 1,4-butanodiol BASF — Niemcy

Granulat gumowy 
(średnica 2 mm) — PPUH Guma — 

Bolechowo

Synteza prepolimeru poliuretanowego

Przed przystąpieniem do przygotowania mieszanin 
poliuretanowo-gum owych przeprowadzono syntezę 
prepolimeru poliuretanowego zawierającego wolne gru
py izocyjanianow e w  ilości 12 %. „Poles 55/20N " 
um ieszczono w reaktorze szklanym zaopatrzonym 
w termometr i mieszadło, ogrzano do stopienia i po pod
łączeniu do pompy próżniowej przeprowadzono proces 
jego odwodnienia (temp. 80 °C, 2,5 h, intensywne mie
szanie). Następnie po obniżeniu temperatury do 60 °C 
i odłączeniu pompy próżniowej nadal intensywnie mie
szając dodano ciekły i zdekantowany MDI wstępnie 
ogrzany do temperatury 40 °C, w  ilości wymaganej do 
otrzymania założonego stężenia wolnych grup izocyja

nianowych w  prepolim erze. Syntezę prow adzono 
w temp. 110 °C pod zmniejszonym ciśnieniem w  ciągu 
1,5 h. Tak otrzymany prepolimer kondycjonowano 
przez 24 h, a następnie oznaczano stężenie wolnych 
grup izocyjanianowych.

Skład i sposób przygotowania mieszanin

Mieszanki kompozycji poliuretanowo-gumowych 
o składzie podanym w  tabeli 2 wykonano w  mieszalni
ku składającym się z komory mieszania oraz mieszadła.

T a b e l a  2. Skład mieszanek poliuretanowo-gumowych 
T a b l e  2. Polyurethane-rubber compositions

Symbol
mieszanki

Skład, % mas.

Prepolimer Granulat gumowy

PO 100 0
PI 90 10
P2 70 30
P3 50 50
P4 30 70
P5 10 90

W celu otrzymania mieszanki PO do prepolimeru do
dawano jako przedłużacz łańcucha 1,4-butanodiol. Czas 
sieciowania wynosił 5 min.

Mieszaniny poliuretanowo-gumowe PI, P2, P3, P4 i 
P5 wykonano w mieszalniku wprowadzając kolejno gra
nulat o ziarnach 2 mm i niewielką ilość ciekłego prepoli
meru, wystarczającą aby ziarna granulatu uległy wstęp
nemu zwilżeniu, a następnie intensywnie mieszając do
dawano pozostałą ilość prepolimeru. Czas mieszania 
przedmieszek poliuretanowo-gumowych wynosił od 2 
do 8 min, zależnie od ilości wprowadzanego granulatu. 
Do tak przygotowanych przedmieszek wprowadzano 
przedłużacz łańcucha, prowadząc sieciowanie w ciągu 
20 min. Gotowe próbki mieszanin przed rozpoczęciem 
badań poddano kondycjonowaniu przez 24 h.

Próbki przeznaczone do badań właściwości mecha
nicznych miały postać płytek o wymiarach 107x117x2 
mm. Otrzymano je prasując odpowiednie mieszaniny 
w  prasie hydraulicznej, w temp. 90 °C i pod ciśnieniem 
5 MPa. Czas prasowania wyznaczony został na podsta
wie obserwacji długości czasu sieciowania w zadanej 
temperaturze nienapełnionego poliuretanu PO. Próbki 
służące do badania twardości oraz elastyczności wyko
nano w tych samych warunkach prasowania.

Metody badań

Oznaczenie zawartości wolnych grup izocyjanianowych 
w prepolimerze

Do kolby stożkowej pojemności 250 cm3 wprowadzo
no 0,5— 1 g prepolimeru i rozpuszczono go w 6 cm3
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0,5 M roztworu dibutyloaminy w chlorobenzenie. Nas
tępnie dodano 30 cm3 acetonu i miareczkowano nad
miar dibutyloaminy 0,1 M roztworem kwasu solnego 
wobec błękitu bromofenylowego do uzyskania żółtego 
zabarwienia. Z wyznaczonej ilości dibutyloaminy, która 
przereagowała z wolnymi grupami izocyjanianowymi 
określono ich zawartość.

Badania wytrzymałościowe próbek mieszanin 
poliuretanowo-gumowych

Przeprowadzono badania następujących właściwości 
mechanicznych:

— w ytrzym ałości na rozciąganie i w ydłużenie 
względne przy zerwaniu [22],

—  odporności na ścieranie (metodą Schoppera-Schlo- 
bacha) [23],

— twardości (metodą Schore'a w skali A) [24].

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Na rys. 1 przedstawiono zmiany twardości miesza
nin poliuretanowo-gumowych, wynikające ze zwiększe
nia ilości granulatu gumowego w elastomerze poliureta
nowym.

Rys. 1 Wpływ zawartości granulatu gumowego (GG) na 
twardość według Schore'a elastomeru poliuretanowego 
Fig. 1. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure
thane elastomer Shore hardness

Nienapelniony elastomer poliuretanowy PO ma twar
dość równą 90 °Sh. Wprowadzenie napełniacza do elas
tomeru poliuretanowego w ilości do 10 % mas. nie po
w oduje zm iany twardości otrzymanej mieszaniny, 
a zwiększenie ilości napełniacza do 30 % mas. zmniejsza 
twardość zaledwie o 2 % w  stosunku do wartości odpo
wiadającej nienapełnionemu poliuretanowi. Wprowa
dzając do 50 % mas. granulatu gumowego otrzymuje się 
mieszaninę, której twardość jest mniejsza tylko o 10 %. 
Dalszy wzrost ilości napełniacza powoduje wyraźniej
sze zmniejszanie twardości osiągając przy napełnianiu 
90 % mas. granulatu wartość mniejszą o 33 % od począt
kowej.

0 20 40 60 80 100
GG, % mas.

Rys. 2 Wpływ zawartości granulatu gumowego (GG) na wy
trzymałość na rozciąganie (TSb) elastomeru poliuretanowego 
Fig. 2. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure
thane elastomer tensile strength (TSb)

Elastomery poliuretanowe charakteryzują się wyso
ką wytrzymałością na rozciąganie (TSb). Na rys. 2 
przedstawiono wyniki pomiarów wytrzymałości na roz
ciąganie otrzymanego elastomeru napełnianego granu
latem gumowym. Elastomer bez napełniacza (PO) cha
rakteryzuje się wytrzymałością na rozciąganie równą 
15 MPa. Jak wynika z rys. 2, napełnianie elastomeru po
liuretanowego powoduje systematyczne zmniejszanie 
wytrzymałości na rozciąganie. Wprowadzenie do 10 % 
mas. granulatu zmniejsza wytrzymałość na rozciąganie 
mieszaniny PI o 10 %. Napełniając elastomer poliureta
nowy do 30 % mas. nadal zachowujemy wysoką odpor
ność otrzymanych mieszanin na działanie sił niszczą
cych. Jednak użycie granulatu gum ow ego w ilości 
50—90 % mas. znacznie zmniejsza wytrzymałość na roz
ciąganie elastomeru, co zdecydowanie ogranicza szanse 
zastosowań praktycznych takich mieszanek.

Wraz z badaniem wytrzymałości na rozciąganie bada 
się również wydłużenie względne przy zerwaniu (Eb).

Rys. 3 Wpływ zawartości granulatu gumowego (GG) na wy
dłużenie względne przy zerwaniu (Eb) elastomeru poliureta
nowego
Fig. 3. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure
thane elastomer unit elongation at break (Eb)
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Na rys. 3 przedstawiono wyniki pomiarów wydłużenia 
przy zerwaniu mieszanin poliuretanowo-gumowych. 
Pomimo wyraźnego obniżenia wytrzymałości na rozcią
ganie przy napełnieniu elastomeru poliuretanowego od 
10 do 30 % mas., mieszaniny PI i P2 nie wykazują duże
go zmniejszenia wydłużenia względnego przy zerwa
niu. Elastomer poliuretanowy bez napełniacza osiąga 
wydłużenie względne przy zerwaniu równe 270 %. Do
datek 30 % mas. napełniacza spowodował zmniejszenie 
wydłużenia zaledwie o 7 %, w  stosunku do wydłużenia 
w zględnego elastomeru nienapełnionego. Znacznie 
większe zmniejszenie wartości wydłużenia względnego 
przy zerwaniu następuje gdy elastomer poliuretanowy 
napełniony jest powyżej 30 % mas. Mieszanina P3 wyka
zuje różnicę wartości Eb w  porównaniu z nienapełnio- 
nym elastomerem równą 60 %. Dalszy wzrost napełnie
nia od 70 do 90 % mas. nie powoduje już większych 
zmian wartości wydłużenia względnego przy zerwaniu.

Poliuretany charakteryzują się, oprócz bardzo dobrej 
wytrzymałości na rozciąganie i dużego wydłużenia 
względnego przy zerwaniu, również bardzo dobrą od
pornością na ścieranie. Na rys. 4 przedstawiono wyniki 
pomiarów straty objętości w  wyniku ścierania elastome
ru poliuretanowego napełnionego granulatem gumo
wym. W przypadku nienapełnionego elastomeru poli
uretanowego PO strata objętości w  wyniku ścierania wy
niosła 0,130 cm3. Wprowadzenie granulatu gumowego 
powoduje zmniejszenie odporności mieszanin poliure
tanowo-gumowych na ścieranie. Niewielki stopień na
pełnienia od 10 do 30 % mas. zwiększa straty objętości 
mieszanin PI i P2 od 12 do 46 % w  stosunku do niena
pełnionego poliuretanu. Zwiększenie napełnienia do 
50 % mas. skutkuje gorszą o 90 % odpornością na ściera
nie niż w  przypadku elastomeru nienapełnionego PO. 
Bardzo wysoki stopień napełnienia mieszanin P4 i P5 
(70 i 90 % mas.) spowodował zwiększenie straty obję
tości odpowiednio o 130 i 161 %, jednak osiągnięte wyni
ki można porównać z wynikami charakteryzującymi 
niektóre wyroby gumowe ogólnego stosowania.

Rys. 4 Wpływ zawartości granulatu gumowego (GG) na stra
ty objętości elastomeru poliuretanowego 
Fig. 4. Effect of granulated rubber (GG) content on polyure
thane elastomer volume loss at abrasion

PO DSU M O W AN IE

Na podstawie przedstawionych wyników badań 
można sformułować następujące wnioski:

— Porównanie wyników badań nienapełnionego ela
stomeru poliuretanowego i mieszanin poliuretanowo- 
gumowych wskazuje, że granulat gumowy jest napel- 
niaczem nieaktywnym. Powoduje on zmniejszenie wy
trzymałości elastomerów poliuretanowych na działanie 
sił zewnętrznych;

—  Użycie granulatu gumowego jako napełniacza ela
stomerów poliuretanowych w ilościach od 10 do 30 % 
mas. powoduje niewielkie zmniejszenie wytrzymałości 
mieszanin poliuretanowo-gumowych na rozciąganie. 
Wydłużenie względne przy zerwaniu i twardość rów
nież zmieniają się nieznacznie, co nie ogranicza możli
wości zastosowań tych elastomerów;

— Zwiększanie ilości granulatu gumowego powyżej 
30 % powoduje istotne pogorszenie właściwości mecha
nicznych mieszanin poliuretanowo-gumowych. Zmniej
sza się wówczas istotnie twardość, wytrzymałość przy 
rozciąganiu, wydłużenie przy zerwaniu oraz odporność 
na ścieranie.
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