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PREDGOVOR

Pored osnovne obrazovne delatnosti na osnovnim, master i doktorskim akademskim
studijama, kao i realizaciji posebnih programa za stalno stru¢no usavrSavanje,
Agronomski fakultet u Cacku obavlja i niz drugih delatnosti kao §to su: izvodenje
naucno-istrazivackih projekata samostalno i/ili u saradnji sa drugim organizacijama iz
zemlje i inostranstva, primena tehnicko-tehnoloSkih reSenja u praksi, publikovanje
naucnih i stru¢nih radova kroz sopstvenu izdavacku delatnost i organizovanje nau¢nih i
stru¢nih skupova.

Znadajna aktivnost Agronomskog fakulteta u Cacku, preko dvadeset godina, je
organizovanje naucno-strucnog skupa Savetovanje o biotehnologiji. Osnovni cilj
savetovanja je upoznavanje Sire nauCne 1 strucne javnosti kao i poljoprivrednih
proizvodaca i preradivaca sa rezultatima najnovijih naucnih istrazivanja domacih i
inostranih nau¢nih radnika iz oblasti primarne poljoprivredne proizvodnje i prerade. Na
taj nacin fakultet nastoji da omogu¢i primenu naucnih rezultata Siroj proizvodnoj praksi.

Zbornik radova XXIII Savetovanja o biotehnologiji sa medunarodnim uces$¢em sadrzi
95 radova iz oblasti: Ratarstva, Povrtarstva i krmnog bilja, Vinogradarstva i vocarstva,
Stocarstva, Prehrambene tehnologije i Zastite bilja, proizvoda i Zivotne sredine.

Pored naucnih radnika iz gotovo svih visokoobrazovnih i naucnih institucija
Republike Srbije, na ovogodiSnjem savetovanju ucestvuju i naucni radnici iz Madarske,
Bosne i Hercegovine, Makedonije, Bugarske i Crne Gore.

XXII Savetovanje o biotehnologiji sa medunarodnim uces¢em odrzace se pod
pokroviteljstvom Ministarstva za prosvetu, nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije,
uz materijalnu pomoé¢ grada Cacka i donatorskih firmi iz oblasti primarne
poljoprivredne proizvodnje i prerade.

Programski i1 organizacioni odbor XXIII Savetovanja o biotehnologiji izrazava
veliku zahvalnost svim institucijama, organizacijama i kolegama koji su direktno
ucestvovali ili na bilo koji nac¢in pomogli u organizaciji ovog skupa.

U Cacku, marta 2018. godine

Programski i Organizacioni odbor
XXIII Savetovanja o biotehnologiji
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STRUKTURIRANJE EKOLOSKI PRIHVATLJIVIH ELASTOMERNIH
KOMPOZITNIH MATERIJALA

. . ,12 .1 .. . .3 i
Dejan Koji¢"* , Nevena Vuki¢', Suzana Samardzija-Jovanovic’, Tamara Erceg’,
. . cver] .. .4 . . r] crerd
Mirjana Jovicicé', Vojislav Aleksi¢®, Ivan Risti¢’, Viadan Mici¢

Izvod: Kod recikliranja otpadne gume neophodno je poznavati hemijski sastav
otpadnog proizvoda, ukoliko ¢ée se on Kkoristiti u recepturama za nove hibridne
elastomerne materijale. Kompozitni elastomerni materijali dobijeni od praha otpadne
gume imaju veoma raznovrsnu primenu (podovi na farmama, sportski stadioni,
dobijanje pneumatika, u gradevinarstvu kao materijali za zastitu od vibracija itd). Cilj
ovog rada je bio da se dobiju elastomerni kompoziti na osnovu reciklirane gume.
Sintetisano je nekoliko tipova elastomernih materijala na osnovu prirodnog kaucuka,
stiren-butadienskog kaucuka i polibutadienskog kaucuka (NR/BR/SBR, 40/40/20 phr),
Cestica Cadi 1 recikliranog gumenog praha. Ustanovljeno je da kompoziti
NR/BR/SBR/REP imaju krac¢e optimalno vreme umrezavanja u poredenju sa uzorcima
NR/BR/SBR bez REP. Porastom koli¢ine REP smanjuje se vreme optimalnog
umrezavanja i prekidna Crstoca, a povecava se otpornost na abraziju.

Kljuéne redi: prah otpadnog elastomera; kompozitni materijali; recikliranje; guma

Uvod

Elastomerni materijali nastaju u procesu umrezavanja, tokom kojeg se prekursori
mreza (najces¢ée makromolekuli kaucuka) spajaju vezama u prostorno umrezenu 3D
strukturu fleksibilnih lanaca. Sposobnost velikih povratnih deformacije je svojstvo
elastomera koje omogucava njihovu upotrebu u specificnim uslovima eksploatacije.
Ponasanje elastomera koji sadrze punioce zavisi prvenstveno od specifi¢nih interakcija
na granici punila i lanaca makromolekula. Uobicajeni sastav umrezavajuceg sistema
sadrzi kauCuke kao prekursore mreza, punila, ubrzivace i aktivatore, kao i aditive koji
olakSavaju preradu i poboljSavaju svojstva pri starenju. Imajuci u vidu Sirok spektar
kaucuka, umrezavajucih sistema i ostalih dodataka, proces projektovanja sirovinskog
sastava elastomernih materijala je slozen postupak i zahteva pazljiv izbor svih
navedenih komponenti (Markovi¢ i1 sar. 2013). Klju¢na komponenta elastomernih
kompozita su aktivna punila, a mogu¢ je sirovinski sastav kaucukovih smesa i sa
kombinacijama razli¢itih punila pa i upotrebom recikliranih elastomernih materijala. Na
Slici 1 je data klasifikacija punila prema moguénosti ojacCanja elastomera. REP
predstavlja neojacavajuée punilo visokih performansi i niske cene koStanja. Opsezna
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istrazivanja su vrSena u cilju poboljSavanja postoje¢ih procesa recikliranja otpadne
gume na ekoloski bezbedan nacin. U procesu kriogenog nacina drobljenja, guma se
najpre zamrzne te¢nim azotom na temperaturu od -80°C do -100°C. Na ovoj temperaturi
guma postaje toliko krhka da se moze lako seci postrojenjem za secenje. JoS lakse se
odvajaju tekstilni i metalni delovi od gumenih. Nedostatak ovog procesa predstavljaju
visoki energetski zahtevi i visoki troskovi.

5 1 U'&
Razgradiva punila \Ilewm CaC03, talk

10" Ne-ojatavajuca puuila

Rastvorljiva punila I|:/Glll‘te
Ll
10 TaloZni CaCO3

Polu-oja¢avajuca punila ||
. i B E TiO1, Zn0
L 2
10
. .. . 51 Aluminati
Ojacavajuéa punila Ca Silikati
3 Hidrirani
—10 .:111<:1jum dioksid
Velidina Dehidrirani
e stl1c1]um dicksid
{mm)

Slika 1. Klasifikacija punila prema njihovoj moguénosti ojacanja elastomera
Figure 1. Clasification of filler according their reinforcing ability in elastomers

U procesu mehanickog drobljenja pri normalnoj temperaturi, otpadni pneumatici se
drobe na ulazu u postrojenje tako da je obezbedena homogenost ulazne sirovine.
Celi¢ne niti se odstranjuju tako $to se pneumatici seku po duZini. Pneumatici oslobodeni
¢eliénih niti se ubacaju u drobilicu sa ozubljenim valjcima na osovinama koje se vrte u
suprotnim smerovima, gde se drobe na komadi¢e dimenzija 4x5cm. Za postizanje
efektivnije proizvodnje, ovaj proces se ponavlja dva do tri puta. U slede¢em delu linije
se, u drobilici sa valjcima na osovinama koje se vrte u suprotnim smerovima sa
uzduznim ozubljenjem, krupni granulat dalje drobi na manje komadice, pri ¢emu dolazi
do razdvajanja metalnih od gumenih delova. Na izlazu se sa jakim magnetima izdvajaju
Celi¢ni komadi. Slede¢a operacija je drobljenje nastalog materijala na zeljenu veli¢inu
od 0,4 do 4 mm. Glavni produkt mehanicke prerade je gumeni granulat raznih veli¢ina
frakcija, gumeni prah, iseCena Celi¢na zica i seceni tekstil. Za frakcije vece povrSine
pogodna je hemijska prerada (dobijanje regenerata). Raskidanje se definise kao
razaranje veza ugljenik-ugljenik u osnovnim lancima polimerne mreze i ima za cilj da
se smanji molekulska masa 1 da se dostigne plastiCnost. Razmrezavanje
(devulkanizacija) je raskidanje veza sumpor-sumpor kao i ugljenik-sumpor da bi se
razorila trodimenzionalna struktura nastala u toku umrezavanja. Na Slici 2 je dat prikaz
strukturnih izmena u postupcima recikliranja elastomernih materijala umrezenih
sumporom (Ramarad at all, 2015).
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sreseedp
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Slika 2. Prikaz strukturnih izmena u postupcima recikliranja elastomera umrezenih
sumporom.
Figure 2. Structural changes during recycling processes of elastomeris crosslinked by
sulfur.

Piroliticki postupak recikliranja je postupak kojim se otpadne gume razgraduju na
Cvrste, tecne i gasovite komponente. Koriste se rotacione pec¢i za ¢iji je rad potreban
veliki utroSak energije. Piroliza se zasniva na toplotnom razdvajanju makromolekula sa
ocuvanjem veza izmedu ugljenika i vodonika. Procesi se ostvaruju na vi$oj temperaturi u
reaktoru bez prisustva kiseonika. Pojedini sastojci odvajaju se kondenzacijom i drugim
fizicko-hemijskim procesima. Jo§ neki produkti pirolize su i dragocene sirovine kao $to je
pepeo, pirolizno ulje, teska ulja, ulja sa sadrzajem alkana, benzena, toluena, metal 1 ¢elicni
opiljci. Otpad od gume predstavlja sirovinu sa visokim sadrzajem ugljenika. Pri pirolizi
dolazi do razlaganja gume na nize ugljovodonike sa jednostavnijim vezama i neorganske
materije. Iz reaktora odlazi ugljeni¢ni gas, a ostaje viSak bez sadrzaja ugljenika. Hladenjem
nastalog gasa kondenzuje se tecnost "bio-ulje" koje se moze koristiti kao loz ulje ili dizel
gorivo, ili za proizvodnju maziva ili za dobijanje ugljeni¢nih vlakana (karbonskih laminata).
Bio-ulje ne sadrzi sumpor i pogodno je za pogon dizel motora ili za spaljivanje u naftnim
gorionicima svih vrsta. Predstavlja i pogodnu sirovinu za proizvodnju plastike, maziva i
ugljeni¢nih kompozita. Nekondenzovani gas se uglavnom potro§i u sopstvenom
tehnoloskom postupku. Ugljenisan viSak nakon separacije metala predstavlja Cist porozan
ugljenik, priblizno istih osobina kao aktivni ugalj. Usitnjeni pneumatici u kruznim
rotacionim pe¢ima prelaze u gasovito stanje pod dejstvom visoke temperature i bez prisustva
vazduha. Ovako dobijen gas prelazi u slede¢i deo operativnog sistema, gde se izdvajaju
¢vrste materije. Gas se postepeno hladi, dolazi do promene pritiska i prelazi u tecno stanje,
tako da se na izlazu dobijaju sledeé¢i produkti: gas, ulje i ugljeni¢ni prah. Kod dobijanja
elastomernih kompozitnih materijala reciklirana guma se uglavnom kombinuje sa
kaucucima kao devulkanizovana komponenta jer moze da formira povoljnu medufazu, kao i
zbog mogucnosti za ko-umrezavanje sa odabranim kaucucima. Reciklirana guma moze da
se koristi kao punilo za dobijanje kompozitnih materijala kao mleveni elastomerni prah
(REP) ili kao parcijalno razmrezeni elastomer (RTR) (Sunday at all, 2001, Markovi¢ i
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sar., 2017). Cilj ovog rada je bio da se dobiju elastomerni kompoziti reciklirane gume na
osnovu prirodnog kaucuka, stiren-butadienskog kaucuka i polibutadienskog kaucuka
(NR/BR/SBR, 40/40/20 phr) i reciklirane gume.

Materijali i metode rada

Cilj ovog rada je bio da se dobiju elastomerni materijali na osnovu reciklirane gume.
Sintetisano je nekoliko uzoraka na osnovu prirodnog kaucuka, stiren-butadienskog kaucuka i
polibutadienskog kaucuka (NR/BR/SBR, 40/40/20 phr), ¢adi i recikliranog gumenog praha
(5; 10; 20 phr). Karakteristike sirovina za pripremu uzorka su prikazane u Tabeli 1.
Karakteristike umrezavanja su odredene pomoc¢u Reometra sa osciliraju¢éim diskom.
Vulkanizacija je ostvarena u hidraulicnoj presi na 160°C. Mehanicka svojstva su odredena
pomocu kidalice tip Zwick 1445. Brzina istezanja je bila 50 mm/min. Ispitivana je i
otpornost na abaraziju prema standardizovanom postupku.

Tabela 1. Karakteristike sirovina za dobijanje elastomera
Table 1: The characteristics of raw for elastomer prepration

Sirovina Opis Poreklo

Materials Description Source
Prirodni kauc¢uk (NR) Standardni Malaysia kaucuk L | Malaysian laboratorija Sdn.
Natural Rubber (SMR L) Bhd.
Stiren-butadienski kauc¢uk (SBR) e y .
Styren-butadien Rubber Sinteticki kauc¢uk SBR1502 Kumo petrohemija
Polibutadienski kaucuk (BR) BR SKD N (0.91 g/cm’), sa oy .
Polybutadiene Rabber 94% 1,4 cis. Njiznjekamsk (Russia)
Reciklirana guma . ..
Recycled Rubber 0.5-1 mm (tip GRP NRF 40R) GRP LIM (Indija)
Cad .
Carbon black CB N-330 ( 28-36 nm) Volgograd (Russia)

Rezultati istraZivanja i diskusija

Sintetisano je nekoliko tipova kompozitnih materijala na osnovu prirodnog kaucuka,
polibutadienskog kaucuka i stiren-butadienskog kaucuka (NR/BR/SBR, 40/40/20 phr),
Cestica Cadi i recikliranog gumenog praha U Tabeli 2 su prikazana eksperimenatlno
ustanovljena vremena optimalnog umrezavanja tyy, vrednosti prekidne cvrstoce i
otpornosti na abraziju dobijenih materijala. Osnovne Kkarakteristike recikliranog
elastomernog praha su mala gustina i elasticnost. Stoga njegov uticaj na umrezavanje kao i
na svojstva dobijenih hibridnih materijala moze da bude znacajan i pored dodatih Cestica
¢adi. Ustanovljeno da kompozitni elastomerni materijali NR/BR/SBR/REP imaju krace
optimalno vreme umrezavanja t., u poredenju sa uzorcima NR/BR/SBR bez REP.
Porastom koli¢ine REP smanjuje se vreme optimalnog umrezavanja i prekidna ¢rstoca a
povecava se otpornost na abraziju. Ekoloski uticaj elastomernih materijala koji mogu da
se koriste za podove na farmama u direktnoj je vezi sa vrstom upotrebljenog kaucuka.
Saznanja o poreklu sirovine, nacinu njene proizvodnje, nacinu transporta do odgovarajuce
lokacije su relavantna kao pokazatelji koliko je neki materijal ekoloski prihvatljiv. Podovi
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bazirani na prirodnom kaucuku su proizvedeni od biljnog soka koji se cedi zasecanjem
».gumenog stabla“. Elastomeri na osnovu NR imaju nedostatak s§to su termicki nestabilni,
zapaljivi i osetljivi na ozon. Kod njih postoji moguénost kristalizacijeu toku
istezanja prozvoda. Podovi izradeni od sintetskih kaucuka su izdrzljiviji i dugotrajniji od
alternativnih na bazi NR. Upotreba neobnovljivih izvora za njihovu proizvodnju u
odredenoj meri se kompenzuje njihovom dugotrajnoséu. U nekim slucajevima taj ucinak
se moze poboljsati recikliranjem gumenog poda na kraju upotrebnog ciklusa. Svakako da
je najbolje kombinovati veéi broj kaucuka koji ¢e dati optimalne karakteristike
umrezenom kompozitnom materijalu. Podovi na farmama bazirani na sintetskom kaucuku
su najmanje ekoloski prihvatljivi, zbog toga Sto se sintetski kaucuci dobijaju iz nafte koja
spada u neobnovljive sirovine. Uprkos tome, ovaj proces proizvodnje sintetskih kauCuka
je u primeni zbog dobre energetske efikasnosti.

Tabela 2. Eksperimentalni podaci za optimalno vreme umrezavanja, otpornost na
abraziju i prekidne ¢vrstoée kompozitnih materijala na osnovu tri kaucuka
(NR/BR/SBR), ¢adi i recikliranog elastomernog praha.

Table 2. Experimental data for optimum curing time t.qy abrasion resistance and tensile
strength of composite materials based on 3 rubbers (NR/BR/SBR), carbon black and
recycled elastomer powder.

Otpornost na Prekidna ¢vrstoc¢a

Uzorak | REP Carbgzdb lack tc9o abraziju Tensile strenght
Sample | (phr) (min) |Abrasion resistance (MPa)
(phr) 3
(mm’)

C60 0 60 0.66 81 17.90
C55/REP5 | 5 55 0.70 67 15.90
C50/REP10| 10 50 0.67 69 13.37
C40/REP20| 20 40 0.56 79 11.80

Zakljucak

Kod optimizovanja sirovinskog sastava kompozitnih materijala koje sadrze cad i
reciklirani elastomerni prah mora da se ostvari izvodljivo umesavanje svih reaktivnih
komponenti i vadenje gotovog proizvoda iz kalupa sa postojeCom opremom, a ne samo
zeljena krajnja svojstva kompozitnih materijala. Istovremeno se mora voditi racuna da
sve etape postupka industrijske proizvodnje budu u skladu sa energetskom efikasnoscu.
Ustanovljeno da kompozitni materijali NR/BR/SBR/REP imaju krace optimalno vreme
umrezavanja t. u poredenju sa uzorcima NR/BR/SBR bez REP. Porastom koli¢ine
REP smanjuje se vreme optimalnog umrezavanja i prekidna crstoca, a povecava se
otpornost na abraziju.

Napomena

Istrazivanja u ovom radu deo su projekta 11145022 koji finansira Ministarstvo
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije.

303




“XXIII SAVETOVANJE O BIOTEHNOLOGLJI” Zbornik radova, 2018.

Literatura

Markovi¢ G., Veljkovi¢ O., Marinovi¢-Cincovi¢ M., Jovanovi¢ V., Samarzija-Jovanovic¢
S., Budinski-Simendi¢ J. (2013). Composites based on waste rubber powder and
rubber blends: BR/CSM. Compsites Part B: Engineering 45(1) 178-184.

Markovi¢ G., Marinovi¢-Cincovi¢ M., Jovanovi¢ V., Koji¢ D., Vuki¢ N., Samarzija-
Jovanovi¢ S., Budinski-Simendi¢ J. (2017). The properties of composites based
on NR/CSM rubber blend and waste rubber powder. Glasnik hemicara, tehnologa i
ekologa Republike Srpske, 13, 1-5.

Ramarad S., Khalid M. , RatnamC., Lugman Chuah A., Rashmi W., (2015) Waste tire
rubber in polymer blends:A review on the evolution, properties and future,
Progress in Materials Science, 72, 100-140.

Sunday D., Ogunniyi S., Mureyani M. (2001). Properties of rubber vulcanized
containing powdered vulcanized waste. Iran Polym J, 10 (3) 143-147.

STRUKTURING ECO-FRIENDLY ELASTOMERIC COMPOSITE
MATERIALS
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Abstract

For the waste rubber recycling, it is obligative to know the chemical composition of the
waste products, if it is to be used in the new composite elastomeric material formulation. The
composite elastomeric materials obtained from the waste rubber powder have a very diverse
application (farm floors, sports stadiums, tyres production, in construction as a vibration
protection material). The aim of this work was to prepare elastomeric composites based on
recycled elastomer powder (REP). A few types of elastomeric materials were synthesized
based on natural rubber, polybutadiene rubber, styrene-butadiene rubber, (NR/BR/SBR,
40/40/20 phr), carbon black and recycled elastomer powder were synthesized. It was
assessed that composites NR/BR/SBR/REP have shorter optimum curing time te, than
samples without REP. By increasing the REP content the t. value and tensile strength are
decreasing, but the abrasion resistance is increasing.

Key words: recycled elastomer powder; composites; recycling; rubber
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