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A com. C black and waste rubber carbonizate were used
as pigments for black varnishes studied then for pigment
grinding and drying time, and used for coating steel
plates. The coatings were then studied for relative hard-
ness, resistance to corrosion, resistance to moisture, and
resistance to simulated climate conditions. The carboni-
zate was a good substituent for C black.

Sprawdzono, z technologicznego oraz eko-
nomicznego punktu widzenia, przydatnos¢
karbonizatu z odpadéw gumowych do zasto-
sowania jako czarny pigment w lakiernictwie.
Poréwnano standardowo stosowang sadze
techniczng oraz karbonizat w badaniach roz-
tarcia pigmentu, czasu schniecia, twardosci
wzglednej pokrycia, odpornosci na korozje,
odpornosci na wilgo¢ oraz odpornosci na
symulowane warunki klimatyczne. W laborato-
ryjnych badaniach jakosciowych stwierdzono,
ze karbonizat moze stanowi¢ petnowartoscio-
wy substytut sadzy technicznej. Jego zastoso-
wanie moze umozliwi¢é zmniejszenie kosztow
produkciji farb i lakierow w kolorze czarnym
oraz korzystny recykling karbonizatu.

Poszukiwanie obszaru, w ktorym zastosowanie karbonizatu pocho-
dzacego z pirolizy zuzytych opon samochodowych jest ekonomicznie
optacalne stanowi obecnie jeden z probleméw z zagospodarowa-
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FERETERE A,

niem tego odpadu'™. Wykorzystanie go jako czarnego pigmentu
w lakiernictwie stwarza perspektywy na rozwiazanie tego problemu?.
Dotychczas karbonizat po pirolizie granulatu z gumy byl stosowany
przede wszystkim jako paliwo state, a w planach byto uzycie go jako
reduktora w procesie Waelza® (odzysk cynku). Ze wzgledu jednak
na wzglednie duze zawarto$ci siarki oraz popiotu zastosowania te
sa ograniczone. Spalanie takiego odpadu na duza skalg¢ wymagatoby
odsiarczania spalin, za§ wykorzystanie go jako reduktora w procesie
Waelza niszczyloby armaturg pieca.

Jedna z potencjalnych metod wykorzystania granulatu jest substytu-
owanie nim sadzy technicznej w przemysle lakierniczym®. Metoda ta
pozwolitaby na znaczace obnizenie ceny pigmentu do farb i lakierow
w kolorze czarnym.

Piroliza odpadéw gumowych nazywa sig¢ proces, w trakcie ktorego
tadunek reaktora jest poddawany dziataniu temperatury w nieutleniaja-
cych warunkach (np. w $rodowisku gazu inertnego). Piroliza odpadéw
gumowych moze zachodzi¢ w sposob ciagty lub okresowy w zakresie
temp. 300-750°C. Dla opon samochodowych proces ten prowadzony
jest zazwyczaj w sposob okresowy w ok. 500°C?. W zaleznosci od
zastosowanych warunkéw (temperatura, ci$nienie, czas przebywania
w reaktorze) mozna w pewnym zakresie zmienia¢ udzialy poszczegdl-
nych produktéw pirolizy.

W wyniku pirolizy gumy uzyskuje sig frakcjg gazowa C ~C,, ktora
na biezaco jest wykorzystywana (spalana) do podtrzymywania pro-
cesu, frakcj¢ olejowa ciekta, ktora jest magazynowana i sprzedawana
odbiorcom bezposrednim lub rafineriom, oraz frakcj¢ stala (karboni-
zat), ktorej wykorzystanie jest omoéwione w pracy.

Pigmenty sa ciatami statymi zdyspergowanymi w spoiwie.
Wiasciwosci fizykochemiczne oraz mechaniczne gotowej farby zaleza
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od rozmiardw czastek pigmentu, a wigc od jego rozdrobnienia. Gdy
rozdrobnienie jest duze ($rednice czastek pigmentu sg rz¢du kilku lub
kilkudziesigciu mikrometréw), powierzchnia czastek jest wystarcza-
jaco duza, a porowato$¢ mata, aby spoiwo w sposob catkowity mogto
zwilzy¢ ich powierzchnig. W celu nalezytego wykorzystania wlasci-
wosci pigmentu, jego czastki musza by¢ catkowicie zwilzone przez
spoiwo z kazdej strony®. Istotnym kryterium w doborze pigmentu do
farby jest wigc jego zdolnos$¢ do rozcierania sig, za$ proces ten jest
jednym z najbardziej energochtonnych w catym procesie produkcji
farby (nawet do 70% wydatku energetycznego)®.

Pigment ma wptyw rowniez na takie wlasciwosci farby, jak odpor-
no$¢ na blaknigcie, korozja, wysoka temperatura, przepuszczalnosc dla
powietrza czy wytrzymato§¢ mechaniczna. W zwiazku z tym badanie
przydatnosci zwiazku chemicznego do zastosowania go jako pigmentu
musi zawiera¢ odpowiedni zestaw testow. Podstawowym badaniem
determinujacym przydatno$¢ jest jednak zdolnos¢ do rozcierania.

Sposrod wszystkich czarnych pigmentéw znajdujacych zastoso-
wanie w przemysle najistotniejsze sa niewatpliwie sadze techniczne.
W zwiazku z mozliwoscia nieskomplikowanych zmian w produkcji
(warunki prowadzenia procesu, dobor substratdow) tatwo ulegaja
réwniez zmianie koncowe wiasciwosci sadzy, co wyrdznia ja sposrod
czarnych pigmentow. Sprzyjajace wlasciwosci optyczne (prawie cal-
kowita absorpcja padajacego $wiatta, ktora sprawia, ze sita barwienia
pigmentu jest bardzo duza), duze rozdrobnienie i dobre wlasciwosci
dyspersyjne daja sadzom uniwersalne zastosowanie. To one dominuja
w przemysle, na co wptyw ma réwniez ich stosunkowo niska cena'®.

W badaniach poréwnawczych sprawdzono wilasciwosci standar-
dowo stosowanego pigmentu Printex G Powder oraz karbonizatu.
Wszystkie badania przeprowadzono na produktach przygotowanych
wg receptury uwzgledniajacej stosowanie pigmentu Printex G Powder.
Doboér dodatkoéw zwilzajacych oraz innych sktadnikow uwzgledniat
zatem charakterystyczne wlasciwosci powierzchniowe oraz sktad
elementarny tego wilasnie pigmentu.

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Karbonizat wykorzystany w pracy zostal uzyskany w procesie
pirolizy okresowej opisanej w patencie'V.

Przygotowano dwa lakiery, w ktorych wykorzystano pigment stan-
dardowy (sadza techniczna Printex G Powder, prod. Evonik Industries)
oraz karbonizat z granulatu gumowego. Jako spoiwo stosowano zywicg
alkidowa Ftalak 4000 (prod. Sigma Coatings). Otrzymano farbg grun-
tujaca oraz farbg nawierzchniowa.

Metodyka badan
Farby nanoszono metoda natryskowa na stalowe ptytki i suszono

(utwardzano). Wykonane badania jako$ciowe otrzymanych farb zestawio-
no w tabeli 1, a badania jako$ciowe uzyskanych z nich powtok w tabeli 2.

Table 1. Properties of the paints

Tabela 1. Badania otrzymanych farb

Table 2. Properties of the coatings

Tabela 2. Badania uzyskanych powtok

Wihasciwosé Metoda badania
Wyglad powtoki Wiasna ocena wizualna
e ZN-PCW— 1512:2006;
Polifarb Cieszyn-Wroctaw
Potysk PN-EN ISO 2813:1999

PN-EN ISO 1522:2006
PN-EN ISO 6272-1:2004
PN-EN ISO 2409:2007
PN-76/C-81521
PN-EN ISO 2812-1:2008
PN-EN ISO 9227:2006

ZN-PCW-1358:2004;
Polifarb Cieszyn-Wroctaw

PN-EN ISO 4628-2:2005

Twardos¢ wzgledna (wg Persoza)

Odporno$¢ na uderzenie

Przyczepnosé

Odporno$¢ na dziatanie wody
Odporno$¢ na dziatanie Na,CO, i NaCl

Odporno$¢ na dziatanie mgty solnej

Odpornos¢ na dzialanie emalii celulo-
ZOwWej

Odporno$¢ na dziatanie wilgoci

Ponadto dla farby gruntujacej wykonano badania odpornosci na
dziatanie mgty solnej oraz odpornosci na dziatanie wilgoci, a dla
farby nawierzchniowej badanie w komorze klimatycznej (Q-panel).
W badaniu w komorze klimatycznej obserwowano zmiang potysku,
wystgpowanie zjawiska kredowania oraz stopien skorodowania.

Badanie roztarcia pigmentu prowadzono przez 60 min.

Badanie czasu schnigcia dla gotowego wyrobu przeprowadzono
dla temperatury pokojowej oraz podwyzszonej (120°C). Pomiar
przeprowadzano co 30 min (temperatura pokojowa) lub co 5 min
(podwyzszona).

Podczas badania odpornosci na dziatanie mgly solnej (odpornosci
na korozjg) eksponowano plytki z natozonym produktem i celowo
wykonanym uszkodzeniem powloki w postaci rysy na dziatanie
roztworu wodnego chlorku sodu przez 300 h. Po 24 h aklimatyzacji
w temperaturze pokojowej dokonano odlepéw na tasmie klejacej,
za pomoca ktorych oceniano stopien skorodowania i odwarstwienia
powtoki wg PN-EN ISO 4628-8/2006.

Podczas badania odpornosci na wilgo¢ eksponowano ptytki z nato-
zonym produktem na dziatanie natrysku wodnego przez 200 h. Po
24 h aklimatyzacji w temperaturze pokojowej dokonano oceny stopnia
specherzenia powtoki.

Wyniki badan

Pigment Printex G Powder zdotal rozetrze¢ si¢ do 35 um, a karbo-
nizat z granulatu az do 30 pm (oczekiwana warto$¢ wg normy zaktado-
wej to 40 um). Oba pigmenty spetnily wigc wymogi normy.

Wyniki pomiaréw czasu schnigcia dla farby gruntujacej przedsta-
wiono w tabeli 3 (wyniki dla farby nawierzchniowej byty identyczne).

Table 3. Pigment drying times at various temperatures

Tabela 3. Czas schnigcia w réznych temperaturach

Wiasciwo$c Metoda badania

Wstepne sprawdzanie (wyglad

i) PN-EN ISO 1513:1994

PN-C-81701:1997
PN-EN ISO 2811-1:2011

ZN-PCW-1358:2004;
Polifarb Cieszyn-Wroctaw

PN-EN ISO 1524:2002
PN-79 C-81519

Lepkos$¢ umowna

Gestosé

Zawarto$¢ substancji lotnych

Roztarcie pigmentow

Czas schnigcia

L., . | Printex G .
Wiasciwosé Wymagania Powder Karbonizat
Czas schnigcia w temperaturze
pokojowej, h
— stopien 1 najwyzej 3 0,5 0,5
— stopien 5 najwyzej 24 3 1
Czas schnigcia
w temp. 120°C, min
— stopien 3 najwyzej 35 30 35
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Wszystkie wartosci byly zgodne z okre§lonymi w normie. W tempera-
turze pokojowej farba, w ktorej zastosowano karbonizat jako pigment
wyschta do najwyzszego 5. stopnia juz po 1 h, podczas gdy farba

Table 5. Peels of the samples coated with Printex G Powder pigment

Tabela 5. Odlepy z prébek farby z pigmentem Printex G Powder

z pigmentem Printex G Powder wykazata ten sam stopien wyschnigcia Plytka 1 2 3
po 3 h. W podwyzszonej temperaturze szybciej wyschta farba z pig- Grubos¢ 59 61 55
mentem Printex G Powder. powtoki, pm

W tabeli 4 przedstawiono wyniki pomiarow twardosci wzgledne;j Wokét rys
dla powtok z farb gruntujacej oraz nawierzchniowej. Farba nawierzch- e
niowa, w ktorej zastosowano karbonizat jako pigment nie spehila —stopier:l
wymagan dotyczacych twardosci wzglednej, cho¢ po 60 min od skorodowania <1 3 3
aplikacji produktu odstgpstwo od normy bylo niewielkie. Po uptywie _ stopieh
kolejnych 30 min wynik byt juz zgodny z norma. Jednak w obu przy- B N 1 5 3
Table 4. Relative hardness of pigments
Tabela 4. Wyniki badania twardos$ci wzglednej dla réoznych pigmentow

Farba Wymagania | Printex G Powder | Karbonizat Odlep

Gruntujaca co najmniej 0,10 0,12 0,11
Nawierzchniowa | co najmniej 0,20 0,22 0,19

padkach lepsze wlasciwosci wykazywat produkt z pigmentem Printex
G Powder.
Na podstawie fotografii dokumentujacych odlepy nie mozna bylo

Table 6. Peels of the samples coated with carbonizate pigment

Tabela 6. Odlepy z prébek farby z pigmentem z karbonizatu

jednoznacznie stwierdzi¢, ktora z dwoch powtok byta bardziej odporna Plytka 4 5 6
na dziatanie mgly solnej, a co za tym idzie na korozje¢ w kwasnym ~
$rodowisku (tabele 5 i 6). Uzyskane wyniki wskazuja, Ze powloka Grubos¢ 62 64 64

z pigmentem Printex G Powder wykazywata $rednia odporno$é na powtloki, pm

korozjg i $rednig odpornos¢ na odwarstwienie, a powtoka z karboniza- Wokot rys
tem dobra odpornos$¢ na korozj¢ i staba odporno$¢ na odwarstwienie. naciecia:
Wskazane bytoby zatem wykonanie dalszych badan w komorze stopien
solnej az do uzyskania reprezentatywnej grupy, na podstawie ktorej JkemdlrETe 2 <1 2
mozna bedzie dokona¢ jednoznacznej oceny. Na potrzeby tej pracy stopien
uznano, ze odporno$¢ na dziatanie mgly solnej dla obu powtok byta T 4 B 4
poréwnywalna.
Wigksza odporno$¢ na dzialanie wilgoci wykazywata powtoka
z pigmentem Printex G Powder. Rozmiary pgcherzy, jakie pojawily sig¢
na powlokach wskutek dtugotrwatej ekspozycji na wilgo¢ byty podob-
ne dla obu badanych rodzajow probek. Jednak powierzchnia na jakiej Odlep

wystepowaly byla wyraznie wigksza dla powtoki z karbonizatem, co
moglo $wiadczy¢ o jego bardziej hydrofilowym charakterze.

Na podstawie wynikéw badan w komorze klimatycznej (Q-panel)
oraz obserwacji ptytek (tabela 7) mozna bylo stwierdzi¢, ze zar6wno

Table 7. Gloss changes as tested in the Q-Panel chamber

Tabela 7. Zmiana potysku powioki podczas badania w komorze Q-panel

pll;jtrki po?vggiiéﬁm Zmiana potysku po czasie t
! . Czas, h 0 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | zmiana po 1000 h
Potysk, °G | 77,0 | 80,5 | 80,8 | 81,7 | 80,8 | 80,6 | 80,8 | 83,8 | 82,0 | 83,3 | 84,8 10,1%
> . Czas, h 0 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | zmiana po 1000 h
Potysk, °G | 77,4 | 82,2 | 80,4 | 81,7 | 82,1 | 82,0 | 83,0 | 84,0 | 83,3 | 83,6 | 83,3 7,6%
B 5 Czas, h 0 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | zmiana po 1000 h
Potysk, °G | 75,7 | 73,9 | 74,3 | 76,3 | 77,3 | 75,7 | 76,6 | 75,9 | 76,1 | 78,6 | 78,6 3,8%
p 50 Czas, h 0 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | zmiana po 1000 h
Potysk, °G | 75,2 | 77,0 | 72,7 | 75,6 | 75,7 | 75,1 | 75,0 | 74,7 | 74,4 | 752 | 72,9 3,2%
- = Czas, h 0 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | zmiana po 1000 h
Potysk, °G | 77,3 | 80,2 | 79,3 | 78,8 | 79,2 | 783 | 783 | 77,3 | 77,1 | 77,2 | 74,2 4,0%
Czas, h 0 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | zmiana po 1000 h
¢ % Potysk, °G | 78,7 | 79,9 | 79,4 | 77,9 | 78,5 | 77,6 | 783 | 77,2 | 76,7 | 77,0 | 75,0 4,7%
ptytki 1-3 — pigment Printex G Powder, plytki 4-6 — pigment z karbonizatu
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Table 8. Summary of the test results for the paints with the Printex G Powder
pigment and the carbonizate

Tabela 8. Zestawienie wynikéow badan gotowych wyrobéw z pigmentem
Printex G Powder oraz z pigmentem z karbonizatu

Table 9. Summary of the test results for the coatings with the Printex G
Powder pigment and the carbonizate pigment

Tabela 9. Zestawienie wynikéow badan pokry¢ z pigmentem Printex G
Powder oraz z pigmentem z karbonizatu

Badana Pigment | Pigment Badana Pigment | Pigment
s Printex G |z kaboni- Metoda badan s Printex G | z kabo- Metoda badan
wiasciwosé P wlasciwosé .
owder zatu Powder | nizatu
Wstepne spraw- Wyglad powtoki + + ocena wiasna
;:;g:él‘:/’g’g:l‘; * T | PN-ENISO I513:1994 Krycie +++ | +++ | ZN-PCW-1512:2006
Lepko$é umowna + + PN-C-81701:1997 Polysk o | PN-ENISO 2813:1999
o Twardos$c
Gestose ++ ++ PN-EN ISO 2811-1:2011 wzgledna ++ = PN-EN ISO 1522:2006
Zawarto$¢
.. ++ ++ ZN-PCW-1358:2004 §¢ i
substancji lotnych Od}:l (;r?l?iii ZI; ?:;101(1 4==E +++ [ PN-EN ISO 6272-1:2004
Roztarcie
. , Ak A PN-EN ISO 1524:2002 56
pigmentow Przg/(f;i:glil?sc A=k Sl PN-EN ISO 2409:2007
Czas schnigcia — -
w temperaturze ++ +++ PN-79 C-81519 Odpornos¢ powtoki T+ + PN-76/C-81521
pokojowej na dzialanie wilgoci
Czas schniecia Odpornos¢ powtoki
w temperaturze e 4 PN-79 C-81519 na dzia.ianie A= ++ | PN-EN ISO 2812-1:2008
podwyiszonej N32C03 i NaCl

—wynik nie spetniajgcy wymogoéw normy, + wynik spetniajgcy wymogi normy, ++ wynik
lepszy od wymagan normy, +++ wynik znacznie lepszy od wymagan normy

powtoka z pigmentem Printex G Powder, jak i ta z karbonizatem
miescily si¢ w normie zmiany potysku oraz barwy po trwajacej 1000 h
ekspozycji w komorze klimatycznej Q-panel.

W tabelach 8 i 9 zestawiono wyniki wszystkich pomiarow prze-
prowadzonych w trakcie badan poréwnawczych. Analizujac wyniki
z tabeli 8, mozna stwierdzi¢ podstawowe roznice w roztarciu pig-
mentdw oraz w czasie schnigcia (zarowno w temperaturze pokojowej,
jak 1 podwyzszonej) wyrobow z zawartoscia roéznych pigmentow.
W przypadku badan powtlok (tabela 9) roznice wystapity w twardosci
wzglednej oraz odpornosci na dziatanie wilgoci.

Whioski

Korzystna dla karbonizatu réznica w roztarciu pigmentéw pozwala
spodziewac sig, ze w skali przemystowej przy zastosowaniu karboniza-
tu jako pigmentu mozliwa bytaby oszczgdno$¢ energii w procesie ucie-
rania. Krotki czas schnigcia wyrobu z tym pigmentem oraz mozliwos¢
zwigkszenia gestosci lakieru i zawartoSci w nim czgéci nielotnych
wskazuja, ze mozliwa bytaby zmiana spoiwa na cigzsze, a co za tym
idzie bardziej wytrzymate mechanicznie.

Mniej korzystne wyniki badania twardo$ci wzglednej powtoki z kar-
bonizatem wskazuja na konieczno$¢ poprawy tego parametru. Stabsze
wyniki badania odpornosci na wilgo¢ dla powtoki z karbonizatem
najprawdopodobniej wynikaja z odmiennych wlasciwosci powierzch-
niowych tego pigmentu i wskazuja na bardziej hydrofilowy charakter
karbonizatu. Problem ten mozna rozwiazaé przez zastosowanie innych
dodatkow w recepturze farby, ktore, bedac bardziej dostosowane do
danego pigmentu, moga zrownowazy¢ tg niedogodnosé.

Odporno$¢ powloki
na dziatanie emalii 4= ++
celulozowej

ZN-PCW-1358:2004

Odporno$¢ powloki
na dzialanie mgty + +
solnej

PN-EN ISO 9227:2006

—wynik nie spetniajagcy wymogéw normy, + wynik spetniajgcy wymogi normy, ++ wynik
lepszy od wymagan normy, +++ wynik znacznie lepszy od wymagan normy

Badaniom poréwnawczym poddano farby otrzymane wg receptury
opracowanej wczesniej dla pigmentu Printex G Powder, zatem wyniki
dla karbonizatu mozna by z pewnoscia poprawié, stosujac inny zestaw
dodatkow, zwlaszcza utatwiajacych zwilzanie.

Otrzymano: 23-10-2014
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