НОВЫЕ  ЭФФЕКТИВНЫЕ  ТЕХНОЛОГИИ  ПЕРЕРАБОТКИ  РЕЗИНОВОЙ  КРОШКИ С  ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

 МОДИФИКАТОРА РЕЗИНЫ "ДАЛЕ-ГУМ"

Часть I. Теоретическая сторона вопроса.

Данная тема относится к решению проблемы экономии природных и энергетических ресурсов за счет высокоэффективного использования резинотехнических отходов производства и потребления.

1.1. Введение.

Решение этой проблемы с каждым годом приобретает все большее значение: природные ресурсы становятся все более дорогостоящими и дефицитными, экологические требования к производству ужесточаются, а отходы накапливаются быстрее, чем утилизируются. 

Собственно переработка резиновых отходов в крошку сопровождается большой неуправляемой термоокислительной деструкцией вулканизата. Этот процесс происходит в течение длительного времени, так как макромолекулы полимеров в резиновых отходах сопротивляются, и для разрыва химических связей требуются большие энергетические затраты. Кроме этого полученная резиновая крошка сама по себе не является конечной продукцией – это всего лишь сырье для последующего производства. 

Маркетинговые исследования в этой области показывают, что в настоящее время производственные возможности по переработке резиновых отходов в крошку (предложение) превышают спрос и возможности предприятий – потребителей этой крошки, которые готовы ее закупать. С технической точки зрения наиболее привлекательной для последующего производства РТИ с использованием переработанной резины является крошка с наименьшей фракцией (до 1 мм), но по объективным причинам ее стоимость является наибольшей по сравнению с более крупной фракцией. Помимо этого доля резиновых отходов в новых изделиях сравнительно мала, поскольку с ее ростом происходит ухудшение наиболее важных показателей как сырых резиновых смесей, так и вулканизованной резины. А последующее улучшение (или стабилизация) этих показателей при традиционном подходе как правило приводит к введению дорогих ингредиентов, и как следствие – к удорожанию рецептуры.

Другими словами задача рециклинга отходов РТИ сводится не к получению только лишь крошки как таковой, а скорее к тому как наиболее эффективно с минимальными затратами и в максимальном объеме ввести ее в новые изделия.

1.2. Цели и задачи, решаемые технологией.

В рамках сформулированной задачи предлагается принципиально новый подход к решению проблемы утилизации резиновых отходов с применением высокоактивной окислительно-восстановительной химической системы – модификатора резины Дале-Гум (далее – модификатор) и технологии его использования. 

Основными целями и задачами технологии модификации являются :

-  максимизация доли рециклята в новых изделиях при сохранении основных физико-механических свойств резины и хороших эксплуатационных свойств готовых изделий;

-      минимизация энергетических затрат производства;

- применение только стандартного резино-перерабатывающего оборудования в процессе изготовления модифицированных резиновых смесей ;

-  максимальное упрощение обычных технологических режимов и сокращение общего производственного цикла;

- высокая производительность оборудования при изготовлении модифицированной резины;

-    использование в новых смесях дешевых и доступных материалов и минимизация содержания дорогостоящих компонентов.

1.3. Описание модификатора и применяемой технологии.

Физически модификатор представляет собой однородный порошок светло-серого цвета с насыпной плотностью 2300 кг/м3. Не токсичен в воздушной среде, не обладает выраженными кожно-раздражающими, кожно-резорбтивными и аллергентными свойствами.

При применении модификатор использует активные функциональные группы в составе полимерных отходов (резиновой крошки) и создает свою полимерную сетку вместе с другими компонентами смеси. Процесс модификации осуществляется при комнатной температуре, без давления на стандартном оборудовании, используемого в производстве резиновых смесей (вальцы, резиносмесители). Сам процесс представляет собой механо-химическую реакцию. Модификатор содержит в своем составе специальные компоненты, которые увеличивают когезионную прочность резиновой смеси. Благодаря этому модифицированные смеси обладают достаточно хорошими технологическими свойствами, хорошо вальцуются, каландруются, шприцуются. 

Отдельные рецептуры, разработанные нами с использованием модификатора, могут содержать до 80% резиновых отходов. Доля модификатора в смесях в зависимости от их предназначения находится в пределах 2,5-3,2% (оптимальное содержание для большинства рецептур – 2,83%). При этом для всех модифицированных смесей характерен эффект быстрой вулканизации, которая может протекать даже при низкой (110-120 0С) температуре. Это в свою очередь самым положительным образом сказывается на экономии электроэнергии и ресурса оборудования.

1.4.  Основные характеристики резиновых смесей с использованием модификатора.

В производстве модифицированной резиновой смеси можно использовать резиновые отходы, переработанные в крошку с размерами частиц до 6,0 мм. Сырьем служат изношенные автомобильные, тракторные шины, отходы производства РТИ широкого спектра на основе каучуков общего и специального назначения включая отходы резин на основе полярных каучуков (нитрильных, хлоропреновых). Также широко применяется и регенерат.

Разработанные модифицированные смеси могут использоваться в производстве как в чистом виде, так и в качестве добавок к другим резиновым смесям, однако в данном материале рассматриваются только чистые смеси.

Физико-механические свойства модифицированных резиновых смесей достаточно высоки и находятся на уровне широкого спектра обычных резиновых смесей. Это достигается за счет комплекса объемных (пространственных) химических связей, создаваемых модификатором между активными радикалами и функциональными группами компонентов смеси.

В отличие от большинства обычных резиновых смесей, где вулканизационная сетка образуется в основном за счет полисульфидных и дисульфидных связей, которые уязвимы как для внешних природных факторов, так и для механических воздействий (такие как многократные деформации), наши модифицированные смеси хорошо защищены от светового и озонного старения, водостойки, а также достаточно устойчивы к многократным деформациям. 

Кроме этого модифицированные резиновые смеси обладают эффективным свойством отвода тепла. Это весьма позитивно сказывается и на изготовлении смесей, способствуя более быстрому и равномерному перемешиванию ингредиентов, и на вулканизационном процессе (особенно для массивных изделий большой толщины), и при эксплуатации целого ряда РТИ, предотвращая их тепловое старение и увеличивая таким образом срок жизни изделий.

Разработаны и освоены в производстве модифицирующие системы для получения маслобензостойких резиновых смесей для уплотнителей с длительным сроком сохранения уплотнительных свойств в условиях термического старения изделий в сжатом состоянии при рабочих температурах от -45 до +150 0С.

Новые маслобензостойкие смеси с использованием модификатора превосходят многие серийные резины МБС по таким параметрам как :

- озоностойкость;

- сопротивление тепловому и световому старению;

- набухание в маслах и растворителях;

- диэлектрические свойства.

Еще одно направление разработок – пористые МБС резины с применением модификатора, обладающие высокой прочностью, устойчивостью к многократным деформациям, шумопоглощающими и влагостойкими свойствами. Всхожесть этих резиновых смесей составляет 200-240%, а плотность вулканизованной резины 0,5-0,6 кг/см3.

Все модифицированные смеси вулканизуются от 2,5 до 4,5 раз быстрее, чем соответствующие им серийные аналоги. При этом выдерживаются следующие параметры вулканизации : 

- интервал температур 140-160 0С,

- давление 100-150 атм.

Часть 2. Практические результаты внедрения.

2.1. Серийно выпускающиеся модифицированные смеси и РТИ на их основе.

В настоящее время разработаны и успешно применяются в серийном производстве свыше 10 рецептур модифицированных смесей различных типов для изготовления РТИ общего назначения. В целом значения основных физико-механических показателей резины из этих смесей находятся в следующих пределах :

1. Условная прочность при разрыве, МПа



3,5 … 15,0

2. Относительное удлинение, %, не менее



130 … 380

3. Относительное остаточное удлинение, %, не более


12 … 20

4. Твердость по Шору А, усл.ед.





60 … 75

5. Эластичность по отскоку, ед.





25 … 34 

6. Температура хрупкости,  0С





-40 … -60 

7. Удельное объемное сопротивление, Ом*см3



109 … 1014 

8. Интервал рабочих температур,  0С




-60 … +55


Номенклатура РТИ, выпускаемых как нами, так и другими организациями из наших модифицированных смесей насчитывает около двадцати наименований, размеры и вес которых колеблется от небольших 20-ти граммовых деталей толщиной 1…2 мм до тяжелых 200-килограммовых плит толщиной 230 мм и габаритами 1580х540 мм.  С точки зрения рассматриваемого вопроса наиболее характерны и наглядны для представления следующие из них:


Наименование изделия
Толщина, мм
Габариты,

 мм
Вес,

кг

1
Уплотнитель анкерный (МБС)
4
110 х 65
0,05

2
Ковры автомобильные
2…3
400 х 500
0,87

3
Прокладки подрельсовые
14
214 х 142
0,65

4
Плиты для напольных покрытий в производственных, спортивных и с/хоз помещениях (крошка 5 мм)
40
500 х 500
14,2

5
Плиты ж.д. переездных настилов 
210
1582 х 540
190

2.2. Сравнительные характеристики РТИ с использованием технологии модификации и применявшихся ранее стандартных технологии и рецептур.


На примере вышеуказанных изделий в таблице приведено сравнение новой технологии с применением модификатора и традиционного подхода к изготовлению РТИ.

Наименование изделия
Техно-логия
Доля отходов
Доля каучука
Время вулк-зации
Рост произво-дит-ти *
Снижен. стоимос-ти **

Уплотнитель анкерный (МБС)
Дале-Гум
10% крошк. (фр. до 1,0 мм) + 10% реген.
16,9% 

(СКН40АСМ)
3 мин
В 

2,8 раза
На

20-22%


Старая (В-14)
-
45%

(СКН40АСМ)
16 мин



Ковры автомобильные
Дале-Гум
25-55% крошк. (фр.1,0-2,0 мм)
7% (СКМС30 АРКМ15)
4 мин
В 

3,2 раза
На

23-25%


Старая (10-211)
До 40% реген.
26% СКИ+ СКМС30 АРКМ15
15 мин



Прокладки подрельсовые
Дале-Гум
18% крошка (фр. до 1,0 мм) + 18% реген.
13% (СКИ)
5 мин
В 

2,1 раза
На

18-20%


Старая (РП-101)
34% реген.
30% СКИ+ СКМС30 АРКМ15
12 мин



Плиты напольных покрытий в производственных, спортивных и с/хоз. помещениях
Дале-Гум
25% крошк. (фр.1,0-5,0 мм) + 25% реген.
6,5-7% (СКМС30 АРКМ15)
15 мин
В 

2,9 раза
На

33-35%


Старая 
50% реген.
14-18% (СКМС30 АРКМ15)
50 мин



Плиты ж.д. переездных настилов
Дале-Гум
40-55% крошк. (фр.1,0-5,0 мм)
7,5% СКМС30 АРКМ15
3,0 часа
В 

3,3 раза
На

28-32%


Старая 
40% реген.
26% СКИ+ СКМС30 АРКМ15
12 часов



Примечания :

* - производительность  по  выпуску  указанных  изделий  на  имеющемся  парке  пресс-форм  и оборудования без  увеличения  численности  занятых  рабочих.

** - стоимость материалов, электроэнергии и работы.


2.3. Производственный и экономический эффект.


Приведенные в таблице данные по увеличению производительности и снижению стоимости имеют некоторую степень усреднения, поскольку зависят от многих параметров, вплоть до марки и качества используемых ингредиентов. Однако они с большой точностью показывают общую тенденцию и высокую эффективность внедрения новой технологии.


По сравнению с ранее применявшимися аналогами (либо наиболее близкими по характеристикам смесями) получаемые модифицированные резиновые смеси обладают такими же или лучшими показателями. В отдельных случаях  происходит несущественное снижение некоторых основных показателей вулканизованной резины, которые в конкретном применении не играют ведущую роль. Так, к примеру, для выпускаемого нами Уплотнителя анкерного новая рецептура уступает применявшейся ранее резине В-14 по морозостойкости (совершенно не значимого показателя для данного изделия), но превосходит ее по маслобензостойкости, что важно. 


В целом уменьшение стоимости модифицированных смесей достигается как за счет увеличения доли вторичной резиновой крошки и регенерата с применением дешевых и доступных технологических добавок, так и за счет снижения доли каучуков в смесях. Последнее вносит наибольший вклад в общую картину уменьшения общей стоимости материалов.


Вторая сторона экономии – сокращение производственных расходов на энергетику за счет значительного ускорения вулканизации при средних значениях температуры в ее процессе. 

Также быстрая вулканизация является определяющим фактором для повышения производительности на имеющемся оборудовании и оснастке. Практически этот фактор наиболее значимо сказывается для крупногабаритных  изделий, где полное время вулканизации изделия гораздо больше времени закладки в пресс-форму. При производстве мелких изделий (особенно на многоместных формах) рост производительности практически целиком определяется (или сдерживается) возможностями обслуживающего персонала.


2.4. Внедрение новой технологии в производство.


Процесс внедрения технологии модификации резины сначала в опытное, а затем и в серийное производство начался в 2001 году на ОАО "Красный треугольник" и ФГУП ПО "Авангард", г.Сафоново и продолжается в настоящее время на других предприятиях России и ближнего зарубежья. За четырехлетний период кроме собственного производства технология опробована на почти 10 заводах, среди которых находятся :

-  ОАО «Комбинат Искож» г. Киров

-  Тульский завод РТИ,

-  ОАО "Тамбоврезиноасботехника"

-  ООО "Регата ЛТД", г. Бобруйск, Белоруссия

-  ООО «Интер-РТИ», г. Белая Церковь, Украина,

и другие.

Результаты этих работ подтвердили эффективность модификатора и   экономическую целесообразность его применения.

