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Novica Sovti¢ Doktorska disertacija

1. UVOD

Guma se dobija nameSavanjem kaucuka, aktivnih i neaktivnih punila, procesnog ulja (ekstender ulja) i
omeksivaca. Pored toga, mogu se dodavati u manjim koli¢inama aditivi kao §to su stabilizatori,
antioksidantni i vulkanizacioni agensi. Ekstender ulja se koriste u znacajnim koli¢inama u industriji
gume, gde sluze kao sredstvo za omekSavanje elastomerne smeSe i omoguéavaju jednostavniji proces
prerade kaucuka i proizvodnje gume. Ekstender ulja u industriji gume treba da snize viskoznost
elastomerne smese, unaprede preradivost i disperzivnost Cestica punila. Mineralna ekstender ulja
dobijaju se razlic¢itim procesima obrade frakcija sirove nafte, a prema hemijskom sastavu mogu biti
parafinska, naftenska i aromatska. U smeSama sa prirodnim kau¢ukom (NR) i stiren butadien kau¢ukom
(SBR), koje su najvaznije sirovine za proizvodnju automobilskih guma, pretezno su se koristila
aromatska ulja (DAE, destilisani aromatski ekstrakti). Ova ulja imaju visoku koncentraciju policiklicnih
aromatskih ugljovodonika (PAH) od kojih su neki karcinogeni, mutageni i teratogeni. Primenom
direktive Evropske unije 1907/2006 (tzv. REACH direktiva) od 2010. godine zabranjeno je koris¢enje
visokoaromatskih ekstender ulja i ogranicen je sadrzaj PAH ugljovodonika u ekstender uljima na
maksimalno 3% mas. Mnoga komercijalna mineralna ekstender ulja mogu da zadovolje ostre zahteve
za sadrzajem PAH jedinjenja, ali je njihov uticaj na kaucukove i vulkanizovane smese sasvim drugaciji.
Zbog toga su razvijena ekoloski prihvatljiva mineralna ekstender ulja koja mogu da zamene DAE ulja,
poput: TDAE, RAE, TRAE i MES ulja. Kako svetska proizvodnja gume raste, sve vise se koriste i
naftenska ekstender ulja koja mogu da zamene navedena aromatska ulja. Medutim, naftenska ulja se
dobijaju iz naftenskih sirovnih nafti koje su veoma redak resurs.

Kao zamena za aromatska ekstender ulja mogu se koristiti i biljna ulja i njihovi derivati. Biljna ulja su
netoksi¢na, biorazgradiva i Siroko dostupna, te predstavljaju pogodnu alternativu sirovinu u proizvodnji
gume.

Proizvodnja gume primenom ekoloski prihvatljivih ekstender ulja ima brojne prednosti u poredenju sa
konvencionalnim aromatskim mineralnim uljima. Nove generacije ekstender ulja omogucéavaju
ispunjavanje strogih kriterijum iz oblasti zastite zivotne sredine. Vazno je napomenuti da se primenom
statistickih metoda i pravilnom selekcijom ekstender ulja mogu posti¢i pouzdana svojstva proizvoda
gume i ostvariti znacajna uSteda u potrosnji energije pri namesavanju kaucukove smese. Iskustvo iz
industrije pokazalo je da se usled promene u zahtevima za svojstvima gotovog proizvoda gume,
promene aktivnih i neaktivnih punila, poremecaja na trzistu sirovina i slicno, u proizvodnji gume mogu
javiti zahtevi za promenom tipa ekstender ulja. Vazno je napomenuti da nije dostupno mnogo
istrazivanja u kojima je ispitivan uticaj ekstender ulja na svojstva kaucukove smese, te postoji potreba
da se ispita uticaj prirode ekstender ulja i utvrdi simultani uticaj pojedinih promenljivih na svojstva
kaucukove smese i gume. Poznavanje fenomena koji utiu na namesavanje kau¢ukove smese doprinosi
boljem razumevanju znacaja fizicko-hemijskih svojstava i udela ekstender ulja za svojstva kaucukove
smese i rezultira smanjenjem potroSnje elektri¢ne energije pri nameSavanju kaucukove smese.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje uticaja fizicko-hemijskih svojstava
ekoloski prihvatljivih mineralnih i biljnih ekstender ulja na svojstva proizvoda gume baziranih na
prirodnom kaucuku, kao i na potrosnju elektricne energije potrebnu za namesavanje takvih proizvoda.
Jedan od doprinosa ove doktorske disertacije je Sto prikazuje novi pristup selekciji ekstender ulja i
namesavanju kaucukove smese koji omogucéava smanjivanje obima poluindustrijskih eksperimenata i
laboratorijskih ispitivanja potrebnih za dobijanje proizvoda gume konvencionalne i specijalne namene.

Istrazivanja realizovana u okviru ove doktorske disertacije doprinose ne samo boljem razumevanju
uticaja ekstender ulja i medusobnih interakcija ulja sa kaucukom i drugim aktivnim i neaktivnim
punilima, nego i omogucavaju optimizovanje procesnih uslova nameSavanja kaucukove smese i
unapredenje testiranja ekstender ulja namenjenih gumarskoj industriji. Istrazivanjem su utvrdene
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korelacije izmedu osobina novih generacija ekstender ulja i svojstava kaucukovih i vulkanizovanih
smesa, te su predlozene moguénosti zamene mineralnih sa biljnim uljima sa tehnolo$kog stanovista.

IzvrSena je karakterizacija i odredivanje fizicko-hemijskih svojstava razli¢itih mineralnih i biljnih
ekstender ulja dostupnih na trzistu Republike Srbije. Eksperimentalno su odredena ili izracunata brojna
svojstva ekstender ulja: relativna gustina, kinematicka viskoznost, indeks viskoznosti, viskozno-
gustinska konstanta, indeks refrakcije, srednja molarna masa, povrsinski napon, sadrzaj sumpora,
anilinska taCka, sadrzaj parafina, naftena i aromata, Hansenov parametar rastvorljivosti itd. Nakon
odredivanja fizicko-hemijskih svojstava ekstender ulja, slede¢a faza eksperimentalnog programa
obuhvatila je namesavanje ekstender ulja u razli¢itim udelima u elastomernoj smesi. Svaka dobijena
kaucukova smesSa i guma je analizirana i odredena su njena svojstva kao Sto su: tvrdoca (eng. Shore
hardness A), brzina umreZavanja, prekidno izduZenje, zatezna ¢vrstoca, moduli elasti¢nosti pri 100% 1
300% izduzenju itd. Analiziran je uticaj sadrZaja i svojstava ekstender ulja na osobine kaucukove smese
i utroSenu snagu pri namesSavanju svake kaucukove smeSe. Za obradu eksperimentalnih rezultata
dobijenih namesavanjem mineralnih i biljnih ulja i dobijanje kau¢ukovih smesa korisc¢eni su razliciti
programski paketi i statisticke metode kao $to su multivivarijantna regresiona analiza, neuralne mreze,
fitovanje 3D povrsinama i sl. Primenom ovakvog pristupa utvrden je efekat prirode ekstender ulja na
svojstva 1 ekonomicnost proizvodnje gume.

Ispitivanje uticaja ekoloski prihvatljivih ekstender ulja na svojstva gume u okviru ove doktorske
disertacije omogucava definisanje opsega vrednosti procesnih uslova koji je od interesa za industrijsko
namesavanje proizvoda gume u skladu sa zahtevima odrzivog razvoja i upravljanja zastitom Zzivotne
sredine. Sa tehnoloskog aspekta, rezultati ove doktorske disertacije bi¢e pouzdan izvor informacija
naftno-petrohemijskoj i gumarskoj industriji koji ¢e sluziti za selekciju novih generacija ekstender ulja
i predvidanje potroSnje elektricne energije pri nameSavanju kaucukove smese, §to ¢e omoguciti
efektivno upravljanje proizvodnjom, racionalnije nameSavanje i pouzdanu proizvodnju gume.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. MINERALNA EKSTENDER ULJA
2.1.1. Uvod

Aktivnosti naftno-petrohemijske industrije i sektora prerade nafte usmerene su pre svega na proizvodnju
goriva. Za dobijanje baznih ulja i tecnih maziva utrosi se samo 1% od ukupne koli¢ine preradene sirove
nafte (Orszulik, 2008). Tecna maziva predstavljaju proizvode visoke tehnologije, specijalnu grupu
proizvoda sa visokom dodatnom vrednoscu.

Ekstender ulja kao vrsta te¢nih maziva se dobijaju nameSavanjem razli¢itih baznih ulja i aditiva kako
bi se dobio optimalni odnos zZeljenih osobina i troskova proizvodnje. Bazna ulja se dobijaju procesima
primarne i sekundarne prerade nafte, pri ¢emu se primenom brojnih procesnih tehnika postize
odgovaraju¢i hemijski sastav baznih ulja. Bazna ulja koja se mogu koristiti u industriji gume se nazivaju
ekstender uljima ili procesnim uljima za industriju gume. Ekstender ulja su Siroko dostupna i jeftinija
od biljnih i sintetickih ulja i odlikuju se visokom termooksidacionom stabilnos¢u, otpornoscu na
hidrolizu 1 hemijskom stabilnos¢u (Ku, 1973).

Odnos baznih ulja i aditiva zavisi od namene tecnog maziva. U proseku, bazna ulja ¢ine vise od 95%
formulacije tecnog maziva. Postoje te¢na maziva (hidrauli¢na, kompresorska, ekstender ulja i dr.) u
kojima je udeo baznih ulja 99-100%, dok kod nekih maziva (npr. za obradu metala) udeo baznih ulja
iznosi oko 70% dok udeo aditiva ¢ini 30% (Mang and Dresel, 2007). I sam hemijski sastav baznih ulja
je prilagoden namenama te¢nog maziva. Tako na primer bazna ulja namenjena za hladenje su bez tezih
parafina, turbinska ulja su skoro bez aromatskih ugljovodonika, dok starije generacije baznih ulja za
ekstender ulja sadrze aromatske ugljovodonike, koji obezbeduje plastifikaciju odnosno omeksavanje
kaucuka u kau¢ukovim smesama (Ku, 1973).

Mineralna bazna ulja se dobijaju iz uljnih frakcija vakuum destilacije, a svojstva mineralnih baznih ulja
zavise od sirovine tj. prirode sirove nafte iz koje su dobijena, kao i postupaka prerade. Njihov raspon
tacaka kljucanja je od 300 do 600°C, relativna gustina od 0,820 do iznad 1,000, srednji broj ugljenikovih
atoma po molekulu ugljovodonika od 15 do 50 a srednja molarna masa je najces¢e u rasponu od 300
do 600 kg/kmol (Abdul Jameel and Sarathy, 2006).

Glavni zahtevi koje treba da ispune bazna ulja da bi se napravila ekoloski prihvatljiva i visoko efikasna
procesna ulja za industriju gume su (Pélczmann et al., 2008):

- odgovarajuce vrednosti viskoznosti,

- visok indeks viskoznosti,

- niska tacka teCenja,

- visoka tacka paljenja,

- dobra osetljivost na aditive,

- nizak sadrzaj sumpora,

- dobra termicka i1 oksidaciona stabilnost,

- niska isparljivost,

- hemijska stabilnost,

- netoksi¢nost,

- dobra kompatibilnost,

- dobra biorazgradivost,

- prihvatljiva cena.
Ekstender ulja se koriste u znacajnim koli¢inama u industriji gume, gde sluze kao sredstvo za
omekSavanje elastomerne smeSe i olakSavanje procesa prerade kaucuka u proizvode gume (Dasgupta
et al., 2007).. Njihova glavna uloga je da snize viskoznost elastomerne smese, unaprede disperzivnost
Cestica punila i da poboljsaju preradivost gume (Oter et al., 2011). Osim toga, sa poveéanjem udela
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ekstender ulja u kaucukovoj smesi, omoguceno je dodavanje vise punila Sto dovodi do snizavanja
troSkova proizvodnje gume. U zavisnosti od prirode i udela, ekstender ulja modifikuju i svojstva
vulkanizata (Dick et al., 2009).

Aromatska ekstender ulja (DAE ulja) su se masovno koristila zbog niske cene i odli¢ne kompatibilnosti
sa kaucukom opste namene kao §to su SBR, NR i BR kaucuk, koji predstavljaju najvaznije sirovine za
proizvodnju automobilskih guma (Evans, 2011). Poznato je da DAE ulja sadrze visoku koncentraciju
policikli¢nih aromatskih ugljovodonika (PAH) od kojih su neki kancerogeni, mutageni i teratogeni.
Takode neka od ovih jedinjenja se ponasaju kao zagadujuce materije u zivotnoj sredini (Dasgupta et al.,
2008). Svedski nacionalni inspektorat za hemiju (KEMI) je 1994. godine prvi objavio izvestaj o §tetnom
uticaju ekstender ulja na zdravlje i zivotnu sredinu. Evropska unija je regulativom 1907/2006 (tzv.
REACH direktivom) pocevsi od 2010. godine zabranila upotrebu ovih ekstender ulja u proizvodnji
gume (Kuta et al., 2010). U skladu sa REACH direktivom, sadrzaj PAH ugljovodonika u ekstender
uljima po standardnoj metodi IP-346, treba da bude ispod 3 mas%. Novom EU regulativom 1272/2013,
dozvoljen je sadrzaj PAH ugljovodonika od maksimalno 0,5 mg/kg u proizvodima gume za decu i 1
mg/kg za ostale proizvode gume Siroke potrosnje (Barrero-Moreno et al., 2018). Mnoga komercijalna
mineralna ekstender ulja mogu da zadovolje niske zahteve za sadrzajem PAH ugljovodonika, ali je
njihov uticaj na vulkanizovane kaucukove smeSe sasvim drugaciji. Zbog toga su razvijena ekoloski
prihvatljiva ekstender ulja koja mogu da zamene DAE ulja a to su: TDAE, RAE, TRAE i MES ulja.
Medutim, u skladu sa zahtevima odrzivog razvoja i upravljanja zastitom Zivotne sredine, zakonskim
propisima o sadrzaju PAH ugljovodonika i sumpora, proizvodnja baznih ulja Grupe I prema API
klasifikaciji iz godine u godini opada, a samim tim opada i proizvodnja ekoloskih mineralnih ekstender
ulja, jer ona predstavljaju nusproizvod pri dobijanju baznih ulja Grupe I (Casserly, 2014). Kako svetska
proizvodnja gume raste, jedino povecanje proizvodnje naftenskih ekstender ulja moze da zameni
navedena ekoloski prihvatljiva aromatska ulja. Medutim, naftenska ulja se dobijaju iz naftenskih nafti
koje su veoma redak resurs (Oter et al., 2011).

2.1.2. Proizvodnja i potroSnja mineralnih ekstender ulja

Automobilska industrija je najveci potrosa¢ gume a samim tim i ekstender ulja. Osim pneumatika i
znatan broj komponenata u motornim vozilima se takode izraduje od gume. Za proizvodnju pneumatika
upotrebi se 70 % ukupne proizvodnje gume (Kiran and Hemant, 2018). Tako je auto industrija 2014.
godine bila glavni potrosa¢ prirodnog kaucuka sa udelom od 70% i sintetickog kaucuka sa udelom od
81%. Osim pneumatika i unutrasnjih guma, proizvodi od gume koji se ugraduju u motorna vozila su:
pogonski kaiSevi, izolatori, trake, cevi, creva zaptivaci, profili, podmetaci, Sok apsorberi, fitinzi i ostala
oprema. Za sve ove proizvode kao plastifikator, ekstender i modifikator uglavnom se koriste mineralna
procesna ulja za gumu.

Globalna potraznja za pneumaticima, na osnovu trendova do 2015. godine, dosti¢i ¢e 3,2 milijarde
jedinica u 2022. godini, dok se ocekuje da ¢e vrednost trzista napredovati po godi$njoj stopi rasta od
4,9%. Vrednost trzista je uslovljena sve ve¢om prodajom automobila i ve¢om predenom kilometrazom
Sto uslovljava i ucestaliju zamenu pneumatika (Freedonia, 2018). Broj vozila na glavnim svetskim
trziStima neprestano se povecava. Ovaj trend je posebno izrazen u Kini, gde se o¢ekuje skok sa 147
miliona putnickih automobila u 2016. godini na 309 miliona 2024. godine, dok je povecanje u Evropi
skromnije - sa 329 miliona u 2016. godini na 349 miliona 2024. godine (ETRMA, 2017).

Na slici 1 je prikazana procena rasta broja putnickih i komercijalnih vozila u svetu za period od 2016.
do 2041. godine na osnovu trenda od 2000. do 2016. godine, uzimajuci u obzir porast broja stanovnika
i ekonomski razvoj.
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Slika 1. Procenjen broj putnickih i komercijalnih vozila u svetu na osnovu trenda od 2000 do 2016.
godine (OPEC, 2017)

Pneumatici za motorna vozila ¢ine 2/3 trzista, a 1/3 trziSta zahvataju pneumatici za motocikle, bicikle i
druga laka vozila. Vrednost trziSta pneumatika za 2019. godinu je procenjena na 258 milijardi dolara.
Vise od polovine svih pneumatika prodaje se u Azijsko-pacifickom regionu. Kina je postala trziste sa
najbrzim rastom prodaje pneumatika, tako da je 2014. godine njen udeo na svetskom trzistu iznosio
25% a 2016. godine 31% (Brayan Garnier & Co, 2017; Freedonia, 2018).

Firma Smithers Rapra je na osnovu kretanja trziSta pneumatika do 2017. godine, dala procenu da ¢e
obim globalnog trzista dostici 2,7 milijardi jedinica pneumatika do 2022. godine a vrednost trzista koja
je 2017. godine iznosila 223 milijarde dolara ¢e porasti 2022. godine na 267 milijardi dolara. Oc¢ekuje
se da ¢e globalna potrosnja sirovina za proizvodnju pneumatika (kaucuka, ekstender ulja, aditiva i
drugih komponenata) povecati od 45,2 milijarde tona u 2017. godini na 54,5 milijardi tona u 2022.
godini (Smithers Rapra, 2017). Uocen je skoro linearni rast proizvodnje svih vrsta pneumatika u svetu
u periodu od 2009. do 2016. godine, a godisnja stopa rasta proizvedenih jedinica pneumatika u svetu je
iznosila 5%.

Za proizvodnju jedne automobilske gume prosecno se trosi oko 907 g mineralnih ekstender ulja (Li et
al., 2015). Piotrowska i saradnici su ispitivali pneumatike za putnicka vozila (P205/55/R16) mase oko
10 kg i ustanovili da je za izradu ovakvog pneumatika potrebno 612 g mineralnog ulja a ukupna masa
materijala koja se dobija iz sirove nafte (sinteticki kaucuk, ¢ad, ulje, tekstil) zastupljena u pneumatiku
iznosi 54 mas% dok ostali materijali (prirodni kaucuk, ¢eli¢na zica i punila) ¢ine 46 mas% (Piotrowska
etal., 2019).

U nekim pneumaticima udeo komponenata dobijenih iz sirove nafte dostize i do 80%, pa je zbog toga
cena kaucuka na trzistu uslovljena cenom sirove nafte (Brayan Garnier & Co, 2017). Za proizvodnju
jednog pneumatika prosecne veliine potrebno je 26,6 L sirove nafte, a od toga 19 L ide direktno na
proizvodnju sintetickog kaucuka (Li et al., 2015).

2.1.3. Potraznja za baznim uljima

Globalno trziste baznih ulja u 2016. godini imalo je vrednost od 35430 miliona dolara, a o¢ekuje se da
¢e dosti¢i 38031 miliona dolara do 2023. godine, sa srednjom godiSnjom stopom rasta od 1,0% od
2017. do 2023.godine. Visoka potraznja za baznim uljima u automobilskoj industriji i stroga zakonska
regulativa u pogledu zastite zivotne sredine pokrecu globalno trziste baznih ulja. Medutim, promenljive
cene sirove nafte i zakonski propisi koji propisuju grani¢ne vrednosti emisija u buducnosti ¢e usporavati
rast trziSta baznih ulja (Alied Market Research, 2017). Kompanija Markets and Markets, medutim
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predvida da ¢e srednja godiSnja stopa rasta biti visa i iznositi 3,3% u periodu od 2019. do 2024. godine
(Markets and Markets, 2019). Povecana potraznja za visokokvalitetnim uljima u automobilskoj
industriji i povec¢anje BDP-a u azijsko-pacifickom regionu kao i sve ve¢i obim industrijske proizvodnje
podsticu rast globalnog trzista baznih ulja. Rast trziSta ¢e podstaci i privredna aktivnost zemalja BRIC-
a (Brazil, Rusija, Indija i Kina) kao i ciljevi u pogledu proizvodnje baznih ulja iz obnovljivih sirovina
kao $to su biljna ulja ili GTL ulja (Markets and Markets, 2019).

Vrednost globalnog trziSta naftenskog baznog ulja procenjeno je na 1640,4 miliona USD u 2016.
godini, a oc¢ekuje se da ¢e do 2025. dostic¢i 2605,7 miliona USD, sa srednjom godisnjom stopom rasta
od 5,3% izmedu 2016. 1 2025. godine (Bloomberg, 2017). Oc¢ekivan rast proizvodnje naftenskih baznih
ulja tokom prognoziranog perioda je uzrokovan padom proizvodnje baznih ulja iz Grupe I i rastom
automobilske industrije, narocito sa pove¢anom potraznjom za elektriénim i hibridnim vozilima, gde
se naftenska elektroizolaciona ulja puno koriste. Naftenska bazna ulja se koriste i za proizvodnju guma,
Stamparskih boja, lepkova, zaptivnih masa, maziva, izolacionih ulja, hidrauli¢nih te¢nosti. Naftenska
bazna ulja su suocena sa jakom konkurencijom baznih ulja Grupe II i II, koja imaju uhodanu
proizvodnju (Bloomberg, 2017).

Na slici 2 su prikazani udeli projektovane traznje za baznim uljima za 2015, 2020. i 2030. godinu.
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Slika 2. Udeo procenjene traznje baznih ulja za 2015, 2020 1 2030 godinu (Statista, 2016)

Potraznja za baznim ulja Grupe I ¢e postepeno opadati a potraznja za baznim uljima Grupa II i III ¢e
rasti, kao i za sintetickim uljima, dok potraznja za naftenskim uljima stagnirati, verovatno zbog
ogranicCenih resursa sirovina (Statista, 2016).

2.1.4. TrziSte procesnih ulja

Na evropskom trzistu procesnih ulja predvida se srednja godi$nja stopa rasta od 3,37% u smislu prihoda
odnosno 3,04% u smislu potraznje u periodu od 2019. godine do 2027. godine (Inkwood Research,
2018). Takode i istrazivacka kuca Mordor Intelligence predvida da ¢e globalno trziste procesnih ulja
rasti po srednjoj godis$njoj stopi rasta od oko 3% u periodu od 2020-2025. godine (Mordor Intelligence,
2020). Istrazivana su bila procesna ulja za gumu (DAE, TDAE, RAE, TRAE i MES), bela ulja,
aromatska ulja, parafinska ulja i ostala ulja. Vazno je napomenuti da su industrije gume i pneumatika,
neki od glavnih pokretaca globalnog trzista procesnih ulja. Bela ulja imaju veliku primenu u kozmetici
1 proizvodnji tekstila a koriste se i za proizvodnju specijalnih gumenih proizvoda. Udeli navedenih
tipova procesnih ulja na svetskom trzistu procesnih ulja za 2019. godinu je prikazan na slici 3.
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Slika 3. Struktura globalnog trzista procesnih ulja u 2019. godini (Mordor Intelligence, 2020)
2.1.5. Procesna ulja za industriju gume

Predvida se da Ce trziste procesnog ulja za industriju gume porasti sa 1,91 milijardi USD u 2018. godini
na 2,33 milijarde USD do 2023. godine, po srednjoj godisnjoj stopi rasta od 4,1%. Najvec¢i udeo na
svetskom trzistu procesnih ulja 2018. godine je pripao aromatskim uljima (DAE, TDAE, RAE, TRAE
i MES) oko 57%, zatim naftenskim uljima oko 29% i parafinskim uljima oko 14%. Rast trzista
procesnih ulja za gumu moze se pripisati povecanoj proizvodnji pneumatika (Research and Markets,
2020). Zion Market, je na osnovu trenda rasta trziSta procesnih ulja za gumu do 2018. godine dao
procenu srednje godisnje stope rasta od 4,1% za period od 2019. godine do 2026. godine (Zion Market
Research, 2019). Jos jedna procena je dala slicne vrednosti rasta trziSta procesnog ulja za industriju
gume sa 1,95 milijardi USD u 2018. godini na 2,39 milijardi USD do 2023. godine, $to bi dovelo do
srednje godisnje stope rasta od 4,8% tokom prognoziranog perioda (24 Chemical Research, 2019).
Kompanija Stratview Research procesna ulja za gumu razvrstava po slede¢im tipovima: TDAE, DAE,
MES, RAE, TRAE, parafinska i naftenska ulja i predvida da ¢e na trzistu procesnih ulja za gumu do¢i
do znacajnog povecéanja srednje godiSnje stope rasta trzista od 5,2% u periodu od 2020. do 2025. godine
(Stratview Research, 2020). Ovaj rast se pripisuje rastucoj potrosnji procesnih ulja za gumu u
proizvodnji pneumatika, narocito na azijsko-pacifickom trzistu kao i na trzistima Severne Amerike i
Evropske Unije, a najtrazenije ulje ¢e i dalje biti mineralno ulje TDAE.

Procena kompanije Kline Team je neSto drugacija jer predvida da ¢e srednja godiSnja stopa rasta trzista
procesnih ulja za gumu za period od 2018. godine do 2028. godine iznositi 1,8%, jer na osnovu
podataka, globalna potrosnja procesnih ulja za gumu ¢e usporiti u narednih 5 do 10 godina, zbog manje
potraznje za pneumaticima (Kline Team, 2019). Azijsko trziste procesnih ulja za industriju gume ¢e se
najbrze razvijati sa srednjom godi$njom stopom rasta u periodu od 2018. do 2028. godine oko 2,7%, ali
postoji trend povecanja potros$nje lakih pneumatika i ostalih proizvoda od gume, te se moze ocekivati
da ¢e se pokrenuti i rast trzista procesnih ulja. Na osnovu trenda rasta trzista procesnih ulja do 2018, na
svetskom trzistu procesnih ulja za industriju gume moze se ocekivati slede¢e (Kline Team, 2019):

o Globalizacija trziSta procesnih ulja za industriju gume, jer se proizvoda¢i gume sve manje
oslanjaju na lokalne izvore (Americko trziste se naslanja uglavnom na naftenska, Azijsko trziste
i dalje se oslanja na DAE ulja a Evropsko trziste na TDAE ulja).

e Pad proizvodnje baznih ulja iz Grupe I i gubitak sirovinske baze za DAE, TDAE, RAE, TRAE
i delom MES ulja.

e Zamena aromatskih procesnih ulja naftenskim i biljnim uljima. Iako je potraznja za biljnim
procesnim uljima za gumu u Evropi trenutno veoma niska (manja od 1000 tona, ocekuje se
porast srednje godis$nje stope potraznje od 5% za period od 2018. do 2028. godine usled zahteva
vezanih za odrzivi razvoj.
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Prema MFR analizi, globalno trziste TDAE je procenjeno na 796,5 miliona USD u 2016. godini i
predvida se da ¢e dosti¢i 1027,7 miliona USD do 2023. godine, rastu¢i progresivhom srednjom
godiSnjom stopom od 3,71% tokom prognoziranog perioda od 2017. do 2023. godine. Azijsko —
pacificko trziSte ima najveci udeo od 45% u globalnom trzistu TDAE ulja, a takode i najvise srednje
godisnje stope rasta u pogledu vrednosti i obima proizvodnje u navedenom prognoziranom periodu
(Market Research Future, 2018). Americko trziste procesnih ulja za industriju gume, koje se uglavnom
oslanjalo na naftenska ulja, povecalo je interesovanje za TDAE ulja i predvida se da ¢e zauzeti petinu
globalnog trzista u navedenom periodu. Za evropsko trziste TDAE ulja, zbog sve strozih zakonskih
ekoloskih propisa, ocekuje se pad vrednosti i obima trziSta TDAE ulja u prognoziranom periodu.
Naglasava se najveca primena TDAE ulja u automobilskoj industriji i to ne samo za proizvodnju
pneumatika i unutrasnjih guma vec i za proizvode koji se ugraduju u vozilima.

SAD i Kina su vodece zemlje u potraznji na globalnom trzistu procesnih ulja za industriju gume, a slede
ih Indija, Japan, Juzna Koreja i Nemacka zatim dolaze Indonezija, Tajland, Rusija, Turska i Brazil i na
kraju Malezija, Francuska, Poljska i Italija. Zajedno, ovih 15 zemalja ¢ine viSe od 75% svetske potraznje
za ovim uljima (Research and Markets, 2020).

Na slici 4 su prikazane vrednosti trziSta procesnih ulja za gumu za 2017. godinu i procenjene trziSne
vrednosti za 2026. godinu u milijardama USD.
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Slika 4. Vrednost trzista procesnih ulja za industriju gume u svetu za 2017 i procena za 2026. godinu
(Reports and Data, 2019)

Kao sto se vidi sa slike 4, najveci rast trziSne vrednosti ¢e imati u prognoziranom periodu TDAE ulja,
zatim RAE 1 TRAE ulja kao i naftenska ulja a parafinska i MES ulja ¢e imati najmanji rast trziSne
vrednosti. Aromatsko ulje DAE ¢e imati znatan pad trziSne vrednosti, Sto je i oCekivano zbog
ukljucivanja sve veceg broja zemalja u primenu ekoloskih propisa (Reports and Data, 2019).

Na domacem trziStu baznih ulja dominira kompanija NIS, koja moze da proizvodi bazna ulja Grupe I1
i naftenska bazna ulja sa obimom proizvodnje od 180000 t/god, ukljucujuci i procesna ulja za industriju
gume. Ostale kompanije koje proizvode procesna ulja u Srbiji samo nameSavaju bazna ulja sa aditivima.
Veliki proizvodaci baznih ulja u nasem okruzenju su rafinerija nafte u Modrici, u Republici Srpskoj, sa
proizvodnjom baznih ulja iz Grupe III od 200000 t/god i rafinerija MOL u Madarskoj, koja proizvodi
sve grupe baznih ulja sa obimom proizvodnje od 150000 t/god (Argus Media group, 2018).
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2.1.6. Cene baznih i procesnih ulja

Cene baznih ulja u Evropi verovatno ¢e se i dalje suocavati sa stalnim pritiskom povec¢ane ponude
baznih ulja Grupa I, II 1 III (Argus Media group, 2020). Velika ponuda baznih ulja u 2019. godini
smanjila je vrednosti baznih ulja u odnosu na benzin i dizel. Takode se suzio raspon cena izmedu baznih
ulja grupe I, II 1 III na samo 150 USD/t, sa oko 250 USD/t godinu dana ranije. Stalni uski raspon cena
¢e pogonima za namesavanje ekstender ulja pruziti viSe moguénosti za dobijanje kvalitetnijih smesa. U
tabeli 1 su prikazane cene baznih ulja na evropskom trzistu i cene naftenskih ulja na americkom trzistu
za 2019.godinu.

Tabela 1. Cene baznih ulja Grupa I, 11, III na evropskom trzistu i cene naftenskih baznih ulja (Grupa
V) na americkom trzistu za 2019. godinu (Argus Media group, 2020)

Evropsko trziste

Grupa I

SN 150 fob domaci NWE 625 647,50 670
SN 500 fob doma¢i NWE 655 675,00 695
Bright stock fob domaéi NWE 712 735,00 755
SN 150 fob Evropski izvoz 555 575,00 595
SN 150 fob Evropski izvoz 580 600,00 620
Bright stock fob Evropski izvoz 625 645,0 665
Grupa 11

N 100 fca ARA 773 792,50 812
N 150 fca ARA 767 786,50 806
N 220 fca ARA 790 812,00 834
N 600 fca ARA 812 837,00 862
Grupa 111

4 cst fca NWE 773 839,50 906
4 cst fca NWE 823 887,00 951
4 cst fca NWE 784 851,00 918

Americ¢ko trziste

Naftenska bazna ulja

Pale oil 60 fob 640 663,50 687
Pale oil 100 fob 636 659,50 683
Pale oil 500 fob 618 641,00 664
Pale oil 2000 fob 503 616,00 639

2.1.7. Klasifikacija mineralnih ekstender ulja

Klasifikacija mineralnih ekstender ulja se moZe izvrsiti na osnovu:

1. standardne metode ASTM D 2226, koja je pre svega namenjena za primenu ekstender ulja u
smeSama sa SBR i BR kaucukom, gde su mineralna ulja svrstana u Cetiri tipa prikazana u tabeli
2.
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Tabela 2. Klasifikacija procesnih ulja po ASTM D2226

101 Visoko aromatska 0,75 25 20 max
102 Aromatska 0,5 12 20,1 do 35
103 Naftenska 0,3 6 35,1 do 65
104®  Parafinska 0,1 1 65 min

A Materijal nerastvorljiv u pentanu pomoéu metode ASTM D 2007
B Ulja tipa 104 se dodatno klasifikuju na dva podtipa: 104A i 104B samo za SBR kaucuk

Ulje Tip 101 je izrazito aromatsko, Tip 102 je aromatsko, Tip 103 je naftensko dok parafinska ulja koja
pripadaju Tipu 104 se dele u dva podtipa: Tip 104A, koje ima viskozno-gustinsku konstantu (VGC)
vecu od 0,820 1 Tip 104B, koje ima VGC maksimalno 0,820 i koristi se isklju¢ivo za SBR kaucuk.
Prisustvo asfaltena u mineralnim uljima uti¢e na ravnomerno ponaSanje dok prisustvo polarnih
jedinjenja utice na oksidacionu stabilnost gumenih proizvoda.

2. vrednosti VGC konstante, Sto se koristi za brzu procenu mineralnih ekstender ulja (Dick,
2003).

Tabela 3. Klasifikaciona Sema mineralnih ulja prema vrednosti VGC (Dick, 2003)

VG 0,82 085 090 0SSN

ULJE Parafinsko Relativno Naftensko Relativno Aromatsko ulje
naftensko aromatsko

3. dominantnog tipa ugljovodonika u sastavu ulja (Simpson, 2002), $to je prikazano u tabeli 4.

Tabela 4. Klasifikacija ekstender ulja prema udelu dominantnog tipa ugljovodonika (Simpson, 2002)

Aromatsko Aromatski tip ugljovodonika (Ca) Ca>35%
Naftensko Naftenski tip ugljovodonika (Cx) Cn >30-40%
Parafinsko Parafinski tip ugljovodonika (Cp) Cr>50%

4. vrednosti VGC i sadrZaja parafina, naftena i aromata (PNA) u sastavu ulja (Kurtz et al.,
1956), pri cemu se ulja dele na 7 tipova, tabela 5.

Tabela 5. Klasifikacija mineralnih ekstender ulja na osnovu VGC konstante i PNA sastava ulja
(Kurtz et al., 1956)

A Parafinsko 0,790 - 0,819 75 -60 20-35 0-10

B Relativno parafinsko 0,820 — 0,849 65 -50 25-40 0-15

C Naftensko 0,850 — 0,899 55-35 30-45 10-30
D Relativno aromatsko 0,900 — 0,949 45-25 2045 25-40
E Aromatsko 0,95-0,99 35-20 20-40 35-50
F Veoma aromatsko 1,00 -1,05 25)-0 25)-0 50 -60
G Izrazito aromatsko >1,05 25-0 25-0 >60

10
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Za ovaj nacin klasifikacije VGC 1 strukturni sastav ulja se odreduju po standardnoj metodi. Mada je
prestala primena veoma aromatskog ulja (VGC klasa F) i izrazito aromatskog ulja (VGC klasa G) u
proizvodnji gume, ova klasifikacija se i dalje koristi za procenu kvaliteta ekstender ulja u gumarskoj
industriji.

5. uticaja na zdravlje ljudi i zivotnu sredinu kao i prema tehnologiji prerade, prikazana na slici 5.

Po ovoj klasifikaciji DAE ulja se ne smeju koristiti u kaucukovim smeSama u EU a takode i Srbiji koja
je u procesu pridruzivanja Evropskoj Uniji. DAE ulja se i dalje koriste kao ekstender ulja u Kini, Indiji
i drugim zemljama azijskog, afri¢kog i juznoameri¢kog kontinenta.

Mineralna ekstender ulja Regenerisana
mineralna ulja

I ¥ %

Kancerogena, mutagena i
teratogena

B L ol

TDAE PAR

Ekoloski prihvatljiva ulja

Slika 5. Klasifikacija mineralnih ekstender ulja prema ekoloskoj prihvatljivosti i tehnologiji prerade

DAE ulja se koriste i kao sirovina za ekoloski prihvatljiva TDAE ulja. RAE ulja mogu biti bezbedna ili
nebezbedna, $to zavisi od sirovine od kojih se proizvode i tehnologije proizvodnje takvih te¢nih maziva.
Ukoliko su nebezbedna, moraju se solventnom ekstrakcijom prevesti u bezbedna TRAE ulja. MES,
TDAE, PAR i NAPH ulja kao i regenerisana mineralna ulja su potpuno bezbedna jer zadovoljavaju
sledece kriterijume: sadrzaj Benzo[a]pirena u ekstender ulju ne sme biti visi od 1mg /kg odnosno
0,0001%(m/m), dok sadrzaj svih PAH ne sme biti visi od 10 mg/kg odnosno 0,001%(m/m). Navedene
grani¢ne vrednosti primenjuju se ukoliko je udeo ekstrakta policiklicnih aromatskih jedinjenja (PCA)
manji od 3%(m/m), a odreden je standardnom metodom IP 346: 1998. (Sl. glasnik RS br. 48/2014,
2014).

2.1.8. Proizvodnja mineralnih ekstender ulja
Procesna ulja za industriju gume ili ekstender ulja, prema tehnologiji proizvodnje se mogu podeliti na:

e Aromatska (DAE)
e Naftenska (NAPH):
= Laka naftenska (LNAPH)
= Teska naftenska (HNAPH)
e Parafinska (PAR)
= Obicna
= Industrijska
=  Medicinska
e Ulja sa niskim sadrzajem policikli¢nih aromatskih jedinjenja (PAC)
= TDAE
= RAEvili TRAE
= MES {i/ili hidroobraden MES

11
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Aromatska ulja (DAE) su dugo bila najcesce koris¢ena ulja za izradu kaucukovih smesa sa kaucukom
visoke 1 srednje polarnosti, zbog svoje niske cene, dostupnosti i svojstava (Speight, 2015). Medutim,
ovaulja imaju visok sadrzaj kancerogenih, mutagenih i teratogenih jedinjenja poznatih kao PCA i PAH,
koja $tetno uticu na ljude i zivotnu sredinu. Odlukom EU, od 1. januara 2010. godine je zabranjena
proizvodnja, promet i dodavanje ovih ulja u kau¢ukove smese, a takode je zabranjen i promet proizvoda

gume ¢ije smese sadrze ova ulja.
Blaga ekstrakcija
rastvaratem

ﬁ Goriva

Sirovanafta | Atmosferska

)|  destilacija

Ostatak Duboka ekstrakcija Bazna sme.réa za
atmosferske rastvaradem te¢na maziva
destilacije 1

Vakuum

destilati

Vakuum
destilacija

Ostatak
vakuum
destilacije

Hidroobrada P
Deasfaltizacija Ekstrakglja P Brajtstok
propanom P rastvaratem

A Dalja ekstrakcija H

Slika 6. Blok dijagram proizvodnje ekoloski prihvatljivih mineralnih procesnih ulja za industriju
gume (Chakravarty, 2015)

Na slici 6 prikazana je blok Sema proizvodnje svih ekstender ulja kako iz parafinske tako i iz naftenske
sirove nafte. Proces proizvodnje ekstender ulja zapocinje atmosferskom destilacijom, te se ostatak
atmosferske destilacije koji €ini osnovu za proizvodnju ekstender ulja usmerava na vakuum destilaciju.
Destilati vakuum destilacije tj. bo¢ne frakcije se zatim blagom ekstrakcijom rastvarac¢em prevode u
MES ulja dok se dubokom solventnom ekstarakcijom dobijaju ekstrakti tj. DAE ulja. U ovom slucaju
kao rafinati nastaju sirovine za te¢na maziva sa parafinskom osnovom. DAE ulja se dalje obraduju
rastvaracem tako da se dobijaju ekoloska TDAE ulja.

Ostatak vakuumske destilacije je sirovina koja se koristi za proizvodnju ekoloski prihvatljivog RAE
ulja nakon deasfaltizacije propanom i ekstrakcije rastvarac¢em. Kao rafinat se dobija ulje poznato pod
nazivom brajtStok (eng. Bright stock), koje predstavlja sirovinu za dobijanje drugih ulja. Dobijeni
ekstrakt RAE, ukoliko ne zadovoljava ekoloske standarde, odnosno dozvoljeni sadrzaj PCA i/ili PAH,
odlazi na dalju ekstrakciju pomocu rastvaraca pri cemu nastaje ekolosko ekstender ulje TRAE. Na ovoj
Semi je prikazan i proces proces proizvodnje naftenskog ulja (NAPH) koji se dobija postupkom
hidroobrade (hidrotritingom) vakuumskog ostatka. Parafinska ekstender ulja se dobija iz parafinske
sirove nafte konvencionalnim procesom separacije, hidrokrekingom ili kombinovanjem ova dva
procesa. Bela ulja (White oils) koja se koriste za specificne gumene proizvode kao §to su predmeti za
bebe i decu, predmeti koji se koriste u medicini i farmaciji ili predmeti koji dolaze u kontakt sa hranom
ili kozom, moraju imati sadrzaj aromatskih uglovodonika u propisanim granicama (Lassen et al., 2012).

12
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Za izradu ovakvih ulja koriste se procesi konverzije kao $to je prikazano na slici 7. Industrijska bela
ulja se dobijaju posle jednog stepena konverzije procesom hidrokrekovanja, dok za medicinska ulja je
potreban i hidrotriting (slika 7) da bi se sadrzaj aromatskih ugljovodonika sveo na dozvoljeni nivo
(Mang and Dresel, 2007). Bela ulja koja imaju pretezno parafinsku strukturu me$aju se sa nepolarnim
kaucucima kao Sto je na primer EPDM kaucuk za izradu igracaka za decu, delova za medicinske
instrumente 1 dr. (ExxonMobil, 2020)).

Nafta Atmosferska Vodonik

fvakaum Hidrokrekovanje I Atmosferska/vakuum

destilacija

destilacija Gasno ulje

o Hidrotriting pod visokim
Deparafinisanje &P ”
pritiskom T=400°C, P=3000 psi Ultra ¢isto HT
bazno ulje (API IT)

Slika 7. Sematski prikaz dobijanja ultra &istih, belih baznih ulja iz grupe API II (Petro-Canada
Lubricants Inc., 2017)

Bela ulja se mogu dobiti iz vakuum destilata parafinskih, naftenskih ili mesovitih tipova sirove nafte
(Speight, 2015).

Naftenska ekstender ulja se dobijaju iz naftenskih sirovih nafti koje imaju nizak sadrzaj n-alkana $to
znatno olak8ava postupak dobijanja ekstender ulja (Mang and Dresel, 2007). Medutim, samo 5% rezervi
sirove nafte pripada naftenskim naftama koje su uglavnom dostupne na americkom kontinentu (Kanada,
SAD i Venecuela). Konvencionalan postupak dobijanja naftenskih ulja pocinje od vakuum ostatka
razli¢itih vrednosti viskoznosti (100-500 SUS na 100°F), te se nastavlja ekstrakcijom frakcija fenolom,
krezolom ili furfuralom pri cemu se dobija rafinat od kojeg se posle hidroobrade dobija naftensko ulje.

Hidroobraden
I H, mmmmpl  Hidrofinising proizvod A
Solventno
Vakuum E—) Solventna ekstrakcija rafinisano ulje
ostatak
‘ Hidroobraden
Ekstrakt Hidrogenovanje proizvod B
razli¢itog .
intenziteta Hidrobraden
proizvod C

Slika 8. Sematski prikaz dobijanja naftenskih ulja na &etiri na¢ina (Mang and Dresel, 2007)

Na slici 8 su prikazana Cetiri postupka dobijanja naftenskih ulja iz vakuum ostatka, gde se vidi da
najkraci postupci uklju¢uju samo hidrofiniSing ili hidrogenovanje. Postupak gde se vakuumski ostatak
najpre ekstrahuje rastvaracem moze takode da se kombinuje sa hidrofiniS§ingom ili hidroobradom, zbog
toga su troskovi proizvodnje naftenskih ulja medu najnizim u poredenju sa drugim mineralnim uljima
(Mang and Dresel, 2007).

Na globalnom trzistu gde vlada zakon vrednosti i gde se cene formiraju zakonom ponude i potraznje,
proizvodnja mineralnih ulja iz API Grupe I se iz godine u godini smanjuje a proizvodnja ulja iz Grupe
IT i I se povecava. Sledeci logiku profita, proizvodnja nafte se premesta u nove tehnoloske
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konfiguracije koje se zasnivaju na hidroprocesima ukljucujuc¢i i kataliticku deparafinaciju i
hidroizomeraciju, tako da se obezbeduje veca koli¢ina skupljih proizvoda nafte, pre svega gasnih i
teCnih goriva i parafinskih te¢nih maziva. Osim S$to se krekovanjem i hidrogenovanjem asfaltenskih,
smolastih i1 aromatskih jedinjenja dobijaju vredniji i skuplji proizvodi, tro§kovi proizvodnje su nizi a
emisije Stetnih materija u zivotnu sredinu su smanjene. To znaci da ¢e se suzavati sirovinska baza za
veoma kvalitetna ekoloska ekstender ulja tipa TDAE, RAE i MES. Imajuéi u vidu da potraznja za
proizvodima gume, pre svega pneumaticima, iz godine u godini raste, postavlja se pitanje kako
nadoknaditi sve manju ponudu ovih ulja bez kojih se ne moze zamisliti proizvodnja kvalitetnih,
ekoloskih i relativno jeftinih pneumatika i drugih gumenih proizvoda od kaucuka srednje polarnosti
(NR, SBR) koji dominiraju na trzistu.

2.1.9. Novi izvori sirovina za procesna ulja za gumu
Dodatni izvor sirovina za procesna ulja za industriju gume mogu biti :

- Piroliti¢ka ulja dobijena iz otpadnih guma (pre svega pneumatika),

- Regenerisana mineralna ulja od rabljenih maziva i industrijskih ulja,
- Regenerisana ulja iz rafinerijskih otpadnih tokova i zauljenih voda,
- Ulja koja se dobijaju kombinovanjem biomase i mineralnih ulja,

- Biljna ulja i njihove modifikacije.

2.1.10. Hemijska struktura mineralnih ekstender ulja

Mineralna bazna ulja sadrze molekule ugljovodonika od 18 do 40 atoma ugljenika svrstane u tri osnovne
grupe: parafinski, aromatski i naftenski ugljovodonici. Veéina molekula je meSovitog tipa i sadrzi dve,
tri ili viSe osnovnih ugljovodoni¢nih struktura. Bazna ulja takode sadrze mali udeo jedinjenja koja
sadrze heteroatome, kao §to su sumpor, azot, kiseonik, supstituisane u razli¢itim strukturama
ugljovodonika (Hsu, 2004). Hemijski sastav mineralnih ulja zavisi od sirovine i postupaka prerade. Na
primer, hemijski sastav ulja dobijenih klasi¢nim postupkom se razlikuje od hemijskog sastava ulja
dobijenih razli¢itim procesima hidroobrade, bez obzira §to poticu od iste sirovine. Savremenim
analiti¢kim tehnikama, kao $to su dvodimenzionalna te¢na hromatografija visokih performansi (HPLCx
HPLC) i gasna hromatografija (GCxGC), masena spektrometrija (MS), nuklearna magnetna rezonanca
(NMR) kao i niz drugih spektrometrijskih tehnika, identifikovane su uske frakcije ili su odredene
hemijske strukture vise stotina ugljovodonika (Speight, 2015). U hemijskom sastavu mineralnih ulja
nalaze se sledece grupe jedinjenja:

e n-parafini, koji predstavljaju clanove n-alkanskog homolognog niza sa vise od 18 ugljenikovih
atoma u molekulu. U procesima deparafinacije, najveci deo n-parafina se odstranjuje iz baznih
ulja jer nepoljno uti¢u na reoloSka svojstva mineralnih ulja na niskim temperaturama. Bazna
ulja sa malim sadrzajem n-parafina imaju niske tacke te¢enja (npr. naftenska bazna ulja).

e izoparafini, koji predstavljaju zasicene molekule ugljovodonika sa razgranatom strukturom.
Razlikuju se po stepenu grananja i molarnoj masi. Izoparafini sa minimalnim stepenom
grananja se ve¢im delom odstranjuju zajedno sa n-parafinima u procesima deparafinacije.
Izoparafini imaju obi¢no visoke vrednosti indeksa viskoznosti (VI) i niske tacke tecenja i
pokazuju dobru otpornost na oksidaciju zbog ¢ega su pozeljna komponenta u baznim uljima.

e cikloparafini (nafteni), koji predstavljaju zasi¢ene ciklicne ugljovodonike najce$¢e sa 5
(ciklopentani) i 6 (cikloheksani) ugljenikovih atoma u prstenu. Mogu biti monocikli¢ni ili u
kondenzovanom obliku najces¢e sa alkil supstituentima. Najpozeljnije strukture su
cikloparafini sa jednim ili dva prstena, dok polinaftenski ugljovodonici sa vise od 3 prstena su
nepovoljni kako po VI tako i po otpornost na oksidaciju.

e Aromatski ugljovodonici, koji predstavljaju prstenaste polinezasic¢ene ugljovodonike sa jednim
do Sest prstenova. Vecéina aromatskih ugljovodonika u svojoj strukturi sadrzi alkil supstituente.
Najpozeljniji molekuli za bazna ulja su aromatski ugljovodonici sa jednim ili dva prstena sa 1,4
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alkil grupama jer pokazuju visok VI i dobru otpornost na oksidaciju. Aromatski ugljovodonici
sa sa viSe od 3 fuzionisana prstena, poznati kao PAH ugljovodonici, smatraju se nepozeljnim
kako zbog toksicnih tako i zbog nepovoljnih fizicko-hemijskih svojstava. U procesu rafinacije
sadrzaj PAH ugljovodonika se smanjuje na dozvoljeni nivo.

e Jedinjenja sumpora, koja se mogu podeliti u pet hemijskih klasa: tioli, sulfidi, disulfidi,
sulfoksidi i tiofeni. Prve Cetiri klase mogu se podeliti na cikli¢ne i acikli¢ke strukture, kao i na
vrste alkil, aril i alkilaril. Pored toga, tiofeni su kondenzovane poliaromatske strukture sa benzo-
, dibenzo-, naftobenzo tiofenima i drugim izvedenim strukturama. U teskim frakcijama glavne
vrste sumpornih jedinjenja su tiofeni, zatim derivati sulfida (cikli¢ni i acikli¢ni), dok su prisutne
samo male koli¢ine sulfoksida (Merdrignac and Espinat, 2007).

e Arzotna jedinjenja, koja imaju veliki uticaj na procese hidroobrade jer izazivaju trovanje
katalizatora. Razlikuju se dve klase azotnih jedinjenja: bazna i neutralna. Glavne vrste baznih
azotnih jedinjenja koje su prisutne u frakcijama od 350°C+ su kinolinske strukture koje sadrze
od 2 do 4 aromatska prstena. Sto se ti¢e neutralnih struktura, to su uglavnom karbazoli, benzo-
i dibenzo-karbazoli sa razli¢itim stepenom alkilacije. Porfirini su takode prisutni u frakcijama
teskih ulja, izuzetno su raznolike prirode, u njihovoj strukturi su uglavnom ugradeni joni nikla
ili vanadijuma (Hsu, 2004).

e Kiseoni¢na jedinjenja koje su takode prisutne u frakcijama ulja, ali u malim koli¢inama.
Uglavnom su prisutna u frakcijama sa temperaturom kljucanja viSom od 350°C a
identifikovane su razliCite vrste kiseoni¢nih jedinjenja kao Sto su fenolna jedinjenja,
karboksilne kiseline, estri, ketoni, amidi i sulfoksidi.

Komercijalna mineralna ekstender ulja su visoko rafinisana tako da sadrze minimalnu kolic¢inu
heteroatomnih jedinjenja (izuzev stabilnih sumpornih jedinjenja u nekim uljima). Dick je predlozio
hemijsku strukturu dominantnog molekula koji je zastupljen u mineralnom ulju (tipi¢an molekul ulja)
a koji ima hibridnu strukturu, kao $to je na primer molekul prikazan na slici 9 (Dick, 2003).

CH3;—CH,—CH, CH;
CHz_CHQ_CH _CH3

Slika 9.Tipi¢an molekul mineralnog ulja (Dick, 2003)

Delpech i saradnici su predlozili hipoteticki molekul (pseudomolekul) mineralnih ulja koji moze da
predstavlja Citavu smesu ugljovodonika prisutnih u mineralnom ulju, $to je prikazano na slici 10
(Delpech et al., 2012).

0 Cpy=32%
O CN:44%
QO  C\=24%

Slika 10. Hipoteteticka struktura molekula mineralnog ulja koje sadrzi parafinske, naftenske i
aromatske grupe (Delpech et al., 2012)
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Hipoteti¢ki molekul ima isti odnos atoma ugljenika u aromatskim, naftenskim i parafinskim granama
molekula kao i ispitivano mineralno ulje tj. njegov PNA sastav. To znaci da su za prikaz hipotetickog
molekula mineralnog ulja potrebni PNA sastav i srednja molarna masa.

Detaljna analiza hemijskog sastava mineralnih ulja je ekonomski i vremenski zahtevna. Takode
potrebno je angaZovanje znacajnih ljudskih resursa. Za potrebe gumarske industrije nije neophodna
detaljna analiza hemijskog sastava mineralnih procesnih ulja, ve¢ samo grupni sastav, odnosno sadrzaj
PNA u ulju. Na osnovu PNA sastav moguce je proceniti uticaj ulja na svojstva vulkanizovanih i
nevulkanizovanih kaucukovih smesa.

2.1.11. Svojstva mineralnih ekstender ulja

Procesna ulja za industriju gume klasifikovana prema standardu ASTM D 2226, proizvedena klasi¢nim
postupcima prerade, sadrze aromatske ugljovodonike, zasi¢ene ugljovodonike (parafinske i naftenske),
asfaltene i polarna jedinjenja (smole i jedinjenja sa hetero atomima). Za klasifikaciju mineralnih
ekstender ulja prema ASTM D 2226 primenjuje se procedura separacije mineralnih ulja (SARA), prema
standardu ASTM D 2007 (Speight, 2015).

Bazna ulja sadrze razli¢ite parafinske, naftenske i aromatske ugljovodonike, ¢ija raspodela varira u
zavisnosti od hemijskog sastava sirovine i postupaka prerade. Svaka od ovih vrsta ugljovodonika moze
da ima razli¢it uticaj na krajnja fizicka i hemijska svojstva mineralnog baznog ulja i te¢nog maziva.
Tabela 6 prikazuje uticaj pojedinacnih grupa ugljovodonika na neke osobine mineralnih baznih ulja.

Tabela 6. Uticaj pojedina¢nih grupa ugljovodonika na neke osobine mineralnih baznih ulja
(Chaudhuri, 2016)

Ugljovodonici Viskoznost Indeks viskoznosti Tacka tecenja
Parafini Niska Visok Visoka
Nafteni Srednja Nizak Niska
Aromati Visoka Nizak Niska

Procesna ulja za industriju gume za razliku od drugih te¢nih maziva imaju visi sadrzaj aromatskih
ugljovodonika, koji je potreban da bi se postigla dobra kompatibilnost sa razli¢itim vrstama kaucuka.
Postoje 1 bela procesna ulja bez aromatskih ugljovodonika koja se koriste za gumene proizvode koji
dolaze u kontakt sa hranom ili kozom. U tabeli 7 prikazana su svojstva mineralnih ekstender ulja,
razvrstanih u tri tipa prema sadrzaju aromatskih ugljovodonika (Rodgers, 2016).

Tabela 7. Osobine mineralnih ulja koja se koriste u gumarskoj industriji (Rodgers, 2016)

Gustina D 1250  kg/l 0,85-0,89 0,91-0,94 0,95-1,00
Tacka te€enja D 97 °C -18 do -9 -40 do -18 +0 do +32
Indeks refrakcije D 1747 / ~1,48 ~1,51 ~1,55
Anilinska ta¢ka D611 °C 95-127 65-105 35-65
Molarna masa D 2502 kg/kmol 320-650 300-460 300-700
Sadrzaj

aromatskih D 2007 % 19-30 20-40 65-85
ugljovodonika
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U tabeli 7 je dat raspon srednjih molarnih masa za sva tri tipa mineralnih ulja, ¢ije vrednosti se mogu
koristiti za uporedivanje rezultata ispitivanja ove doktorske disertacije, jer su informacije o ovom
bitnom svojstvu ulja veoma retke u dostupnoj literaturi.

UV 1 narocito IR spektroskopska tehnika koju je kreirao Brandes se koriste za analizu sastava
mineralnih ulja (Bacaud, 2006). Metoda ASTM D2786-91 pomoc¢u masene spektrometrije se koristi za
odredivanje sadrzaja aromatskih ugljovodonika u mineralnim uljima, a metoda pomoc¢u nuklearne
magnetne rezonance visoke rezolucije ISO 21461 za ispitivanje sadrzaja aromata ekstender ulja u
vulkanizovanim kauc¢ukovim smesama (Nadkarni, 2000).

U tabeli 8 dat je pregled osobina mineralnih ekoloski prihvatljivih ekstender ulja uzetih iz literature,
uglavnom objavljene posle 2005. godine tj. u periodu kada je EU donela odluku o prestanku proizvodnje
i primene ekstender ulja sa karcinogenim potencijalom.
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Tabela 8. Osobine ekoloski prihvatljivih mineralnih ekstender ulja ispitivanih u novijim istrazivanjima

Gustina na ASTM D 3

by o gom® 0,047 0939 0,944 0993 0,925 0915 0912 0957 0878 0,868
Kinematic¢ka
viskoznostna | ASITMD e |y 210 2208 4400 226 210 122 1150/ 94
445
40°C
Kinematicka
viskoznost na 4A4SSTMD mm¥s | 19 145 51 74 133 |16 / 26 10 11
100°C
Viskozno
gustinska ASTMD 0,890 0880 0,855 / 0,859 0,840 0855 0,887 0,800 /
konstanta 2501
(VGO)
Indeks
e el 1,528 1,520 / 1,555 1,507 1,51 1,501/ 1,482 /
1747
20°C
Anilinska tatka 2181TMD °C 68 74 94 / 9 97 / 77 13 /
Sadrzaj ASTMD % 08 28 |/ 39 006 05 / / 0.2 <0,001
sumpora 2622
Tacka BP/GRE
outakliivania  2081A2 | °C 49 58 -39 / / 58 / 38 70 /
PNA sastav
Ca ASTMD  mas% 25 19 19 30 13 15 12 17 2 0
Cx 2140 mas% 30 23 25 36 38 27 38 / 33 30
Cr mas% | 45 58 56 34 49 58 50 / 65 70
g‘c“i()’ ekstrakt | 1n 346 | mas% | <2,9 13 |<3 <3 2 < 1 <3 0,5 0
(Bergmann « . (Bergmann .
s S S O i, G000 o, o il
Trimbach, = 1999a) = angstedt, 5o 5 9015) > 2006)  Trimbach, CLal
2018 2009) 2011) 2009) 2014 2009)
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Iz tabele se zapaza da je sadrZaj aromatskih ugljovodonika u ekstender uljima znatno snizen a sadrzaj
DMSO ekstrakta (mas.%) odreden metodom IP 346 kod svih ekstender ulja bio ispod 3 mas%, tako da je
smanjen rizik ovih ulja po zdravlje ljudi i zivotnu sredinu. Takode se zapaza da ni u jednoj analizi nije
prikazana srednja molarna masa, mada je njen znacaj veoma vazan za tumacenje uticaja ekstender ulja na
svojstva gume.

Za ekstender ulja su vaznija fizicka svojstva od hemijskih jer u toku prerade i koriS¢enja ova ulja ne stupaju
u hemijske reakcije sa komponentama kaucukove smese. Svojstva mineralnih ekstender ulja kao Sto su
relativna gustina, kinematicka viskoznost, indeks viskoznosti i dr. u velikoj meri se preklapaju sa svojstvima
ostalih mineralnih ulja iz grupe maziva. Medutim, za mineralna ekstender ulja je karakteristicno ispitivanje
PNA sastava, indeksa refrakcije, VGC konstante, srednje molarne mase, anilinske tacke, tacke
ostakljivanja, parametra rastvorljivosti i sadrzaja PCA prema IP 346.

U istrazivanjima gde je ispitivan uticaj ekstender ulja na svojstva vulkanizovanih i nevulkanizovanih
kaucukovih smesa kao i na sam proces vulkanizacije, Cesto su ispitivana svojstva ekstender ulja ili su
preuzeta od nabavljaca ekstender ulja ili iz drugih referentnih literaturnih podataka.

Petchkaew 1 saradnici (Petchkaew, 2015) su ispitali sadrzaj aromatskih, naftenskih i aromatskih
ugljovodonika u DAE, TDAE i MES ulju a za 4 ekstender ulja su uzeli podatke iz literature. Takode su
autori ispitali i druge osobina ekstender ulja pri ¢emu su uocili rastuce linearne zavisnosti izmedu povecanja
udela aromatskih ugljovodonika u uljima i fizickih osobina kao $to su: gustina, indeks refrakcije na 20°C,
kinematic¢ka viskoznost na 100 °C i tacka ostakljivanja. Na slici 11 su linearne rastuce zavisnosti gustine i
indeksa refrakcije na 20°C od udela aromatskih ugljovodonika u ekstender uljima.

1000 - 1,65 —
4
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g "
L) 3
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© R
. [=]
800 *DAE +TDAE *MES *Ref.20 1458
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Slika 11. Zavisnost gustine i indeksa refrakcije na 20°C od udela aromatskih ugljovodonika u ekstender
uljima (Petchkaew, 2015).

Sharma i saradnici su utvrdili linearnu zavisnost izmedu indeksa refrakcije i sadrzaja zasicenih
ugljovodonika sa koeficijentom determinacije od 0,98 (Sharma et al., 2008).

Sli¢ne korelacije su pronasli Vasilevykh i Pichugin, analiziraju¢i hemijski sastav i osobine ekstender ulja
na evropskom i na ruskom trzi$tu (Vasilevykh and Pichugin, 2009). Na slici 12 je prikazana korelacija
izmedu sadrzaja aromatskih ugljovodonika i tacke ostakljivanja.
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Slika 12. Korelacija izmedu tacke ostakljivanja i sadrzaja aromatskih ugljovodonika ekstender ulja

(Vasilevykh and Pichugin, 2009)

Dobijena linearna korelacija (R* =0,9841) izmedu sadrzaja aromatskih ugljovodonika i ta¢aka ostakljivanja
se tumaci jakim interakcijama izmedu molekula ekstender ulja koje stvaraju aromatski prstenovi
(Vasilevykh and Pichugin, 2009). Chokanandsombat i saradnici su ispitivali uticaj udela aromatskih
ugljovodonika u Cetiri ekoloski prihvatljiva i jednog aromatskog ekstender ulja na svojstva vulkanizata
(Chokanandsombat and Sirisinha, 2014a). Na osnovu rezultata ispitivanja sadrzaja aromatskih
ugljovodonika, anilinske tacke i VGC konstanti, pronadene su sledece zavisnosti prikazane na slici 13.
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Slika 13. Zavisnost anilinske tacake i VGC od udela aromatskih ugljovodonika u ekstender uljima

(Chokanandsombat and Sirisinha, 2014a)

| v y =-0.0023x + 1.0583
2=0.9862
50 60 70 80 90 100

Anilinska tacka (°C)

Slika 14. Korelacija izmedu anilinske tacake i VGC ekstender ulja (Chokanandsombat and Sirisinha,

2014a)
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Zapaza priblizno linearni rastuc¢i trend za VGC i opadajuci trend za anilinsku tacku sa povecanjem sadrzaja
aromatskih ugljovodonika u ekstender uljima. Potvrdena je korelacija izmedu VGC konstante i anilinske
tacake, Sto se vidi na slici 14.

Uticaj strukture i sadrzaja odredenih grupa ugljovodonika na indeks viskoznosti mineralnih ulja ispitivali
su Rudnick i saradnici (Rudnick et al., 2013). Utvrdena je linearna rastu¢a zavisnost indeksa viskoznosti
od udela izoparafina u ulju, $to je protumaceno snizenjem interakcija izmedu molekula ugljovodonika zbog
sternih smetnji. Takode je uoceno da sa povecanjem udela naftenskih ugljovodonika sa ve¢im brojem
prstenova linearno opada indeks viskoznosti, §to je objaSnjeno smanjenjem sternih smetnji i povecanjem
medumolekulskih interakcija (Rudnick et al., 2013).

Sircar je ispitivao ponaSanje mineralnih ekstender ulja sa porastom temperature, koristeci
termogravimetrijsku analizu TG-DTG (Sircar, 1991). Zakljueno je da najbolju termiCku stabilnost
pokazuje parafinsko, zatim aromatsko, a najmanju naftensko ekstender ulje. Takode je zapazeno da na
temperaturi od 150°C, koja je priblizna temperatura vulkanizacije, naftensko i aromatsko ulje gube nekoliko
procenata mase, tj. neznatno isparavaju, $to moze dovesti do stvaranja pora u kaucukovoj smesi (Sircar,
1991).

Poznato je da postoji korelacija izmedu molarne mase ulja i dinamicke viskoznosti ali samo u okviru iste
grupe ulja sa slicnom molekulskom gradom, slika 15 (Zolper et al., 2012).
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Slika 15. Zavisnost dinamicke viskoznosti od molarne mase za PAO ulja i silikonskih ulja (Zolper et al.,
2012).

Sa slike 15 se vidi da postoji nelinearna zavisnost izmedu molarne mase i dinamicke viskoznosti za oba
ulja.

Takode utvrdena je linearno rastu¢a zavisnost kinematicke viskoznosti od anilinske tacke, pri ¢emu je vazno
napomenuti da je anilinska tacka za svako ulje rasla sa povecanjem srednje molarne mase a ne sa
smanjenjem sadrzaja aromatskih ugljovodonika (Ku, 1973).

Zasi¢enjem aromatskih ugljovodonika u procesu hidrogenovanja prilikom proizvodnje mineralnih baznih
ulja, znatno se menjaju fizicka svojstva hidrogenovanih ugljovodonika kao §to je prikazano na slici 16
(Mang and Dresel, 2007).
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OSSL 2000

Indeks viskoznosti:
Tacka teCenja: 0°C 0°C

Slika 16. Promena fizickih osobina ugljovodonika sa promenom strukture (Mang and Dresel, 2007)

Evidentno je da se potpunim zasi¢enjem aromatskog ugljovodonika sniZzavaju interakcije izmedu molekula
ugljovodonika, tako da je manji uticaj temperature na viskoznost hidrogenovanog ugljovodonika i niza
tacka teCenja u odnosu na aromatski ugljovodonik. U istom radu zapazena je razlika izmedu indeksa
viskoznosti parafinskog ulja (VI=105), naftenskog (VI=40) i MES ulja (VI=-50), dok silikonsko ulje koje
se koristi za izradu silikonske gume ima najvisi indeks viskoznosti (VI=425) (Mang and Dresel, 2007).

2.1.12. Uticaj ekstender ulja na vulkanizovane i nevulkanoizovane kauc¢ukove smese

Mineralna ekstender ulja se koriste za poboljSanje svojstava kaucukovih smesa a u kombinaciji sa punilima
1 sistemom za umreZavanje i1 za modifikovanje svojstava vulkanizata (Clark, 1981). Kada su u formulaciji
kaucukove smese potrebni veliki udeli punila, ekstender ulje je jedini materijal koji se obi¢no koristi kao
pomoc¢no sredstvo za preradu (Evans, 2011). Uticaj ekstender ulja na disperzivnost aktivnih i neaktivnih
punila u toku mesSanja zavisi i od postupka mesSanja tj. redosleda dodavanja komponenata. Za dobru
disperzivnost punila kau¢ukova masa treba da bude dovoljno viskozna kako bi se pod uticajem napona
smicanja aglomerati punila usitnili tj. dispergovali. Medutim kaucukova masa treba da bude i dovoljno
plasti¢na da lako prihvati punila i da omoguéi ravnomernu raspodelu punila po celoj masi. Kako bi se ovaj
cilj ostvario potrebno je, nakon mastifikacije kaucuka, prvo ubaciti punila a pri kraju ekstender ulje.
Medutim, ovakav postupak zahteva veéu potrosnju energije pa se ¢esto trazi kompromisno resenje (Rostler
and Pont, 1947). Plastifikatori povecavaju slobodnu zapreminu kaucuka i obezbeduju odrzavanje slobodne
zapremine kada sa kaucukova smesa hladi. Povec¢anjem slobodne zapremine i sprecavanjem interakcija
izmedu susednih lanaca podsti¢e se kretanje krajeva lanaca, kretanje boc¢nih lanaca i kretanje delova
glavnog lanca. Ukoliko plastifikator ima nizu tacku ostakljivanja od kaucuka dolazi do sniZzavanja tacke
ostakljivanja kaucukove smese (Cadogan and Howick, 2000). Funkcionalna uloga plastifikatora kao
pomocnog sredstva pri preradi kaucCukovih smesa je da smanji trenje izmedu komponenata kaucukove
smese, snizi temperaturu i viskoznost kau¢ukove smese, te na taj nacin da spreci prevremenu vulkanizaciju
prilikom nameSavanja ili oblikovanja kaucukovih smesa kalupljenjem, brizganjem ili kalandrovanjem.
Usteda vremena u procesu mesanja i oblikovanja kao i uSteda snage u navedenim procesima takode je
doprinos plastifikatora (Evans, 2011).

Idealni plastifikator mora da zadovolji tri osnovna zahteva: kompatibilnost, postojanost i efikasnost. Pored
toga, treba da bude bez mirisa, ukusa, netoksican, nezapaljiv i otporan na toplotu (Dick et al., 2009). Jedan
od nacina procene kompatibilnosti plastifikatora sa polimerom je migriranje ili odsustvo migriranja
plastifikatora na povrsini polimera. Postojanost plastifikatora obezbeduje niska isparljivost, otpornost na
ekstrakciju, odsustvo migriranja i postojanost prema toploti i svetlosti. Posledica gubitka plastifikatora iz
polimerne smesSe je smanjena elasticnost i veca tvrdoca elastomerne smese (Dick et al., 2009). Efikasnost
plastifikatora se moze meriti na osnovu izazvanih promena u svojstvima polimera i to zateznoj ¢vrstoci,
modulu elasti¢nosti, tvrdo¢i itd. Uticaj plastifikatora na svojstva vulkanizovanih i nevulkanizovanih
kaucukovih smesa ne zavisi samo od kompatibilnosti ekstender ulja i kaucuka ve¢ i od kompatibilnosti
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sistema plastifikator-punilo i kauc¢uk-punilo (Reincke et al., 2009). U zavisnosti od interakcija izmedu ovih
komponenata kaucukovih sme$a dobijaju se odredena svojstva vulkanizata.

Pravilan izbor ekstender ulja vazan je za formulaciju kaucukove smese. Ako je ulje nekompatibilno sa
polimerom, ono ¢e migrirati iz smeSe pri ¢emu dolazi do pogorSanja zeljenih fizickih svojstava.
Kompatibilnost ulja sa polimernim sistemom je funkcija svojstava ulja kao $to su viskoznost, molarna masa
1 hemijski sastav (Mark et al., 2013). Aromatska ulja mogu povecati temperaturu ostakljivanja vulkanizata,
dok naftenska ulja imaju tendenciju da spusStaju tacku ostakljivanja vulkanizata ispod temperature
ostakljivanja primenjenog kaucuka (Mark et al., 2013).

Uloga ekstender ulja, omeksivaca, plastifikatora, pomo¢nih sredstava za obradu i sredstava za lepljenje ne
mogu se u potpunosti razdvojiti. Tako na primer plastifikatori deluju i kao omeksivaci i kao pomocna
procesna sredstva. Termin "plastifikator" najéesce je ipak rezervisan za komponentu koja je dodata radi
snizavanja tacke ostakljivanja (T,) polimera (Bhowmick, 1994). Mineralna ulja se mogu dodati u masu
polimera za vreme proizvodnje, tada se nazivaju ekstender uljima, ili u kau¢ukovu smesu, tada se nazivaju
procesnim uljima. Kada se u kaucukovu smesu dodaje procesno ulje u udelu od 5 do 20 phr, smatra se
pomo¢nim sredstvom za preradu (Dick et al., 2009). U drugim izvorima se ipak navodi da je taj udeo 2-
10 phr ulja, dok se ulja dodata sa ve¢im udelom nazivaju ekstender uljima, ili omeksivac¢ima (Simpson,
2002). Medutim Nagdi predlaze da se termin ekstender ulje koristi za plastifikatore koji sluze za snizavanje
troskova krajnjih proizvoda, termin pomocno sredstvo za obradu da se koristi za komponente koje
poboljsavaju obradivost kau¢ukove smese, dok termin procesno ulje treba da se odnosi na komponente koje
sluze za modifikovanje odredenih svojstava vulkanizata (Nagdi, 1993). Ukoliko se plastifikatori koriste sa
niskim udelima (2-5 phr) onda predstavljaju pomo¢na sredstva za preradu a kada se koriste pri udelima
uznad 20 phr, oznacavaju se kao ekstender ulja (Nagdi, 1993). lako vecina autora mineralna ekstender ulja
svrstavaju u plastifikatore, neki autori preporucuju da se termin plastifikator koristi za samo za posebnu
grupu materija kao Sto su sinteticki estri (DOP, DBP), polietilen niske molarne mase, borov katran,
kolofonijum, vulkanizovano biljno ulje (faktis), masne kiseline, soli masnih kiselina i organosilani kao §to
je na primer dimetilpolisiloksan (Mark et al., 2013). Plastifikatori se mogu podeliti u dve glavne grupe:
primarne i sekundarne. Primarni plastifikatori sniZavaju temperaturu ostakljivanja i povecavaju prekidno
izduzenje i1 smanjuju tvrdocu vulkanizata. Sekundarni plastifikatori, kada se dodaju samo polimeru, ne
uzrokuju takve promene i mogu imati ograni¢enu kompatibilnost sa polimerom. Medutim, kada se dodaju
polimeru u prisustvu primarnog plastifikatora, sekundarni plastifikatori poboljSavaju svojstva plastifikacije
primarnog plastifikatora (Cadogan and Howick, 2000).

Hemijski sastav ulja moze uticati na fizicko-mehanicka svojstva vulkanizata. Uticaj hemijskog sastava
ekstender ulja na nevulkanizovane i vulkanizovane kaucukove smeSe zavisi od: sadrzaja aromatskih
ugljovodonika, prose¢ne molarne mase, isparljivosti, sadrzaja polarnih jedinjenja, sadrzaja asfaltena i
sadrzaja parafina (Dick, 2003). Aromatska ulja doprinose veé¢im vrednostima zatezne ¢vrstoce i ¢vrstoce
prema cepanju, verovatno zbog superiorne disperzivnosti punila, dok parafinska ulja doprinose boljoj
otpornosti na starenje (Simpson, 2002). Kiselinski i bazni broj ekstender ulja pokazuje sadrzaj kiselih
odnosno baznih jedinjenja u ulju. Prisustvo kiselih ili baznih jedinjenja u procesnom ulju moZze uticati na
svojstva vulkanizovane kauCukove smeSe. Tako kisela jedinjenja u ulju mogu da usporavaju
konvencionalnu vulkanizaciju pomo¢u sumpora kod elastomera opSte namene (Dick, 2003). Aromatska
ulja nisu pogodna za smeSe sa butil kau¢ukom zbog slabe kompatibilnosti i zbog prisustva sumpora koji
moze da smanji vreme pocetka vulkanizacije. Plastifikator moze negativno da uti¢e na proces umrezavanja
peroksidima gde jedna koli¢ina peroksida reaguje sa aromatskim ugljovodonicima u ekstender ulju
(Reincke et al., 2009). Prisustvo polarnih jedinjenja odnosno jedinjenja sa heteroatomima N, S, O je
nepovoljno kako za proces vulkanizacije tako i1 po svojstva vulkanizata. Takode i prisustvo veée koli¢ine
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asfaltena nepovoljno uti¢e na proces vulkanizacije, dok prisustvo tezih parafina nepovoljno utic¢e na izgled
gume, jer pri nizim temperaturama dolazi do migriranja mikrokristala tezih parafina na povrSinu gume
(Dick, 2003).

Uticaj heteroatoma prisutnih u ekstender uljima se zapaza u procesu vulkanizacije, ali ima efekta i na
skrac¢enje zivotnog veka proizvoda gume, pri ¢emu dolazi do pogorSanja svojstava. lako se smatralo da
prisustvo stabilnih sumpornih jedinjenja u ekstender ulju (do 6%) ne utiCe negativno na svojstva
vulkanizata, neka istraZivanja su to opovrgla (Simpson, 2002).

Dodavanje plastifikatora sintetickom kaucuku u procesu proizvodnje, pokazalo je neke tehnicke i
ekonomske prednosti tako da su smeSe kaucuka i ekstender ulja tzv. masterbacevi, postale sirovine za
gumarsku industriju. Primena masterbaceva je omogucila da proizvodi gume budu boljeg ili drugacijeg
kvaliteta sa jednakim ili nizim cenama u poredenju sa proizvodima gume sa unetim uljem prilikom mesanja
kaucukove smese (Storey, 1961). Sinteticki kaucuci velike molarne mase tesko se preraduju bez dodavanja
ekstender ulja u toku proizvodnje samog kaucuka jer naknadno dodavanje ekstender ulja prilikom
nameSavanja skupo i manje efikasno. Koli¢ina dodatih ekstender ulja moze iznositi i viSe od 35% u odnosu
na kaucuk, a najce$¢i sadrzaj je 27,27% (37,5 phr) (Rand, 2003).

Pri malim udelima (5 do 20 phr) mineralna ulja se koriste za poboljSanje protoka i preradivosti, pri udelima
od 10 do 40 phr Cesto se koriste za omekSavanje gume i smanjenje tvrdoce i modula elasti¢nosti, a od 40 ili
50 phr do vise od 100 phr da bi se smanjili troskovi (Petrovi¢ et al., 2013).

Cad i procesno ulje imaju obrnut uticaj na svojstva vulkanizata kao §to su tvrdoéa, modul elasti¢nosti i
prekidno izduzenje. Ve¢i udeo cadi povecava viskoznost elastomerne smese, dok veci udeo ulja je smanjuje.
Udeli ulja i ¢adi se Cesto povecavaju ili smanjuju istovremeno da bi se odrzao pocetni nivo ovih svojstava.
Za nameSavanje kaucukove smesSe mogu se predloziti sledeca pravila:

- Istovremeno dodavanje jednog dela cadi N300 i jednog dela procesnog ulja priblizno odrzava se stalna
tvrdo¢a vulkanizata.

-Za ojacavajuce Cadi je potreban vec¢i udeo procesnog ulja da bi se odrzala konstantna tvrdoca.

-Tvrdoc¢a vulkanizata (Shore A) se smanjuje priblizno za jedan Shore A sa povecanjem udela procesnog
ulja za 2 phr (Dick et al., 2009).

Na slici 17 je prikazan uticaj plastifikatora, odnosno ekstender ulja ili omeksivaca na razlicite faze prerade
kaucukovih smesa.

Mehanizmi plastifikacije su objasnjeni primenom sledec¢ih teorija (Marturano et al., 2017; Wypych, 2017):

1. Teorija maziva,

2. Teorija gela,

3. Teorija slobodne zapremine,
4. Mehanisticka teorija.

Teorija maziva molekule plastifikatora prikazuje kao ¢estice maziva i kao sredstvo koje stupa u interakcije
sa lancima kaucuka, ometajuci na taj nacin interakcije polimer-polimer, pri ¢emu se lanci kaucuka lakse
pokrecu a kauc¢ukova smesa postaje savitljiva i elasticna (Marturano et al., 2017; Wypych, 2017). Teorija
gela predlaze model plastifikovanog polimera kao stanje izmedu tecnog i ¢vrstog, tzv. gel-stanje, koje
karakteriSu relativno slabe sekundarne privlacne sile. Pod uticajem spoljasnjih sila, ove sile se lako mogu
savladati, omoguéavajuci plastifikovanom polimeru da se savija, izduzuje i sabija. Teorija slobodne
zapremine objaSnjava snizavanje tacke ostakljivanja polimera pod uticajem plastifikatora, odrzavanjem
slobodne zapremine za delove lanaca polimera, dopustajuci razli¢ite pokrete u lancima kaucuka. Naravno,
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plastifikator mora imati nizu tacku ostakljivanja od polimera. Mehanisticka teorija posmatra interakcije
polimer —plastifikator u stalnom pomeranju u zavisnosti od vrste i udela plastifikatora (Marturano et al.,

2017; Wypych, 2017).

proizvodnje gume

Uticaj plastifikatora (omekSivaca, procesnog ulja za gumu, ekstender ulja) na tehnoloski proces

!

|

1

Uticaj na proces mesanja
kaucukovih smesa

Uticaj na proces

oblikovanja kaucukovih

smesSa (izrada
poluproizvoda)

Uticaj na proces
vulkanizacije

]

Uticaj na osobine
gotovih proizvoda
(vulkanizata)

Smanjenje viskoznosti
kaucukove smese

Smanjenje
samozagrevanja
kauCukove smese

Smanjenje trenja i
samozagrevanja pri
oblikovanju
kaucukovih smeSa

Poboljsanje disperzije
punila i drugih aditiva
u kaucukovoj smesi

Postizanje pravilnog
oblika, ta¢nih
dimenzija, glatke i
sjajne povrsine pri
oblikovanju
poluproizvoda

Povecanje efikasnosti
mesanja

Usteda energije pri
mesanju

Lakse i
ravnomernije
razlivanje
kaucukove smese u
kalupe

Uticaj na tok
vulkanizacije tj.
na:

-vreme pocetka
vulkanizacije
-optimalno vreme
vulkanizacije
-brzinu
vulkanizacije
-razliku
maksimalnog i
minimalnog
obrtnog momenta

Lakse vadenje gume
iz kalupa

Dobijanje glatke
povrsine gume

Povecanje
elasti¢nosti gume

Smanjenje tvrdoce
gume

Usteda energije pri
kalandrovanju,
ekstrudiranju i
presovanju

Povecanje modula
elasti¢nosti

Usporavanje
starenja gume

Povecanje
otpornosti na
zamor

Slika 17. Uticaj plastifikatora (omeksivaca, procesnog ulja za gumu, ekstender ulja) na tehnoloski proces
proizvodnje gume

2.1.13. IstraZivanja uticaja ekstender ulja na osobine gume

Uticaj mineralnih ekstender ulja na osobine vulkanizovanih i nevulkanizovanih kauc¢ukovih smesa kao i na
proces vulkanizacije, temeljno je istrazen u dostupnoj literaturi, sistematizovan i prikazan u tabeli 9.
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Tabela 9. Istrazivanja uticaja mineralnih ulja na osobine gume

5 tipova procesnih ulja za
gumu (RPO) sa razli¢itim

Karakteristike vulkanizacije, reoloske
osobine, tvrdoc¢a (Shore A), zatezna

(Chokanandsombat and

:;(;:ezs;ﬁ;ll zi‘r(::'l:ttlsnks]l?ih R ¢vrstoca, ¢vrstoca prema cepanju, Sirisinha, 2014a)
ugljovo donil:)a trajna deformacija posle sabijanja
Aromatsko ulje (RPO 701),
P aﬁ;}iks"a“;g:l’d':z“e“s"“ Fizicko-hemijske karakteristike ulja,
) X . . "
sadrzajem PCA, poweroil | NR procesne osobine kauukovih smesa, (Dasgupta et al., 2008)
TDAE A. noweroil interakcije kaucuk-punilo,
D AE_B,iI; 0 tipova biljnih karakteristike vulkanizacije
ulja B
Aromatsko ulje (RPO 701),
parafinsko ulje, naftensko . . . .
ulje) ulje sa niskim Gustina umreZavanja, zatezne osobine,
9 I3
sadrzajem PCA, poweroil NR tvrdgca (Shqre A)’.FTFT’..].DNA . (Dasgupta et al., 2007)
TDAE_A, poweroil analiza, gubitak pri abraziji, odbojna
R Tw
TDAE_B i 10 tipova biljnih R
ulja
Aromatsko ulje (DAE),
parafinsko ulje, TDAE ulje Sadrzaj PCA primenom GC/FID i .
(Tyrex 20), MES ulje SBR 1502 FTIR spektroskopije (Kim etal,, 2012)
(Prorex 15)
DAE (Tudalen 65), TDAE  \p ‘spr NR/SBR . .. (Petchkaew etal.,
(Vivatec 500), MES (50phr/50phr) Test bubrenja, parmetar rastvorljivosti 2013a)
(Vivatec 200) phr/otp
Parafinsko hidrotretirano
ulje (Catenex T),
parafinska ulja DMA, tvrdoca (Shore A), zatezna
ekstrahovana pomocu svojstva, trajna deformacija posle .
rastvaraca (Catenex S), EPDM sabijanja, odbojna elasti¢nost, (Reincke et al., 2009)
parafinsko medicinsko belo otpornost na termicko starenje
ulje (Odina), naftensko ulje
(Edelex)
Tri tipa DAE ulja, 4 tipa
TDAE ulja, 5 tipova RAE DMA analiza, DSC analiza, reoloske
ulja, 1 tip MES uljai 2 tipa SBR osobine kauc¢ukovih smesa (LCCS 200
naftenskih ulja
Sest tipova SSBR
kaucuka punjenih sa Gustina umrezavanja, ukupni sadrzaj
uKl‘.’;“e”“ alno ekstender ;%f;%%%ﬁriuhe ‘;‘E ((1:61;4; veza u SSBR vulkanizatima, fizicka (Choi and Ko, 2015)
1 SBR be ulI}a (I\/II)M < svojstva SSBR vulkanizata
700 000)
NR i epoksidovani Munijeva viskoznost, Payne efekat,
RlAi\l}ag;ug(‘;‘(i;nl\?[?’sTDAE prirodni kaucuci sa 25%  karakteristike vulkanizacije, DSC (e ]
(Vivatec 200), PAR epoksidovanja (ENR 25) = analiza, mehanicka svojstva, tvrdoca Trimbach, 2014)

(Tudalen 12)

Parafinsko ulje (Sunpar

i sa 50% epoksidovanja
(ENR 50)

(DIN 53505), otpornost na termicko
starenje, kompatibilnost
Munijeva viskoznost, karakteristike

150), svetlo parafinsko ulje EPM (Keltan 3200A), vulkanizacije, gustina umrezavanja, (Zielinska, 2011)
. e oo 7 EPDM (Keltan 4802) . -

visoke Cistoce mehanicka svojstva

aromatsko ulle (A 42, NR/BR (100phr0ph,
e J i 70 phr/30 phr, 50 phr/50 | Karakteristike vulkanizacije, DSC

dioktilftalat (DOP), . . iy o . (Oh etal., 2014)
q . phr, 30 phr/70 phri 0 analiza, fiziCko-mehanicke osobine

trikracilfosfat (TCP), ht/100 phr)

dioktiladipat (DOA) P P
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Parafinsko ulje (PO),
dibutil ftalat (DBP), dioktil
ftalat (DOP), trikracil fosfat
(TCP)

DAE, TDAE, MES

DAE, TDAE, MES

Preciséeno otpadno
motorno ulje, 5 tipova
komercijalnih mineralnih
ulja i procesno ulje za
gumu (RPO)

Preciscen rafinerijski mulj,
komercijalno aromatsko
ulje

Pet tipova procesnih ulja za
gumu (RPO) sa razli¢itim
udelima aromatskih
ugljovodonika

TDAE (VivaTec 500), PO
ulje bez aromata (Odina
941), DOP

DAE (Tudalen 65), TDAE
(Vivatec 500), MES
(Vivatec 200)

TDAE (Vivatec 500)

Ekoloska ulja: po 2 tipa
TDAE ulja, MES ulja i
NAP ulja, referntno ulje:
DAE

Termoplasti¢ni
elastomer sastavljen od
podjednakih udela
butadien- akrilonitril
kaucuka i poliproplilena

NR, SBR, NR/SBR, 50
phr/50 phr

Tri tipa emulzija SBR
(E-SBR) sa razli¢itim
udelima stirena i
razli¢itim udelima i
vrstama ekstender ulja

NR

SBR

SBR

Termoplasti¢ni
elastomeri (TPE):
NR/PA-12,

(60 phr/40 phr) i dva
tipa epoksidovanih
prirodnih kaucuka sa
poliamidom pri istom
udelu

NR, NR/SBR,
(50 phr/50 phr)

Stiren butadien
kopolimer derivatizovan
vinilnim grupama (FsS-
SBR), kopolimer sa
viskim sadrzajem cis-
butadiena (BR)

NR, SBR, NR/SBR,
NR/BIIR

Tvrdoé¢a (Shore A), indeks teCenja
rastopa (MFI), stepen bubrenja
plastifikatora, brzina migracije

Viskoznost po Muniju, karakteristike
vulkanizacije, promena tacke
ostakljivanja, tvrdoca (Shore A),
zatezna svojstva

Munijeva viskoznost, brzina protoka,
tvrdoca (Shore A), odbojna elasti¢nost,
tand, zatezna svojstva, energija
kidanja, otpornost prema habanju

Karakteristike vulkanizacije, zatezna
svojstva, otpornost na termicko
starenje, otpornost na habanje

Karakteristike preradivosti kaucuka,
karakteristike vulkanizacije, zatezna
svojstva, otpornost na termicko
starenje, trajna deformacija posle
sabijanja, tvrdoca (ASTM
D2240:1986), otpornost na habanje,
gustina umrezavanja

Viskoznost po Muniju, karakteristike
vulkanizacije, reoloske karakteristike,
gustina umrezavanja, tvrdo¢a (Shore
A), zatezna svojstva, ¢vrstoca prema
cepanju, trajna deformacija posle
sabijanja

Zatezna svojstva, tvrdo¢a (Shore A),
reoloske osobine, relaksacija napona,
DSC analiza, AFM analiza

Viskoznost po Muniju, kompleksna
viskoznost, karakteristike
vulkanizacije, interakcija punilo-
punilo, SEM analiza, tvrdoéa (Shore
A), zatezna svojstva, otpornost na
habanje, zamor do kidanja, otpornost
na udar, zagrevanje, DMA analiza

DMA analiza, DSC analiza, BDS
analiza, viskoznost po Muniju, tacka
ostakljivanja preko Foksove jednacdine

Fizi¢ko-hemijska svojstva ekstender
ulja, karakteristike vulkanizacije,
Munijeva viskoznost, zatezna svojstva,
tvrdoca (Shore A), otpornost na
termicko starenje
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(Sugonyako et al.,
2012)

(Petchkaew et al.,
2013b)

(Bowman et al., 2004)

(Amarapathy and
Samarawickrama,
1978)

(A.P. Kuriakose and

Manjooran, 1999)

(Chokanandsombat and
Sirisinha, 2014b)

(Nakason et al., 2013)

(Petchkaew et al., 2015)

(Rathi et al., 2016)

(Oter et al., 2011)
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TDAE, 2 tipa MES ulja,
NAP ulje DAE ulje kao
referentno ulje

Tri tipa naftenskih ulja
(Nytex), referentna ulja:
DAE i TDAE

DAE (referentno ulje),
LNAP (srednje viskozno
naftensko ulje), HNAP
(visoko viskozno naftensko
ulje), TDAE, MES

Ulje sa visokim sadrzajem
policiki¢nih aromata
(HPCA) i tri ulja sa niskim
sadrZajem policikli¢nih
aromata (LPCA)
Aromatsko ulje (Sundex
8125), naftensko ulje
(Circosol 4240), naftensko
ulje (Dutrex 63), parafinsko
ulje (Sun Par 150)

Procesno mineralno ulje
oo

Parafinsko ulje EP-POIL
(Mobil, Koreja)

Parafinsko ulje sa nizom
tackom paljenja (230 °C) i
parafinsko ulje sa viSom
tackom paljenja (250 °C)

Piroliti¢ko ulje (IBR 240-
450 °C), referentno ulje
aromatsko (Dutrex 6729)

Aromatsko ulje (AO)i 4
tipa stearil aromati¢na
estra

Lako naftensko ulje(Nytex
810), teSko naftensko
(Nytex 4700), 2000 SUS
naftensko (Tufilo 2000),

E-SBR/NR/BR

(75 phr/25 phr/25 phr) i
SSBR/BR (70 phr/30
phr)

SSBR/BR, ESBR

NR/BR (80 phr/20 phr),
SBR/BR (80 phr/20 phr)

S-SBR

NR

NR

Termoplasti¢ni
elastomeri EPDM/PP
(80 phr/20 phr), (70
phr/30 phr), (60 phr/40
phr)

EPDM 740

SBR 1500

NR

NR

Fizi¢ko-hemijska svojstva ekstender
ulja, viskoznost kaucukovih smesa po
Muniju, karakteristike vulkanizacije,
zatezna svojstva, tvrdoca, tan 9,
elasti¢nost, otpornost na cepanje,
otpornost na habanje

Viskoznost po Muniju, karakteristike
vulkanizacije, tacke ostakljivanja,
tvrdoca (Shore A), odbojna elasti¢nost,
zatezna svojstva, ¢vrstoca prema
cepanju, otpornost na habanje
Munijeva viskoznost, karakteristike
vulkanizacije, tvrdo¢a (Shore A),
kompatibilnost, zatezna svojstva,
otpornost na termicko starenje,
otpornost na habanje, otpornost na
zamor, tan 9§, elasti¢nost

PNA sastav, karakteristike
vulkanizacije

Munijeva viskoznost, tvrdo¢a (IRHD),
zatezna svojstva, ¢vrsto¢a prema
cepanju, Dunlop elasti¢nost, otpornost
na pojavu pukotina prilikom savijanja,
trajna deformacija posle sabijanja,
otpornost na habanje

Karakteristike vulkanizacije, fizicke
osobine, tvrdo¢a (Shore A), ¢vrstoca
prema cepanju, otpornost na habanje,
bubrenje, otpornost na zamor do
pucanja, trajna deformacija posle
sabijanja, tan &

Zatezna svojstva, tvrdo¢a (Shore A),
otpornost na termicko starenje,
bubrenje, indeks tecenja elastomerne
smese

Gustina vulkanizata, otpornost na
habanje, tvrdoca (Shore A), zatezna
svojstva, TGA analiza, DSC analiza,
FTIR analiza

Munijeva viskoznost, dinamicke
osobine nevulkanizovanih smesa,
karakteristike vulkanizacije, zatezna
svojstva, trajna deformacija posle
sabijanja

FTIR i HNMR analiza, energija
mesanja, Munijeva viskoznost, izlazna
temperatura kau¢ukovih smesa,
karakteristike vulkanizacije, zatezna
svojstva, tvrdoca (Shore A), otpornost
na termicko starenje

Munijeva viskoznost, DMA analiza,
karakteristike vulkanizacije, tvrdo¢a
(Shore A), elasti¢nost, zatezna
svojstva, otpornost na termicko
starenje, otpornost na habanje,
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(Null, 1999b)

(Neau et al., 2009)

(Ezzoddin et al., 2013)

(Kumar et al., 2011)

(Sung and O’Connell,
1969)

(Karak and Gupta,
2000)

(Na et al., 2009)

(Akpinar Borazan,
2017)

(J L Leblanc et al.,
1996)

(Pakhathirathien et al.,
2016)

(Neau and Rangstedt,
2009)
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TDAE, RAE, repicino ulje, ¢vrstoca prema cepanju, otpornost na

DAE pojavu pukotina pri savijanju,
unutra$nje zagrevanje
Fizi¢ko-hemijske osobine ulja, TGA

DAE, TRAE, dva tipa analiza, DSC analiza, zatezna svojstva,
teskih naftenskih ulja (HN1  SBR 1712 ¢vrstoca prema cepanju, otpornost na (Delpech et al., 2012)
i HN2) habanje, tvrdoca (Shore A), odbojna
elasti¢nost
. Termoplasti¢ni AFM analiza, DSC analiza, DMA
Nepolarno ulje (Enerpar . .
1927), polarno ulje elastomer (TPE) od analiza, zatezna svojstva, zaostala (Le et al., 2008)
P I NBR/PP, (65 phr/35 deformacija posle histerzisa, ?
(Enerdex 65) .
phr) relaksacija napona

2.1.14. Zamena DAE ulja bezbednim mineralnim uljima

U skladu sa legislativom EU koja zabranjuje koriS¢enje kancerogenih DAE ulja i drugih mineralnih ulja sa
visokim procentualnim udelom PCA u kaucukovim smesama, objavljen je ve¢i broj radova koji su pokazali
da je zamena kancerogenih sa bezbednim uljima neophodna ne samo sa ekoloske strane gledista ve¢ i sa
stanovi$ta odrZivosti i ekonomicnosti. U ovom poglavlju dati je pregled ispitivanja uticaja na osobine gume
razlicitih ekoloski prihvatljivih mineralnih ekstender ulja.

Sung i O’Connell (Sung and O’Connell, 1969) su ispitivali smesSe prirodnog kaucuka i mineralnih ulja u
odnosu 75 phr/25 phr. Ulja koja su dodavana u masterbaceve bila su: aromatsko ulje Sundex 8125,
naftensko ulje Circosol 4249, naftensko ulje Dutrex 63 i parafinsko ulje Sun Par 150. Kaucukove smese su
bile namesane sa 50 phr ¢adi i sistemom za umrezavanje pomoc¢u sumpora pre same vulkanizacije. Smesa
sa parafinskim uljem je pokazala nesto manju tvrdo¢u (IRHD) u odnosu na ostale smeSe. Vrednosti zatezne
¢vrstoce su bile najvece kod smese sa naftenskim uljem Dutrex 63 a najmanje kod smeSe sa aromatskim
uljem Sundex 8125. Medutim, posle termickog starenja od 14 dana na 70°C, vrednosti zatezne cvrstoce su
najvise opale kod smese sa naftenskim uljem Dutrex 63, a najmanje kod smesSe sa aromatskim uljem. Sli¢an
trend je zapaZen i kod modula pri 300% izduZenju. Ostale osobine vulkanizovanih kaucukovih smesa sa 25
phr mineralnih ulja su bile uporedive i bez velikih odstupanja, pa su autori preporuculi cenu ulja kao
presudni faktor za izbor adekvatnog ulja.

Null je detaljno ispitao hemijski sastav a zatim uporedio uticaj bezbednih procesnih ulja sa fiksnim udelom
od 37,5 phr na osobine vulkanizata za gaze¢i sloj pneumatika i uporedio ih je sa uticajem DAE ulja (Null,
1999b). U kaucukovim smeSama koje sadrze ¢ad koriS¢eni su polimeri E-ESB/BR/NR u odnosu 50/25/25,
a u smeSama sa silicijum dioksidom su koriS¢eni polimeri SSBR/BR u odnosu 70/30. U radu su bila
koris¢ena slede¢a mineralna ulja: TDAE (nekomercijalni istrazivacki proizvod), MES-1 (dobijeno
hidrotretmanom), MES-2 (dobijeno ekstrakcijom) i NAP (dobijeno iz naftenske nafte). Prema sadrzaju
PAH wugljovodonika, ispitivana ulja su poredana po slede¢em redosledu: DAE>>MES-
I>NAP>TDAE=MES-2. U DAE uljima je bila oko100 puta veca koncentracija PAH-ova u odnosu na
bezbedna ulja i ako bi se uspes$no izvrsila zamena DAE sa bezbednim mineralnim uljima, emisija PAH-ova
iz pneumatika bi se smanjila za 98 %. Ispitane vulkanizovane smeSe su bile predvidene za gazne slojeve
pneumatika. Zamenom DAE ulja sa bezbednim uljima nije doslo znacajnih promena u osobinama kao §to
su zatezna Cvrstoca, izduzenje pri kidanju, modul pri 300% izduzenju i tvrdo¢a (Shore A) kod oba tipa
vulkanizata, sa ¢adu i silikom. Kod smesa sa ¢adu, bezbedna ulja su uticala na nesto slabije rezultate kod
¢vrsto¢e prema cepanju i fand na 0°C, koji ukazuje na slabiju zimsku vucu pneumatika. Medutim, bolja
otpornost na habanje produzava Zivotni vek pneumatika. Uticaji tipa ulja je znacajan kod smesa punjenih
¢adu. Ovi rezultati ispitivanja su bili namenjeni industriji pneumatika i guma u cilju zastite Zivotne sredine
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kako bi proizvodaci povecali potraznju za bezbednim uljima. Na komercijalnom nivou utvrdeno je da se
ovaj izazov moze prevazici sa primenom sigurnijih alternativa poput MES ulja (Null, 1999b).

Karak i Gupta su ispitivali uticaj udela procesnog ulja i drugih komponenata kaucukovih smesa na tvrdocu
1 ostale fizicko-mehanicke osobine vulkanizata na bazi prirodnog kaucuka (Karak and Gupta, 2000). U radu
je koris¢eno mineralno ulje IOC sa udelima od 3, 5, 8 1 10 phr, ¢ad (N330) sa udelom od 40 phr i sistem za
umrezavanje pomocu sumpora. U radu nisu bile prikazane fizicko-hemijske karakteristike mineralnog ulja,
pa se moze zakljuciti da nije pridavana vaznost izboru ulja. Na osnovu rezultata ispitivanja, autori su
zakljucili da brzina vulkanizacije raste sa pove¢anjem udela ulja od 3 phr do 5 phr zbog bolje disperzije
sastojaka kauCukove smese ukljucujuéi i sistem za umrezavanje. Medutim sa daljim povecanjem udela
procesnog ulja dolazi do formiranja filma oko Cestica razli¢itih komponenata u kaucukovim smesama, pa
je potrebna veca energija aktivacije za reakciju umrezavanja Sto usporava brzinu vulkanizacije, ali i odlaze
pocetak vulkanizacije. Autori su primetili da je pri ve¢im udelima mineralnog ulja doslo do isparavanja
nekih komponenata ulja na temperaturi vulkanizacije (150°C) i do pojave mikro Supljina koje su pogorsale
neka svojstva vulkanizata kao S§to su zatezna Cvrsto¢a i CvrstoCa prema cepanju. Takode su utvrdili
polinomsku (kvadratnu) zavisnost izmedu tvrdo¢e vulkanizata i udela mineralnog ulja u granicama od 3
phr do 10 phr.

Neau i saradnici su ispitivali uticaj bezbednih mineralnih ulja na osobine gazeéeg sloja pneumatuka za
teretna vozila i njihov uticaj uporeden sa uticajem referentnog DAE ulja (Neau et al., 2009). Mineralna ulja
koja su bila kori§¢ena u ovom radu su bila: lako naftensko Nytex-810, tesko naftensko Nytex 4700, 2000
SUS naftensko Tufilo-2000, TDAE i RAE. Prema VGC vrednostima ispitana ulja su poredana po slede¢em
redosledu: DAE>TDAE> tesko naftensko>lako naftensko>RAE>2000 SUS naftensko. Prirodni kauc¢uk
ISNR 20 je bio kori$¢en za formiranje kaucukovih smesa, sa ¢adu (ISAF N220) kao punilom i sumpornim
sistemom za umrezavanje. Udeo ispitivanih mineralnih ulja je bio fiksan i iznosio je 5 phr. Na osnovu DMA
analize izvrSene na 0°C, sve kaucukove smese plastifikovane sa ekoloski prihvatljivim uljima su pokazale
vece module gubitka E” i jednake ili viSe vrednosti tand u odnosu na smese plastifikovane sa DAE uljem.
To ukazuje na bolju vucu pneumatika u zimskim uslovima i bolje prianjanje na mokroj podlozi. DMA
analiza na 60°C, sa viskoelasti¢nim svojstvima koja daju procenu otpora kotrljanja, pokazala je da TDAE
1 RAE ulja doprinose nesto ve¢em otporu kotrljanja $to uti¢e na vecu potro$nju goriva dok su naftenska ulja
pokazala pozitivan uticaj na ovo svojstvo u odnosu na uticaj DAE ulja. Zatezna svojstva, tacka ostakljivanja
i tvrdo¢a (Shore A) nisu bili pod znacajnim uticajem promene ekstender ulja. Na osnovu ovih ispitivanja,
zakljuceno je da je zamena DAE kancerogenih ulja bezbednim mineralnim uljima u gaze¢im slojevima
pneumatika i u tehnickim gumenim proizvodima mogucéa sa tehnoloske tacke gledista, i sa malim
podesavanjima formulacija kaucukove smese. Nova ekstender ulja su pokazala da su ¢ak ekonomicnija
narocito sa stanovista potroSnje goriva.

Ezzoddin i saradnici su istrazivali uticaj Cetiri ekoloski prihvatljiva mineralna ulja u kauc¢ukovim smeSama
NR/BR (80 phr/20 phr) predvidenim za gazece slojeve pneumatika i uporedili su ih sa uticajem referentnog
DAE ulja sa fiksnim udelom od 6 phr (Ezzoddin et al., 2013). Mineralna ulja koja su bila kori$¢ena su:
LNAP Nytex 8450 — srednje viskozno naftensko ulje, HNAP Nytex- 4700 — izrazito viskozno naftensko
ulje, TDAE Vivatec 500, MES Vivatec 200 i DAE ulje kao referentno ulje. Kaucukove smese su bile
punjene ¢adu i sumponim sistemom za umrezavanje. Vrednosti anilinskih tacaka za ispitivana ulja su
prikazane redosledom od najmanjih do najve¢ih: DAE<TDAE<LNAP<HNAP<MES. Rezultati ispitivanja
su pokazali da su sva ulja sa niskim sadrzajem PCA doprinela boljoj otpornosti na habanje, a narociti TDAE
1 MES ulja. Za ovakav tip kau¢ukovih smesa najbolju kompatibilnost su pokazala TDAE i MES ulja jer je
izmerena najmanja migracija ovih ulja na povrSinu vulkanizata na temperaturama od 25 do 180°C.
Najmanju kompatibilnost je pokazalo LNAP ulje dok je ulje HNAP pokazalo srednju kompatibilnost sa

30



Novica Sovti¢ Doktorska disertacija

matricom NR/BR. Najbolje vrednosti otpornosti prema termickom starenju su doprinela oba naftenska ulja
a najbolju izdrzljivost na dinamicki zamor su pokazale vulkanizovane semese sa TDAE i MES uljem.
Zatezna svojstva nisu bitno odstupala kod svih vulkanizata sa bezbednim uljima i bila su sli¢na kao i kod
referentnog vulkanizata sa DAE uljem.

Petkachkaew i saradnici su istrazivali moguénost zamene DAE ulja sa bezbednim mineralnim uljima i svoja
istrazivanja su prezentovali u nekoliko radova. U prvom radu (Petchkaew et al., 2013a) je najpre ispitan
hemijski sastav i DMSO ekstrakt pomocu H/NMR spektroskopije a zatim su odredeni parametri
rastvorljivosti ekstender ulja: DAE Tudalen 65, TDAE Vivatec 500 i MES Vivatec 200 kao i parametri
rastvorljivosti NR i SBR na 25°C, koriste¢i metodu grupnog doprinosa. Parametri rastvorljivosti su zatim
bili preratunati na temperaturama od 60, 100 i 140°C. Sto su vrednosti parametara rastvorljivosti na
odredenoj temperaturi bile blize, kompatibilnost izmedu ulja i kaucuka je bila bolja. Vrednosti
kompatibilnosti izmedu ulja i prirodnog kaucuka su bile razliito poredane na razli¢itim temperaturama. Na
25°C, kompatibilnost ulja je bila po slede¢em redosledu: DAE>TDAE>MES, na 60°C:
DAE>TDAE~MES, dok je na 100 i 140°C: MES>TDAE~=DAE. Sva tri ulja su imala izuzetnu
kompatibilnost na svim temperaturama izuzev MES ulja na 100 i 140°C, koje je pokazalo neSto manju
kompatibilnost na temperaturama u opsegu mesanja kaucukovih smeSa. Autori su ispitali i vrednosti
ravnoteznog bubrenja na istim temperaturama i uspostavili korelaciju izmedu vrednosti kompatibilnosti i
ravnoteznog bubrenja na datoj temperaturi. U drugom radu (Petchkaew et al., 2013b), ispitan je uticaj
TDAE i MES ulja na osobine kauc¢ukovih smesa i vulkanizata na bazi NR, SBR i NR/SBR (50 pht/50 phr),
bez punila i sa sumpornim sistemom za umrezavanje. Udeli ulja u kau¢ukovim smesama su iznosili 0, 5,
10, 15 i 20 phr a iste udele su imale i kaucukove smese sa referentnim DAE uljem. Autori su otkrili da su
tipovi ulja imali mali uticaj na viskoznost po Muniju i na indeks brzine vulkanizacije kod svih kau¢ukovih
smesa, osim kod NR smesa u kojima DAE i TDAE ulja su doprinela ve¢em indeksu brzine vulkanizacije u
odnosu na MES ulje. Takode su autori zapazili da uticaj ekstender ulja na tacke ostakljivanja vulkanizata
zavisi od same tacke ostakljivanja ekstender ulja. Na primer, DAE ulje koje ima visu tacku ostakljivanja u
odnosu na NR, povecava tacku ostakljivanja NR vulkanizata, dok MES ulje sa najnizom tackom
ostakljivanja nema uticaj na tacku ostakljivanja NR vulkanizata ali znatno snizava tacku ostakljivanja SBR
vulkanizata. Zamena DAE sa TDAE i MES uljima u SBR i NR/SBR smes$ama je pokazala male promene
u mehani¢kim svojstvima vulkanizata, dok koris¢enjem MES ulja u NR vulkanizatima smanjene su
vrednosti tvrdo¢e, modula pri 100 % izduZenju i zatezne ¢vrstoce u poredenju sa smesama koje su punjene
sa TDAE i DAE uljima. U treCem radu (Petchkaew et al., 2015), ispitan je uticaj DAE, TDAE i MES ulja
na NR, SBR i NR/SBR, 50 phr/50 phr smese sa 60 phr ¢adi N330 sa udelima od 0, 5, 10 i 15 phr. Osobine
vulkanizovanih i nevulkanizovanih kauc¢ukovih smesa (masterbaca) su izrazito zavisne od udela ulja, a
manje od vrste ulja. Vulkanizati koji sadrze DAE ulje su pokazali manje vrednosti Munijeve viskoznosti,
ali 1 vecu kompleksnu viskoznost u poredenju sa smesama sa TDAE i MES uljima. Kod svih kauc¢ukovih
smesa vrednosti viskoznosti su bile smanjene sa pove¢anjem udela ulja, izuzev kod NR-a sa sadrzajem ulja
od 5 phr zbog efekta mastifikacije. Uzorci sa razliCitim uljima su pokazali slicne karakteristike
vulkanizacije, pri cemu je sa povecanjem udela ulja utvrdeno produzenje optimalnog vremena vulkanizacije
i smanjenje razlike obrtnih momenata. U radu je ispitana i interakcija izmedu Cestica punila (¢adi) u
kaucukovim smesama preko razlike modula akumulacije (AG’) u zavisnosti od udela ekstender ulja (tzv.
Payine efekat). DAE ulje je doprinelo ve¢im vrednostima Payne efekta, odnosno ja¢im interakcijama
punilo-punilo u NR i NR/SBR nevulkanizovanim sme$ama u odnosu na uticaj TDAE i MES ulja $to se
odrazilo na disperznost punila. Sa pove¢anjem udela ulja, kod svih kauc¢ukovih smesa je bila zapazena
tendencija opadanja interakcije punilo-punilo. Medutim za konac¢nu disperziju Cestica ¢adi su uticali i drugi
faktori kao Sto su: interakcija ulje-kaucuk, interakcija kaucuk-punilo, interakcija ulje-punilo, a takode
temperatura i proces meSanja. SEM mikrografija je pokazala da je ¢ad bila fino dispergovana u svim
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smesama, osim u smeSama sa MES uljem gde je zapazena nesto losija disperzivnost punila. Zamenom DAE
sa TDAE i MES uljem poboljsana su elasti¢na svojstva NR i NR/SBR vulkanizovanih smesa.

Bergman i Trimbach su ispitivali uticaj ekoloski prihvatljivih ulja na osobine kauc¢ukovih smesa na bazi
prirodnog kaucuka TSR -10 i epoksidovanih prirodnih kaucuka (ENR) sa 25 % 1 50 % epoksidovanja, ENR
25% 1 ENR 50 %, (Bergmann and Trimbach, 2014). Kori§¢ena su slede¢a bezbedna ulja: TDAE Vivatec
500, MES Vivatec 200 i PAR Tudalen 12 sa udelima od 0, 5, 10 i 15 phr a kao referentno ulje je koriS¢eno
DAE Tudalen 65 sa istim udelima, dok su kao punila kori§¢eni ¢ad HAF-N330 za tamne kau¢ukove smeSe
i silicijum dioksid Ultrasil 7000 GR za svetle kau¢ukove smeSe pri istim udelima od 60 phr. Autori su
ispitivali kompatibilnost izmedu navedenih ulja i kaucukovih matrica na 100°C za tamne i svetle smeSe
koriste¢i metodu bubrenja. Za svako ulje pri udelu od 5 phr su ispitani stepen bubrenja i vreme inkorporacije
ulja u kauc¢ukovu matricu i na osnovu datih rezultata je zaklju¢eno da je vreme inkorporacije mineralnih
ulja u epoksidovane prirodne kaucuke krace kada se udeo aromatskih ugljovodonika u ulju poveéava. Ovo
je povezano sa odlicnom kompatibilnos¢u DAE i TDAE ulja sa polarnim ENR kaucucima. Za prirodnu
gumu, vremena inkorporacije plastifikatora su bila sli¢na, pri ¢emu je najkraée vreme primeceno kod
parafinskog ulja PAR a najduze za DAE ulje. Sa povecanjem udela ulja (15 phr), vreme za inkorporiranje
plastifikatora je postalo duze. ZapaZena je najveca rastvorljivost ispitivanih ulja u NR zatim u ENR 25% a
najmanja rastvorljivost je prime¢ena u veoma polarnom epoksidovanom prirodnom kaucuku ENR 50%, §to
su autori pripisali uticaju epoksidnih grupa koje su smanjile pokretljivost molekula kauc¢uka i shodno tome
smanjile interakciju izmedu polimera i plastifikatora. Uticaj punila na apsorpciju mineralnih ulja u svim
vrstama kaucuka nije zapazen. LoSa kompatibilnost parafinskog nepolarnog ulja sa sa polarnim polimerima
i dobra kompatibilnost polarnih ulja sa polarnim polimerima potvrdena je i ispitivanjem Munijeve
viskoznosti i Payne efekta. [zmerene su i nesto nize vrednosti fizickih svojstava (izduzenje pri kidanju,
zatezna ¢vrstoca i ¢vrstoéa prema cepanju) kod smesa sa MES 1 PAR uljima zbog ¢ega autori predlazu da
je najbolja zamena za DAE ulje u NR i ENR smeSama TDAE ulje.

Oter i saradnici su uporedili uticaj 6 novih ekologki prihvatljivih ulja i referentnog aromatskog DAE ulja
na osobine smesa tipa NR, SBR, NR/SBR i BIIR/NR (Oter et al., 2011). Ispitan je uticaj 2 tipa TDAE ulja
(Vivatec 200 i Nytex 840), 2 tipa MES ulja (Vivatec 200 i Nytex 832) i 2 tipa NAP ulja (Nytex 4700 i
Octopus N317) u sme$ama sa NR i udelom od 4 phr, u smeSama sa SBR kauc¢ukom i udelom od 6 phr, u
smesSama sa NR/SBR, 50 phr/50 phr i udelom od 3 phr i u smeSama sa NR/BIIR, 40 phr/60 phr i udelom
od 8 phr. Sve kaucukove smese su bile punjene ¢adu i umrezene sumporom. Na osnovu ispitanih uzoraka
autori su zakljucili da su se reoloske, fizicke i mehanicke osobine vulkanizata neznatno promenile sa
promenom tipa ulja a da su se navedene osobine znatno promenile sa promenom tipa kaucuka te da se DAE
ulja moze zameniti ekolosko prihvatljivim naftenskim i1 parafinskim uljima. Za dobijanje odredenih
osobina, autori su preporucili podesavanje formulacija sa ekolosko prihvatljivim uljima meSanjem razli¢itih
tipova kaucuka, upotrebom razli¢itih punila i drugih komponenata kaucukovih smesa kao i variranjem udela
komponenata kako bi se izbegla upotreba karcinogenih aromatskih ulja. Pored toga zakljucili su da se moze
posti¢i i bolja zatezna ¢vrstoc¢a vulkanizata posle termickog starenja upotrebom ekoloskih ulja.

Dasgupta i saradnici su analizirali uticaj mineralnih ulja proizvedenih u Indiji na osobine vulkanizata
namenjenih za pneumatike za teretna vozila (Dasgupta et al., 2008). KoriS¢ena su bila 6 tipova mineralnih
i 10 tipova prirodnih ulja u sme$ama sa prirodnim kaucukom (NR), punjenim sa 48 phr ¢adi (N330),
sumpornim sistemom za umrezavanje i konstantnim udelom ulja od 8 phr. Prema rastu¢em sadrzaju
aromata, mineralna ulja su bila poredana po slede¢em redosledu: aromatsko ulje RPO 701, Poweroil
TDAE A, Poweroil TDAE B, ulje sa niskim sadrzajem PCA, naftensko ulje, te parafinsko ulje. Rezultati
ispitivanja su pokazali da smeSe koje sadrze parafinsko, naftensko i ulje sa niskim sadrzajem PCA pokazuju
veée module pri 100%, 200% 1 300% izduzenju. Iste smese su pokazale vece vrednosti zatezne ¢vrstoce i
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nize vrednosti izduZenja pri kidanju, dok se tvrdo¢a (Shore A) nije bitno razlikovala. Najmanju otpornost
na habanje je pokazala smesa sa uljem Powerful TDAE B a najvecu smese sa uljem sa niskim sadrzajem
PCA 1 sa naftenskim uljem. Najbolju otpornost na dinamicki zamor su pokazale smese sa aromati¢nim i
naftenskim uljem a najslabiju smese sa Poweroil TDAE B i parafinskim uljem. SmeSe sa parafinskim i
naftenskim uljem su pokazale najvece vrednosti odbojne elasti¢nosti na 30°C. Dasgupta i saradnici su
utvrdili da iako ima razli¢itih uticaja mineralnih ulja na razli¢ite osobine vulkanizovanih i nevulkanizovanih
kaucukovih smesa, te razlike se mogu prevladati podeSavanjem formulacija.

2.1.15. Ekoloski bezbedna mineralna ulja u smeSama sa sintetickim kaucucima

Moguénost zamene karcinogenih ulja ekoloski bezbednim uljima u smeSama sa sintetickim kaucucima je
bio predmet istrazivanja Neau i saradnika (Neau et al., 2009). U radu je bio ispitan uticaj tri naftenska ulja
(Nytex 5450, Nytex 5450 i Nytex 5450) na osobine kaucukovih smeSa i vulkanizata na bazi ESBR i
SSBR/BR (70 phr/30 phr) i njihov uticaj je bio poreden sa uticajem referentnih ulja DAE i TDAE.
Kaucukove smese sa ESBR-om sa 70 phr ¢adi sadrzale su 37,5 phr ulja, dok su smeSe SSBR/BR sadrzale
80 phr silicijum dioksida, 6,4 phr silana i 35 phr ulja. Za sve smeSe je bio koriS¢en sumporni sistem za
umrezavanje. Utvrdene su znacajne razlike izmedu smesSa na bazi ESBR i onih na bazi SSBR/BR tako da
su autori zakljucili da su formulacije, ali pre svega izbor polimera i punila, imale ve¢i uticaj na mehanicka
i dinamicka svojstva vulkanizata nego sva proucavana ulja. Najmanja razlika izmedu uticaja polimera
punila i ulja je zapazena kod tvrdoce (Shore A). Najveca razlika je pak zapaZzena kod zatezne ¢vrstoce, gde
je zapazen minimalni uticaj ulja, pre svega sve smesSe sa SSBR/BR kojima je dodavan silicijum dioksid
imale su oko 25% nize vrednosti zatezne ¢vrstoce. Autori su zakljucili da prouc¢avana naftenska ulja mogu
biti odgovarajuca zamena za DAE ulja.

Kuta i saradnici su ispitivali uticaj mineralnih ulja na osobine SBR vulkanizata koji su bili namenjeni za
pneumatike za putnicka, terenska i industrijska vozila pri ¢emu je bio analiziran uticaj 4 tipa TDAE ulja, 5
tipova RAE ulja, 2 tipa naftenskih ulja i MES ulja i njihov uticaj je bio uporedivan sa uticajem tri tipa DAE
ulja (Kuta et al., 2010). Kaucukove smese su dobijene po formulacijama koje se primenjuju u fabrikama
pneumatika u Ceskoj Republici, primenjujuéi tri vrste kaucuka i njihove me$avine: NR, SBR i BR. Autori
su koriste¢i DSC, pronasli linearnu korelaciju izmedu tacke ostakljivanja vulkanizovanog SBR-a i gustine
ulja na 15°C sa koeficijentom determinacije od 0,80, dok je linearna korelacija izmedu tacke ostakljivanja
vulkanizovanog SBR-a i mineralnih ulja pokazala koeficijent determinacije od 0,93. Na osnovu DMA
analize na -10°C, utvrdeno je da su RAE ulja doprinela najve¢im vrednostima fand $to pneumaticima
obezbeduje bolju zimsku vucu, a najmanje vrednosti tand je imao vulkanizat koji sadrzi MES ulje. Faktor
gubitka (fand) na 60°C nije se znatno razlikovao pri variranju tipa ulja, ali blago smanjenje tand i smanjen
otpor kotrljanja su obezbedila TDAE i naftenska ulja. Viskoelasticne osobine vulkanizata na bazi SBR sa
razlicitim tipovima mineralnih ulja neznatno su bile izmenjene kada su visoko aromatska ulja tipa DAE
zamenjena sa uljima sa niskim sadrzajem PAH.

Guma za trakaste transportere mora da ispunjava zahteve u pogledu zatezne ¢vrstoce, izduzenja pri kidanju
i otpornosti na habanje prema standardu ISO 188. Borazan je razvijao formulacije za takve gume na bazi
EPDM kaucuka (Akpinar Borazan, 2017). U radu su varirarana dva tipa parafinskih ulja sa konstantnim
udelom od 30 phr i dva tipa punila punila sa fiksnim udelom od 20 phr. U svim kauc¢ukovim smeSama ¢ad
(N330) je bila zastupljena sa udelom od 35 phr a kori§¢en je sumporni sistem za umrezavanje. Ekstender
ulja koja su kori$¢ena su bila parafinsko ulje sa nizom tackom paljenja (230°C) i parafinsko ulje sa viSom
tackom paljenja (250°C) a kao varirana punila su se koristili silicijum dioksid i liskun. Vulkanizovane
EPDM smese za transportne trake pokazuju termicku otpornost do 160°C pod normalnim uslovima dok je
vulkanizovani EPDM sa razvijenom formulacijom sa parafinskim uljem sa viSom tackom paljenja i
silicijum dioksidom pokazao termic¢ku otpornost na 200°C. Takode ova smesa je pokazala i bolje vrednosti
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zatezne ¢vrstoce i izduzenja do kidanja dok je smesa sa silicijum dioksidom i parafinskim uljem sa nizom
tackom paljenja pokazala nesto bolje vrednosti u pogledu tvrdoce i otpornosti na habanje.

Brazilski proizvodaci gumenih proizvoda su dugi niz godina obi¢no koristili DAE ulje kao plastifikator u
kaucukovim smeSama na bazi SBR-a. Delpech i saradnici su predlozili zamenu DAE ulja sa 3 tipa ekoloski
bezbednih ulja od kojih je jedno bilo TDAE a druga dva su bila teSka naftenska ulja, HN1 i HN2 (Delpech
et al., 2012). Sva ova ulja su bila prethodno umesena sa istim udelom od 27,5 phr u stiren butadien kaucuku
(SBR 1712) pre procesa meSanja sa drugim komponentama kaucukovih smesa. TGA analizom su ispitane
vrednosti termicke otpornosti ulja kao i smes$e ulja i SBR-a a DSC metodom su ispitane tacke ostakljivanja
ulja i smeSe ulja i SBR kaucuka. Na osnovu TGA utvrdeno je da je kod svih SBR smeS$a doslo do
degradacije u temperaturnom opsegu izmedu 250 i 350°C. Na osnovu DSC analize je zapaZen uticaj
aromatskih ugljovodonika u DAE i TDAE uljima koji preko interakcija sa stirenom podsticu vecu rigidnost
kaucukovih lanaca §to povecava tacku ostakljivanja smese, dok su naftenska ulja sa ve¢im sadrzajem
parafinskih segmenata doprinela nizim ili slicnim temperaturama ostakljivanja SBR smesa. Na osnovu
rezultata ispitivanja fiziCko-mehanickih osobina vulkanizata, autori su potvrdili da ekoloski bezbedna ulja
nisu dovela do znadajne promene osobina u poredenju sa standardnom komercijalnim vulkanizatima
baziranim na DAE uljima. Naftensko ulje HN1, sa PNA sastavom 30,2% parafina, 54,9% naftena i 14,9%
aromata,, sa sadrzajem PAH-ova od 1,6% i tackom ostakljivanja od -54,1°C, doprinelo je najboljim
osobinama vulkanizata i autori ovo ulje preporucuju kao mogucéu zamenu za DAE ulje.

Uticaj udela ukupnih aromatskih ugljovodonika i policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika u procesnim
uljima za gumu (RPO) na preradivost kaucukovih smesa i mehanicke osobine vulkanizata na bazi SBR-a,
ispitivali su Chokanansomba i saradnici (Chokanandsombat and Sirisinha, 2014a). Kao punilo je kori§¢ena
cad (N330) sa udelom od 50 phr, a procesna ulja su uneta sa udelima od 0, 5, 10 i 15 phr. Prema sadrzaju
PCA koji je odreden po metodi IP 346, dva RPO ulja spadaju u nebezbedna, dva ulja su na grani¢nim
vrednostima bezbednosti dok je samo ulje RPO 1 ocenjeno kao ekoloski bezbedno sa sadrzajem PCA od
2,14 mas%. Kod svih kaucukovih smesa je zapazeno smanjenje viskoznosti po Muniju sa pove¢anjem udela
RPO ulja dok sadrzaj aromatskih i policiklicnih aromatskih ugljovodonika u uljima nije bitno uticao na
viskoznost smesa. Sli¢an trend je zapazen i kod uticaja na gustinu umrezavanja kau¢ukovih smesa ispitanu
testom bubrenja, §to je pripisano vecoj rastvorljivosti delova lanaca kaucuka kao i umrezenih mesta. Stepen
disperzije punila prikazanog preko Payne efekta je bio pod uticajem sadrzaja aromati¢nih ugljovodonika
tako da sa porastom sadrzaja policikli¢nih aromatskih ugljovodonika postignuta je bolja disperzija punila u
kaucukovoj matrici. Ova pojava je objasnjena povecanom kampatibilnosc¢u izmedu RPO ulja (preko
aromata) i kaucukovih lanaca (preko aromati¢nih jezgara SBR-a). Uvodenjem RPO u SBR smese
poboljsana su neka mehanicka svojstva ukljucujuéi prekidno izduzenje i ¢vrstou prema cepanju i ova
svojstva se linearno povecavaju sa povecanjem sadrzaja aromatskih ugljovodonika i PCA. Povecanje
sadrzaja aromatskih ugljovodonika blago poveéava zateznu ¢vrsto¢u vulkanizata dok na tvrdoéu i trajnu
deformaciju posle sabijanja ima neznatan uticaj. Bez obzira $to autori nisu preporucili zamenu nebezbednih
sa bezbednim RPO uljima pri dobijanju vulkanizata na bazi SBR-a, zakljucak se sam namece.

SBR kaucuk proizveden sa razliCitim udelima stirena najce$¢e se meSa sa aromatskim uljima tipa DAE.
Bowman i saradnici su sproveli niz eksperimenata sa ciljem da se pronade adekvatna zamena za DAE ulja
(Bowman et al., 2004). Istrazene su kaucukove smeSe dobijene od tri vrste SBR emulzija, cadi N330 sa 70
phr i ostalih komponenata. SBR emulzije su dobijene variranjem tri vrste mineralnih ulja i tri vrste SBR
kaucuka a varirani su i udeli ulja. Emulzija E-SBR 5523 je dobijena nameSavanjem SBR-a sa 23,5% stirena
i TDAE ulja sa udelom od 37,5 phr, emulzija E-SBR 5525 je dobijena namesavanjem SBR-a sa 31,5%
stirena 1 MES ulja sa udelom 32,5 phr, dok je referentna emulzija E-SBR 1712 dobijena nameSavanjem
SBR-a sa 23% stirena i DAE, odnosno visokoaromatskog ulja HA sa udelom od 37,5 phr. Vrednosti
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Munijeve viskoznosti su bile vrlo sli¢ne za sve tri kaucukove smese dok je najvece vrednosti tecljivosti
pokazala smesa sa MES uljem. Ovo se moZe objasniti nizom viskoznos¢u MES ulja i ve¢im sadrzajem
stirena u SBR-u. Najvec¢e vrednosti tvrdo¢e (Shore A) je pokazao vulkanizat sa DAE uljem, a najmanju
vulkanizat sa TDAE uljem. Sa termickim starenjem tvrdo¢a je ravnomerno rasla kod svih uzoraka.
Vulkanizat sa MES uljem je pokazao najmanju odbojnu elasticnost na 0°C i stoga je najpovoljniji za zimske
pneumatike dok vulkanizat sa TDAE uljem je pokazao najve¢u odbojnu elasti¢nost pa se preporucuje za
letnje pneumatike. Autori su takode naveli da na odbojnu elasticnost vulkanizata ve¢i uticaj ima sadrzaj
stirena u polimeru SBR-a nego udeo ulja. Mehanicke osobine vulkanizata su bile pod uticajem sadrzaja
aromatskih ugljovodonika u uljima, te je sa smanjenjem polarnosti ulja doslo do pogorSanja mehanickih
osobina. Ovakvo ponaSanje vulkanizata je objaSnjeno kompatibilnos¢u izmedu ulja i SBR kaucuka.
Medutim, podeSavanjem sastava kaucukovih smeSa, mogucéa je potpuna zamena DAE ulja ekoloski
bezbednim uljima.

Choi i Ko su analizirani uticaj ekstender ulja i uticaj mikrostrukture S-SBR kaucuka na gustinu umrezavanja
i druge osobine vulkanizata (Choi and Ko, 2015). Ispitano je Sest kau¢ukovih smesSa sa ekstender uljem
komercijalnog tipa sa udelima od 37,5 phr i 50 phr, dok je pet kauCukovih smesa bilo namesano bez ulja.
Svih 11 kaucukovih smesa je imalo S-SBR kaucuke razli¢itih mikrostruktura, ukljucujucéi i sadrzaj stirena,
koje su analizirane pomo¢u H-NMR prema [SO 21561: 2005. Testom bubrenja je utvrdeno da su sve smese
pokazale razlicite vrednosti gustine umrezavanja. Medutim gustine umreZavanja vulkanizata sa ekstender
uljem su bile znatno niZe u odnosu na vulkanizate bez ulja, §to je protumaceno ometaju¢om ulogom ulja u
procesu vulkanizacije. Vrednosti zatezne ¢vrstoce za svih 11 vrsta vulkanizata su pokazale slabo opadajuci
trend sa poveéanjem gustine umrezavanja. Cvrsto¢a prema cepanju se linearno povecavala sa poveéanjem
gustine umrezavanja kod smesSa punjenih uljem, ali kod smesa bez ulja pokazala je opadajuci trend. Autori
tvrde da su srednja molarna masa kaucuka, koja je u smeSama sa ekstender uljem bila veca, i uloga ulja u
klizanju lanaca kaucuka, uticale na vece vrednosti ¢vrstoCe prema cepanju.

Reincke i saradnici su ispitali uticaj procesnih ulja u smeSama na bazi EPDM kaucuka sa udelom od 50 phr
primenjujudi dva tipa formulacija (Reincke et al., 2009). Bele smeSe su bile pripremljene sa kaolinom sa
udelom od 100 phr i peroksidnim sistemom za umrezavanje a crna smesa je bila pripremljena sa 80 phr ¢adi
1 sumpornim sistemom za umrezavanje. Kori§¢ena su parafinska ulja (Catenex S946, Catenex S841,
Catenex S541, Catenex T145), naftensko ulje (Edelex 946) i medicinsko belo ulje (Ondina 941). Za sva
ulja je ispitan PNA sastav. Viskoznost na 100°C kod svih ulja bila je slicna. Viskoznost kau¢ukovih smesa
po Muniju je bila oko dva puta veca u tamnim smesSama u odnosu na svetle, dok se u okviru svake smese
viskoznost blago povecavala sa povecanjem sadrzaja aromatskih ugljovodonika u ulju, $to je protumaceno
uticajem interakcija u sistemu kaucuk-ulje-punilo. Autori su uocili jo§ jednu znatnu razliku u procesu
vulkanizacije svetlih i tamnih sme$a. Razlika maksimalnog i minimalnog obrtnog momenta je kod tamnih
smesa rasla sa poveCanjem sadrzaja aromata dok je kod svetlih smeSa opadala, $to je protumaceno
paralelnom reakcijom izmedu peroksidnih radikala i aromatskih jezgara u procesu vulkanizacije belih
smesa. Autori su utvrdili da uticaj procesnog ulja zavisi od tipa polimera, sistema za umrezavanje i tipa
punila.

2.1.16. Mineralna ulja i drugi plastifikatori

Uticaj stearil aromatskih estara kao ekoloski prihvatljivih alternativa mineralnim uljima u smeSama sa
prirodnim kau¢ukom sa udelima od 0 i 5 phr, punjenih ¢adu sa udelom od 50 phr i sumpornim sistemom za
umrezavnje, poreden je sa uticajem aromatskog ulja sa istim udelima (Pakhathirathien et al., 2016).
Aromatski estri su kori$¢eni kao plastifikatori. Na osnovu rezultata ispitivanja, autori su zakljucili da su
aromatski estri pokazali sliCan uticaj na karakteristike vulkanizacije kao i aromatsko ulje. Pored toga,
aromatski estri su doprineli i nesto boljim mehanickim svojstvima vulkanizata na bazi prirodnog kaucuka.
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Medutim, nakon termickog starenja vulkanizati sa aromatskim estrima su pokazali slabije osobine u
pogledu zatezne Cvrstoce, trajne deformacije posle sabijanja i termiCke stabilnosti. Nakon dodavanja
antioksidansa 6PPD sa udelom od 1,5 phr, mehanicka svojstva nakon starenja su se priblizila svojstvima
koja obezbeduju aromati¢na ulja.

Wiedemeier-Jarad 1 saradnici su ispitivali uticaj ekoloski prihvatljivog plastifikatora na bazi
polifunkcionalnih estara, poznatog kao Vulkanol, na osobine kau¢ukovih smesa i vulkanizata SBR/BR, sa
udelom od 20 phr (Wiedemeier-Jarad, M. Weidenhaupt, 2015). Rezultati su uporedeni sa uticajem TDAE
ulja sa istim udelom. Vulkanol ima polarnu strukturu koja pokazuje jake interakcije sa silanolnim grupama
na povrsini silicijum dioksida, a njegova upotreba iskljucuje ZnO kao aktivatora vulkanizacije u sumpornim
sistemima za umrezavanje. Upotrebom Vulkanola u SBR/BR kau¢ukovim smeSama, smanjena je Munijeva
viskoznost za oko 60%, povecano vreme pocetka vulkanizacije za oko 20% i smanjeno optimalno vreme
vulkanizacije za oko 20% u odnosu na referentno DAE ulje. Vulkanizati s Vulkanolom pokazuju vecu
tvrdocu, nizi modul elasti¢nosti i vece prekidno izduZenje u odnosu na smese sa TDAE uljem.

Moguénost upotrebe otpadnih mineralna ulja u gumarskoj industriji je ispitivana u vise radova. Amarapathy
i saradnici su ispitivali mogucnost primene rabljenog motornog ulja za upotrebu u smesama sa prirodnim
kau¢ukom punjenim sa ¢adu sa udelom od 40 phr (Amarapathy and Samarawickrama, 1978). Uticaj
rabljenog motornog ulja sa konstantnim udelom od 10 phr je uporeden sa slede¢im mineralnim uljima:
Dutrex R, D-130, D-20P, Ravelon-P 532, Castor BS 148 i Castor OM 13. Na osnovu krive vulkanizacije,
autori su zakljucili da rabljeno motorno ulje ne uti¢e negativno na karakteristike vulkanizacije i da su
vrednosti karakteristika vulkanizacije bliske vrednostima pri upotrebi mineralnih ulja. Takode, mehanicke
osobine vulkanizata nisu se bitno razlikovale pri ¢emu vrednosti modula pri 100 % i 300 % izduZenju i
prekidnog izduzenja su ¢ak bile bolje kod smesa sa rabljenim motornim uljem. Jedino je otpornost na
termicko starenje bila niza kod vulkanizata sa rabljenim motornim uljem, §to je protumaceno prisustvom
oksidacionih jedinjenjima u njima. Autori su preporucili podesavanje receptura ovakvih smesa dodavanjem
antioksidanata.

Leblanc i saradnici su ispitivali moguc¢nost upotrebe pirolitickih ulja kao plastifikatora u razlic¢itim
formulacijama kauc¢ukovih smesa (J.L. Leblanc et al., 1996). Piroliti¢ka ulja Pyrol 1 i Pyrol 2, dobijena su
destilacijom pirolitickih ulja dobijenih pirolizom kori§¢enih guma. Uticaj ovih ulja je ispitan u kau¢ukovim
smeSama i SBR 1500 vulkanizatima koji sadrze ¢ad N330 sa udelom od 50 phr. Uticaj pirolitickog ulja
Pyrol 1 je uporeden sa uticajem aromatskog ulja Sundex 790, a uticaj pirolitiCkog ulja Pyrol 2 je bio
uporeden sa uticajem aromatskog ulja Dutrex R 729, pri istim udelima od 0, 2, 5 i 10 phr. Rezultati analiza
su pokazali da je piroliticko ulje Pyrol 1 dovelo viskoznost kau¢ukovih smeSa na prihvatljiv nivo ali su
fizicka svojstva vulkanizata punjenih ovim uljem bila slabija u odnosu na vulkanizate sa referentnim uljem.
Medutim, piroliticko ulje Pyrol 2 je doprinelo sli¢nim svojstvima kao i aromatsko ulje Dutrex R 729, kako
u ponaSanju pri obradi tako i u svojstvima vulkanizata. Znatna razlika je bila uocena pri uticaju udela ulja
na vrednosti prekidnog izduZenja. Za oba ulja minimalne vrednosti prekidnog izduzenja su se pokazala pri
udelu ulja od 2 phr, verovatno zbog efekta plastifikacije, a zatim sa daljim povecanjem udela ulja doslo je
do naglog povecanja prekidnog izduzenja kod vulkanizata sa aromatskim uljem. Kod vulkanizata sa
pirolitickim uljem Pyrol 2, doslo je do blagog povecanja prekidnog izduZenja.

Rafinerijski mulj, nakon precis¢avanja, korisc¢en je kao plastifikator za dobijanje SBR kaucukovih smesa i
vulkanizata, umrezenih sumporom i punjenih ¢adu (A. P. Kuriakose and Manjooran, 1999). Komercijalno
aromatsko ulje je kori§¢eno kao referentno ulje sa istim udelima kao i procisceni rafinerijski mulj, odnosno
sa udelima od 4, 5, 6 i 7 phr. Takode su ispitivane i kombinacije aromatskog ulja sa proc¢is¢enim
rafinerijskim muljem 5/0, 4/1, 3/2, 2/3, 1/4 1 0/5 sa istim udelima u kaucukovim smeSama. Pre upotrbe
precis¢enog rafinerijskog mulja izvedena su osnovna fizi¢ko-hemijska ispitivanja iz kojih se vidi da ova
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ulja sadrZe teze parafine, asfaltene i sumpor. Istrazivanja o karakteristikama preradivosti su pokazala da
rafineriski mulj ne deluje negativno na proces mesanja kao i na proces vulkanizacije, naro¢ito u kombinaciji
sa aromatskim uljem 4/1, 3/2 i 2/3. Prime¢ena su i neka poboljSanja mehanickih osobina kao §to su zatezna
¢vrstoca, otpornost na termiCko starenje i cvrsto¢a prema cepanju.

2.1.17. Primena mineralnih ulja u termoplasti¢nim polimernim elastomerima (TPE)

Termoplastic¢ni elastomeri su polimerna grupa cija su glavna svojstva elasticnost i jednostavna obrada.
Primena termoplasti¢nih elastomera primetno je porasla u poslednjim decenijama narocito u automobilskoj
industriji i proizvodnji sportske opreme. Ovi materijali imaju dobra svojstva na niskim temperaturama,
odli¢nu otpornost na habanje, dobru otpornost na hemikalije, jednostavan nacin prerade (u poredenju sa
gumom) a osim toga mogu se reciklirati, §to ih ¢ini ekoloski podobnim materijalima. Nedostaci ovih
polimera su slaba otpornost prema povisenim temperaturama (radna tempratura < 130°C) i visoka cena u
odnosu na klasi¢ne polimere umrezene sumporom ili peroksidima. Uloga ulja ili plastifikatora u TPE je
jednaka kao 1 pri proizvodnje gume (Hanhi et al., 2007).

Nakason i saradnici su ispitivali uticaj ulja i plastifikatora na osobine termoplasti¢énih elastomernih
materijala na bazi mesSavina kaucuka i poliamida-12 (PA-12) u odnosu 60/40 (Nakason et al., 2013). U radu
je bio kori§¢en prirodni kauc¢uk (ADS), epoksidovani prirodni kaucuk sa 25 mol% epoksida ENR 25 i
epoksidovani prirodni kaucuk sa 50 mol% epoksida (ENR-50). U radu su bila kori§¢ena dva tipa procesnih
ulja: aromatsko TDAE (VivaTec 500) i parafinsko PO (Shel Ondina 941). Uticaj procesnih ulja i
plastifkatora kako na sam proces dinamicke vulkanizacije tako i na osobine meSavina NR/PA-12, je
obja$njen parametrom rastvorljivosti tj. (8; — 8,)?, gde su &, i 8, parovi parametara rastvorljivosti polimera
i procesnih ulja ili plastifikatora. Utvrdeno je da je rastvorljivost polimera u ulju ili plastifikatoru
favorizovana kada je (81 — 8,)* minimalan i prema ovom kriterijumu autori su procenili da se oba polimera
najbolje rastvaraju u dioktil ftalatu, zatim u TDAE a na kraju u PO ulju. NiZi (8; — 8,)* je doveo do veée
mogucnosti ulja ili plastifikatora da se dobro rasporede u gumenoj fazi i amorfnoj fazi PA-12, §to dovodi
do vece pokretljivosti polimernih lanaca a takode i do poboljSanja elastomernih svojstava, smanjenja
krutosti kao i poboljSanje osobine relaksacije napona. Medutim meSavine sa TDAE uljem su pokazale
najnize vrednosti relaksacije napona, §to je objaSnjeno poremecéajem dinamicke vulkanizacije izazvanog
molekulima TDAE ulja i peroksidnih radikala iz sistema za vulkanizaciju. Peroksidni radikali na 170°C su
reagovali ne samo sa nezasi¢enim lancima kaucuka ve¢ i sa aromatskim prstenom TDAE ulja. Uzimajuéi
u obzir i interakcije izmedu molekula vulkanizovanog kaucuka i molekula poliamida, objasnjene su
mehanicke osobine ovih sloZenih sistema.

Le i saradnici su ispitivali mehanicko ponasanje termoplasti¢nih vulkanizata (TPV) punjenih mineralnim
uljem na bazi akrilonitril — butadien kauc¢uka (NBR) i polipropilena (PP) u odnosu NBR/PP; 65/35 (Le et
al., 2008). Kori$¢eni su nepolarno ulje (Enerpar 1927) i polarno ulje (Enerdex 65) sa udelima od 0, 10, 20
i 30 mas% u odnosu na masu TPV-a. Oba tipa ulja su dodavana posle dinamicke vulkanizacije pri
navedenim udelima, dok je samo polarno ulje dodavano i pre dinamicke vulkanizacije. Kao sredstvo za
umrezavanje je koriS¢ena fenolna smola. Morfologija mesavine i distribucija ulja u TPV je bila ispitana
koris¢enjem AFM analize. Na AFM mikrografijama su su bile uocene razliCite faze elastomera i plastomera
u zavisnosti od koraka unoSenja i udela ulja. Kada je ulje (nepolarno ili polarno) uneto posle izvedene
dinamicke vulkanizacije zapazena je disperzija Cestica gume u matrici polipropilena. Dodato ulje se najpre
akumuliralo u PP matrici a zatim je u toku procesa mesanja, migriralo u gumene ¢estice. Sa povecanjem
udela ulja (polarnog ili nepolarnog), ¢estice gume su se povecavale usled bubrenja a pri udelu ulja od 30
phr na mikrografiji se pokazala i posebna uljna faza. U ovom slucaju nije doslo do promene gustine
umrezenosti u gumenim podrucjima. Medutim, kada je polarno ulje bilo dodato pre pocCetka dinamicke
vulkanizacije, prisustvo ulja je ometalo reakciju vulkanizacije i smanjilo gustinu umrezavanja gumene faze,
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a samim tim i razvoj fino dispergovanih Cestica gume, tako da su se na mikrografijama primetile
kontinualne gumene i plastomerne faze.

Sli¢no istrazivanje su sproveli Na i saradnici, koji su ispitivali uticaj modaliteta meSanja mineralnog ulja
na svojstva termoplasti¢nih vulkanizata (TPV), zasnovanih na etilen-propilen-dien kopolimeru (EPDM) i
polipropilenu (PP) (Na et al., 2009). Koris¢eno je parafinsko ulje EP-POIL sa udelima od 0, 25, 501 75 phr
u razli¢itim meSavinama EPDM/PP: 80/20, 70/30 i 60/40. Dinamicka vulkanizacija je bila izvedena u toku
mesSanja na dvovaljku na 180°C pomocu fenolne smole. Dodavanje ulja je izvedeno pre dinamicke
vulkanizacije i posle dinami¢ke vulkanizacije. U ovom sluSaju je uoen mali uticaj modaliteta mesanja na
stepen umrezavanja i mehanicko ponasanje termoplasti¢nih vulkanizata. Medutim, ponaSanje vulkanizata
prilikom tecenja, ispitano preko indeksa tecenja (ASTM D1238) veoma se razlikovalo od modaliteta
unos$enja ulja. Kod TPV-a koji su dobijeni u rezimu mesanja gde se ulje dodaje pre vulkanizacije, nije doslo
do promene u protoku sa povecanjem udela ulja, dok kod TPV-a dobijenih u rezimu mesanja dodavanja
ulja nakon vulkanizacije, sa povecanjem udela ulja do 50 phr doslo je do blagog povecanja protoka a pri
udelu ulja od 70 phr doslo je do naglog skoka brzine teCenja, §to moze pozitivno da utiCe na proces
oblikovanja proizvoda.

Sugonyako i saradnici su proucavali uticaj plastifikatora na svojstva termoplasti¢nih elastomera (TPE) na
bazi NBR/PP; 50/50 (Sugonyako et al., 2012). Kao plastifikatori su kori$¢eni dibutil ftalat (DBP), dioktil
ftalat (DOP), trikresil fosfat (TCP) i mineralno parafinsko ulje (PO) sa udelima od 0, 5, 10, 15 i 20 phr. Da
bi procenili raspodelu plastifikatora izmedu komponenata polimerne mreze, izveden je eksperiment
bubrenja uzoraka NBR kaucuka i polipropilena u plastifikatorima na temperaturama od 20 do 180°C. Na
osnovu testa bubrenja, autori su zakljucili da na 180°C ravnotezni stepen bubrenja NBR kaucka se smanjuje
po slede¢em redosledu: TCP>DBP>DOP>PO, dok je kod PP uocen obrnuti redosled. Distribucija
plastifikatora izmedu polimernih faza dobro se slagala sa podacima o uticaju vrste i udela plastifikatora na
indeks teCenja rastopa termoplasti¢nog elastomera (MFI).

Reincke i saradnici su ispitivali uticaj mineralnih ulja na osobine termoplasticnog elastomera tipa SEBS
(stiren-etilen/butilen-stiren) (Reincke et al., 2009). U smeSe za dobijanje termoplasti¢nih elastomera uneta
su 4 tipa parafinskih ulja, jedan tip naftenskog ulja i medicinsko belo ulje sa udelom od 41 phr. SEBS je
bio umrezen blokovima stirena koje predstavljaju krute faze a dodatnu ¢vrstina je postignuta dodavanjem
punila CaCOs sa udelom od 28 phr. Ovaj polimer je pokazao sli¢ne osobine kao i polimeri umrezeni
sumporom ili peroksidnim radikalima. Uticaj ulja na trajnu deformaciju posle sabijanja nakon starenja
uzoraka SEBS od 24 h na temperaturama od 20 do 70°C je pokazao zavisnost od sadrzaja aromatskih
ugljovodonika i temperature. Trajna deformacija posle sabijanja je najsporije rasla sa temperaturom kod
uzorka sa medicinskim uljem (Ondina 941) sa 0% aromatskih ugljovodonika a najbrze je rasla sa
temperaturom kod uzorka sa najve¢im sadrzajem aromatskih ugljovodonika (ulje Edelex 946). Autori su
zaklju¢ili da aromatska komponenta ulja ima veu moc rastvaranja stirenskih blokova na viSim
temperaturama, $to je imalo negativan uticaj na elasticne osobine.
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2.2. BILJNA ULJA
2.2.1. Uvod

Za dobijanje kaucukovih smesa obi¢no se koriste mineralna ulja. Prema svom hemijskom sastavu,
mineralna ulja mogu biti aromatska, naftenska ili parafinska (Oter et al., 2011; Reincke et al., 2009).
Aromatska ekstender ulja sa visokim koncentracijama policiklicnih aromatskih ugljovodonika su
najzastupljenija u industriji guma za putnicka vozila. Niza cena u odnosu na druge vrste procesnih ulja
i dobra kompatibilnost sa kaucukom osigurali su pouzdanost i Siroku primenu ovih ulja, koja su takode
poznata kao destilisani aromaticni ekstrakti (Dasgupta et al., 2008). Prva preporuka o ogranicavanju
upotrebe mineralnih ekstender ulja datira iz 1994. godine, kada je Svedski nacionalni hemijski
inspektorat (KEMI) objavio izvestaj o upotrebi ekstender ulja u kome se naglasava da neka mineralna
ulja mogu biti opasna za zdravlje i zivotnu sredinu (slika 18). Daljim istrazivanjima se utvrdilo da su
aromaticna ulja sa visokim sadrzajem PAH kancerogena (Kuta et al., 2010), te je upotreba visoko
aromatskih procesnih ulja zabranjena EU regulativom 1907/2006, takozvanom REACH direktivom od
2010. godine. Danas, gume proizvedene ili uvezene u Evropsku uniju moraju da sadrze ulja sa izrazito
niskim koncentracijama PAH da bi se klasifikovala kao nekancerogena. Sadrzaj policikli¢nih
aromatskih ugljovodonika po standardnoj metodi IP-346, treba da bude ispod 3 mas%, u skladu sa
REACH direktivom. Mnoga komercijalna mineralna ulja mogu zadovoljiti niske zahteve za sadrzajem
PAH, ali njihova svojstva su potpuno drugacija od svojstava visoko aromatskih ulja i stoga nisu
prikladna za dobijanje kau¢ukove smese. Naftenska ekstender ulja mogu ispuniti i tehnicke i ekoloske
zahteve, medutim, treba napomenuti da su ova ulja proizvedena od visoko naftenskih sirovih nafti koje
su redak resurs (Oter et al., 2011). Zbog toga se javila potreba da se razvijanjem ekoloski prihvatljivih
ekstender ulja kao alternativne sirovine za gumarsku industriju.

TDAE-Treated Distillate
Prisustvo PAH MES-Mild Extraction Solvates Aromatic Extracts

je razmatrano \ / u

BLIC radna grupa ——— Naftenska ulja

K]iMI PAH <3 %
° 1994 2006 2008 2010 b
Mmeralna ulja (REACH) Biljna ulja-pocetak
EU regulativa  jstrazivanja
1907/2006 >
@ Visok sadrzaj PAH -
Destilisani aromatski ekstrakt Zabrana upotrebe ekstender ulja

sa visokim sadrzajem PAH

Slika 18. Vremenska linija razvoja ekstender ulja

Zamena fosilnih sirovina obnovljivim sirovinama je jedan od ciljeva odrzivog razvoja. Biljna ulja i
njihovi derivati se decenijama koriste u tehnicke svrhe za proizvodnju biodizela, te¢nih maziva,
povrsinski aktivnih materijala, polimernih materijala itd. (Behr and Gomes, 2010; Zhao et al., 2017).
Pored obnovljivosti, prednosti upotrebe biljnih ulja ukljuuju i njihovu netoksi¢nost, dostupnost i
biorazgradivost. Neki od poznatih proizvodaca pneumatika su prihvatili upotrebu obnovljivih materijala
za proizvodnju tzv. zelenih guma, prilagodavanjem formulacija novim zahtevima spram odrzivosti
proizvodnje i kvaliteta pneumatika. Tako na primer u gaze¢im slojevima pneumatika GoodYear veé
koristi sojino ulje, Michelin — suncokretovo ulje, Nokian — ulje kanole a Yokohama koristi ulje od kore
pomorandze (Pellizzari et al., 2017).Procesna ulja kao plastifikatori su neophodna za proces mesanja
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kaucukovih smesa. Takode, ona se koriste kako bi se 1 pobolj$ala mogucnost obrade i eksploataciona
svojstva proizvoda gume. Njihovo prisustvo uti¢e na snizavanje kohezionih sila izmedu polimernih
lanaca 1 na povecanje pokretljivosti lanaca. Sve ovo uzrokuje poboljSanje deformabilnosti i
fleksibilnosti gume. Veoma je vazno napomenuti da je osnovni kriterijum za izbor pravog ulja zasnovan
na njegovoj kompatibilnosti sa kau¢ukom. Hansenov parametar rastvorljivosti (HSP) se koristi kao
glavni kriterijum za izbor odgovarajuceg procesnog ulja predvidanjem njegove kompatibilnosti sa
kau¢ukom. Hansenov parametar rastvorljivosti prikazuje Hildebrandovu energiju kao zbir energije
disperzije, polarne i vodoni¢ne veze. Ove energije uzimaju u obzir delovanje medumolekulskih sila,
kako bi se bolje prikazale i razjasnile interakcije izmedu ekstender ulja i kaucuka (Hansen,
2007).Imajuéi u vidu odrzivi razvoj i upravljanje zastitom zivotne sredine, ova doktorska disertacije
fokusirana na ekoloski prihvatljivu preradu prirodnog kauc¢uka (NR) zasnovanu na zameni klasi¢nih
mineralnih ulja biljnim uljima i mineralnim koja ispunjavaju zahteve REACH direktive.

2.2.2. Proizvodnja i potrosnja biljnih ulja

Biljna ulja igraju imaju vaznu ulogu u svakodnevnom Zivotu i ekonomiji. Ova uloga ¢e postati jo$
znacajnija u buduénosti zbog rasta svetske populacije, ubrzanog ekonomskog razvoja i sve veceg
znacaja ekonomije koja se temelji na obnovljivim izvorima. U drugoj polovini 20. veka za Cetiri puta
je povecana svetska godiSnja potrosnja biljnih ulja po glavi stanovnika u odnosu na godi$nju potrosnju
biljnih ulja u prvoj polovini 20. veka (The American Oil Chemists’ Society, 2018). Biljna ulja kao
obnovljivi izvori imaju Cetiri osnovne oblasti primene: ishrana ljudi, ishrana zivotinja, oleohemijski
proizvodi i proizvodnja biogoriva. Kada je re¢ o dobijanju oleohemijskih proizvoda, biljna ulja se
koriste u proizvodnji: kozmetickih preparata, Sampona, sapuna, sredstava za ¢i§¢enje, boja... Biljna ulja
su alternativa mineralnim uljima prilikom proizvodnje lakova, premaza, lepkova, povrsinski aktivnih
materijala, te¢nih maziva, izolacionih materijala, polimera i dr. Alternativna goriva koja se dobijaju iz
biljnih ulja su biodizel, biokerozin i bio loz ulje (“The Dutch Oils and Fats Industry, An International
and Sustainable Chain,” 2014). Odnos potrosnje biljnih ulja za ishranu, za oleohemiju i za proizvodnju
biogoriva je bio 2000. godine 80:6:14 dok je 2018. godine taj odnos pomeren na racun proizvodnje
biogoriva na 75:5:20.

2.2.3. Oleohemijska proizvodnja

Proizvodnja biljnih ulja u poslednjih nekoliko decenija naglo raste, daleko iznad potrebe za ljudskom
ishranom.
Tabela 10. Osnovne sirovine, operacije, hemijske reakcije 1 proizvodi oleohemijske industrije
(Gunstone, 2004)

'OLEOHEMIJSKA INDUSTRIJA  PRIMERT

Ulja koja sadrze laurinsku kiselinu, palmino ulje, repi¢ino ulje sa

Sirovine niskim i visokim udelom eruka kiseline, sojino ulje, suncokretovo
ulje

Bazne oleohemikalije Masne kiseline, metil estri, masni alkoholi, masni amini, glicerol

Osnovne operacije za proizvodnju Krekovanje, destilacija, frakcionacija, hidrogenacija, metilacija,

baznih oleohemikalija hidrofilizacija

Dobijanje amida, dimerizacija, epoksidovanje, etoksilacija,
kvarternizacija, sulfacija, sulfoniranje, saponifikacija,
transesterifikacija

Hemijske reakcije derivatizacije
baznih oleohemikalija

Amidi, dimer i trimer kiseline, epoksidovana ulja i estri, etoksilati

Clechaniizhateed 1 propoksilati, sulfati, sulfonati, estri, sapuni, soli

Pomo¢na sredstva za gradevinarstvo, sredstva za ¢iS¢enje,
kozmetika, deterdZenti, sredstva za flotaciju, emulgatori u

Finalni proizvodi za trZiste prehrambenoj industriji, mastila, insekticidi, sredstva za obradu
koze, tena maziva, boje, pesticidi, farmaceutski proizvodi,
plastika, sapuni, tekstil, gume
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Vazna biljna ulja za oleohemijsku proizvodnju su: palmino ulje, sojino ulje, kokosovo ulje, ulje od
palminih kostica i sirovo talovo ulje. Najveci svetski proizvodac¢i masnih kiselina izolovanih iz biljnih
ulja su Kina i Indija, a najveci uvoznici su SAD, EU i Japan (Gervajio et al., 2005). Osnovne sirovine,
hemijske reakcije i proizvodi oleohemijske industrije su prikazani u tabeli 10. Evropska oleohemijska
industrija je u krizi zbog nedovoljnog subvencionisanja glicerola koji se dobija kao nusproizvod pri
proizvodnji vecine baznih oleohemikalija. Tako je proizvodnja oleohemikalija sputana niskim cenama
glicerola, dok je sa druge strane pristup jeftinim biljnim uljima iz Jugoistocne Azije otezan zbog politike
EU prema palminom ulju. Oleohemikalije (polimerizovana ulja, dodaci i monomeri za polimere) sve
viSe potiskuju petrohemijske proizvode za dobijanje polimera, podsticuc¢i odrzivi razvoj nacionalnih
ekonomija. Uhodane tehnologije za proizvodnju polimera od sirovina mineralnog porekla se danas
prilagodavaju sirovinama na bazi biljnih ulja daju¢i upotrebljive proizvode kao $to su smole, poliamidi,
poliestri, poliuretani i dr. (Liu et al., 2015).

2.2.4. Biljna ulja za proizvodnju biodizela

Medu znacajne tehnicke primene biljnih ulja spada i njihovo kori$¢enje u svojstvu te¢nih maziva. Od
ukupne koli¢ine biljnih ulja utrosene u ovu svrhu na svetskom trzistu u 2010. godini 48% je koriS¢eno
kao motorno ulje, 15,3% kao procesna ulja, 10,2% kao hidrauli¢na ulja, dok je 26,5% koris¢eno kao
ostala industrijska biljna ulja (Mendoza et al., 2011).Mnoge zemlje su nakon prve naftne krize 1970-ih
zapocele razvoj proizvodnje biodizela kao alternativnog goriva. Za Evropsku Uniju su primarni motivi
razvoja biogoriva: obezbedivanje energetske sigurnosti, smanjenje emisije gasova koji izazivaju efekata
staklene baste (GHG) i promocija razvoja poljoprivrede. Evropska strategija je bila da udeo biogoriva
u ukupnoj potro$nji goriva za transport do 2010. godine iznosi 5,75% (Directive 2003/30/EC, 2003), a
do 2020. godine najmanje 10%, dok udeo biogoriva za ukupne energetske potrebe treba da bude
20%)(Directive 2009/28/EC, 2009). Medutim, neke zemlje EU sa naprednom ekoloskom strategijom,
su samoinicijativno povecale udeo biogoriva. U tome se posebno istice Finska koja proizvodi biodizel
iz talovog ulja. Cilj Finske bio je da zemlja mora dosti¢i 20% udela obnovljive energije u sektoru
saobracaja do 2020. godine. Biodizel se moze dobiti iza biljnih ulja (jestivih i nejestivih), zivotinjskih
masti i otpadnih ulja u procesu transesterifikacije uz prisustvo katalizatora. Za ovaj postupak najvise se
koriste sojino ulje (SAD, Brazil), repic¢ino i suncokretovo (Evropa), palmino ulje (Indonezija, Malezija),
laneno i maslinovo ulje (Spanija) i repi¢ino ulje (Kanada) (Stamenkovi¢ et al., 2009). Na slici 19 su
prikazani udeli razlicitih biljnih ulja u proizvodnji biodizela u Evropskoj Uniji i u svetu za 2017. godinu.
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Slika 19. Udeo biljnih ulja u proizvodnji biodizela za 2017. godinu u EU-28 i svetu (UFOP, 2018)

Ukupna koli¢ina biljnih ulja za proizvodnju biodizela u ovom periodu je iznosila 13,55 miliona tona u
EU-28 1 35,81 milion tona u svetu, Sto znaci da se u EU preraduje oko 1/3 biljnih ulja od svetske
potrosnje za biodizel.
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Medutim proizvodnja biodizela i drugih biogoriva je znacajno uticala na odrzivi razvoj i izazvala velike
poremecaje na trziStu biljnih ulja.

2.2.5. TrZiste biljnih ulja

Potraznja za biljnim uljima, poc¢etkom 21. veka, izazvana rastom i povecanjem Zivotnog standarda
svetske populacije kao i sve veCom primenom biljnih ulja u oblasti oleohemije i biogoriva, zadovoljena
je ve¢om ponudom pre svega sojinog i palminog ulja kao i repi¢inog i suncokretovog ulja. Udeo ovih
biljnih ulja u ukupnoj procenjenoj proizvodnji za 2019. godinu od 203,83 miliona tona, iznosio oko
87% (Statista, 2019; USDA, 2019). Medu najzastupljenija biljna ulja spadaju ona ¢ija je godiSnja
proizvodnja najmanje 1 milion tona, osim navedenih to su i: ulje od palminih kostica, ulje kikirikija,
ulje pamukovog semena, kokosovo ulje i maslinovo ulje. Udeo najzastupljenijih biljnih ulja u svetskoj
proizvodnji za 2018/2019. godinu je prikazan na slici 20.
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Slika 20. Svetsko trziste biljnih ulja i udeo najzastupljenijih biljnih ulja u proizvodnji za 2018/2019.
godinu (Statista, 2019)

Proizvodnja Cetiri glavna ulja ukljucujuci i laneno ulje u hiljadama tona, po godinama, prikazana je na
slici 21. Jasno je da je proizvodnja palminog ulja pretekla proizvodnju sojinog ulja 2004. godine i da je
rast proizvodnje suncokretovog i repicinog ulja linearan, dok je eksponencijalan rast proizvodnje
zapazen kod sojinog i palminog ulja (USDA, 2019). Svetska proizvodnja lanenog ulja je premasila
milion tona 1965, 1970. 1 1971. godine a zatim je stagnirala sa godiSnjom stopom od 0,9% do 2009.
godine, da bi se stabilizovala izmedu 500 i 700 hiljada tona do 2014. godine (Thompson, 2015).
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Slika 21. Proizvodnja najzastupljenijih ulja od 1970. do 2019. godine (USDA, 2019)
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Slika 22. Proizvodnja biljnih ulja u EU od 1980. do 2017. godine

Na slici 22 prikazana je proizvodnja Cetiri glavna biljna ulja u EU u periodu od 1980. do 2017. godine
(FEDIOL, 2019). Biljna ulja se uglavnom koriste u EU za proizvodnju hrane, biodizela i dobijanje
oleohemijskih proizvoda. S obzirom na rastucu potraznju za biodizelom, repicino ulje, kao glavni resurs
za proizvodnju nefosilnih goriva u Evropi, pokazalo je eksponencijalni rast proizvodnje od 2000.
godine. Suncokretovo ulje koje se uglavnom koristi u prehrambenoj industriji, takode pokazuje trend
rasta u proizvodnji od 2010. godine. Ovaj trend je vazan, jer su mnoge zemlje EU pokusale da pronadu
alternativu za proizvode nafte i da tako smanje svoju zavisnost od neobnovljivih izvora energije i smanje
zagadenje zivotne sredine. Takode, sa slike 22 se uoCava da proizvodnja sojinog i lanenog ulja stagnira
od 2006. godine i ne koriste se dovoljno kao obnovljivi izvori u industriji.

2.2.6. Cene biljnih ulja

Sve cene biljnih ulja koje su analizirane u ovoj doktorskoj disertaciji prikupljene su iz baza podataka
dostupnih za trzista koja se nalaze u glavnim svetskim centrima za trgovinu biljnim uljima, kao $to su
Roterdamska berza, Medunarodni monetarni fond, ISTA Mielke GmbH 1 sl. Svaka tacka na slici 23
odgovara ceni ulja u januaru odgovarajuée godine u periodu 2015-2019. godine
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Slika 23. Cene biljnih ulja u zemljama EU (Commodity3, 2020; “Flax Counc. Canada,” 2020;

Indexmundi, 2020; ISTA, 2020).
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Na slici 23 prikazane su prosecne cene Cetiri biljna ulja koja su koris¢ena u eksperimentalnom radu ove
doktorske disertacije. Naravno, promena vrednosti eura je uticala na trzine cene ulja. Suncokretovo i
sojino ulje imaju slican trend opadanja cene od 2017. godine, dok su cene repic¢inog i lanenog ulja
pocele da rastu 2018. godine. Laneno ulje je kao visoko nezasi¢eno ulje pogodno za razvoj razli¢itih
oleohemikalija. Ulje uljane repice je trenutno najzastupljenije u proizvodnji tecnih maziva jer ima
najvecu termicku i oksidativnu stabilnost. Porast cene repic¢inog ulja je u korelaciji sa kontinuiranim
povecanjem potraznje za ovim uljem u EU i na globalnom trzistu .Procenjuje se da ¢e se prosecna cena
biljnih ulja u svetu do 2030. godine verovatno stabilizovati na oko 750 EUR/t (“EU agricultural
outlook,” 2018) sto je prikazano na slici 24.
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Slika 24. Procenjena cena biljnih ulja u svetu u periodu od 2018. do 2030. godine (“EU agricultural
outlook,” 2018)

2.2.7. Podela biljnih ulja

Biljna ulja se mogu klasifikovati na vise nacina: prema hemijskom sastavu, fizickim osobinama,
nameni, poreklu, moguénostima prerade i dr, §to je prikazano u tabeli 11.

Tabela 11. Podela biljnih ulja (FEDIOL, 2019; Karmakar et al., 2017)

Agregatno stanje

Jestivost

Tecna ulja
Cvrsta ulja
Jestiva ulja
Nejestiva ulja

Laneno ulje
Kokosovo ulje
Sojino ulje
Ricinusovo ulje

Hladno cedena Maslinovo ulje
Devicanska Bilo koje
Sirova Bilo koje
Stepen prerade Raﬁnisgna B?l" ko]:e
Degumirana Bilo koje
Beljena Bilo koje
Dezodorisana Bilo koje
Modifikovana Hidrogenizovano
- . Ulja kratkih lanaca = Kokosovo ulje
Duzina lanaca masnih . .. . .
Kiselina UlJ.a sred.njlh lanaca Paln}lpo ul]fa
Ulja dugih lanaca Repicino ulje
Zasicena ulja Palmino ulje
Zasi¢enost masnih kiselina llz’llj‘;nonezamena Ulje od kikirikija
Polinezasi¢ena ulja = Laneno ulje
Klimatski uslovi Tropska ulja Kokosovo ulje
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Namena

Poreklo

Dominantni tip masnih
kiselina

Jodni broj

2.2.8. Masnokiselinski sastav biljnih ulja

Kontinentalna ulja
Za ishranu

Za oleohemiju
Za biodizel

Za kozmetiku
Za maziva
Procesna ulja

1z semena

1z pulpe ploda
1z orasastih plodova
1z kostice

1z kore ploda

1z biljne mase
Kori$¢ena ulja
Laurinska ulja
Oleinska ulja
Linolna ulja
Linoleinska ulja
Susiva ulja
Polususiva ulja
Nesusiva ulja

Repicino ulje
Suncokretovo ulje
Laneno ulje
Repicino ulje
Kokosovo ulje
Ricinusovo ulje
Ricinusovo ulje
Suncokretovo ulje
Palmino ulje

Ulje lesnika

Ulje iz kostica palme
Pomorandzino ulje
Talovo ulje
Otpadno ulje
Kokosovo ulje
Ulje kanole
Sojino ulje
Laneno ulje
Laneno ulje
Maslinovo ulje
Palmino ulje

U sastavu biljnih ulja dominiraju trigliceridi, a prisutna si i druga jedinjenja: digliceridi, monogliceridi,
slobodne masne kiseline, fosfolipidi, fitosteroli, tokoferoli, voskovi, ugljovodonici, alkoholi, pigmenti,
itd. Trigliceridi su triesteri glicerola i masnih kiselina koje mogu biti zasicene, nezasicene ili
polinezasic¢ene. Masno-kiselinski sastav ulja varira, uglavnom u zavisnosti od sirovine. Medutim, moze
da varira i u okviru iste biljne vrste u zavisnosti od klimatskih uslova, tipa zemljista, vegetacije itd. Na
slici 25 je prikazan primer strukture triglicerida.

x

linolna kiselina oleinska kiselina

a) b)

Slika 25. Primer strukture molekula triglicerida: a) hemijska formula; b) 3D model molekula (plava
boja=ugljenik, siva boja=vodonik, crvena boja=kiseonik, narandzasta=dvostruka veza)

Medu deset najzastupljenijih biljnih ulja u svetu, jedino ulje iz jezgra palminog ploda i kokosovo ulje
su laurinska ulja u ¢ijem sastavu dominira laurinska kiselina, zasi¢ena masna kiselina sa 12 ugljenikovih
atoma. Druga imaju lance masnih kiselina sa uglavnom 18 atoma ugljenika. Sojino ulje i suncokretovo
ulje imaju visok sadrzaj di-nezasic¢ene linolne 1 mono-nezasi¢ene oleinske kiseline. Repicino ulje je
izuzetak, posto u njegovom sastavu dominira eruka, mononezasi¢ena masna kiselina sa 22 atoma
ugljenika. Posto eruka kiselina izaziva zdravstvene probleme, ovo biljno ulje je nejestivo i za ljude i za
zivotinje. Ulje kanole se dobija iz genetski modifikovane sorte uljane repice sa smanjenim sadrzajem
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eruka kiseline ispod 1% a neke sorte kanole daju ulje bez eruka kiseline (Ostri¢-Matijasevi¢ and
Turkulov, 1980).

O \/\/\/W)J\
/\/\/\)J\OH _ OH
i Imitoleinsk:
kaprilna 0 palmitoleinska 0
kaprinska oleinska
0 0
NN TN NN NN
/\/\/\/\/\)J\OH OH
laurinska 0 lionolna
/\/\/\/\/\/\)J\ 9
e OH T OH
miristinska 0 linoleinska

B W\/'\/WJ\OH
palmitinska 0 ricinolna
stearinska /\/\A/W/\)J\OH

vernolna

Slika 26. Masne kiseline sa najve¢om zastupljeno$cu u trigliceridima biljnih ulja

Iako se ne nalaze medu 10 najvaznijih biljnih ulja, laneno ulje i ricinusovo ulje se dugo koriste u
tehnicke svrhe. Laneno ulje je visoko nezasi¢eno zbog visokog sadrzaja tri-nezasicene linoleinske
kiseline, dok je ricinusovo ulje poliol sa oko 90% ricinolne kiseline, mononezasi¢ene masne kiseline sa
hidroksilnom grupom. (Gunstone, 2011). Na slici 26 prikazane su najzastupljenije masne kiseline u
trigliceridima biljnih ulja.

2.2.9. Osobine biljnih ulja

Glavne prednosti primene biljnih ulja u odnosu na mineralna ulja za dobijanje te¢nih maziva su:
biorazgradivost, netoksi¢nost, obnovljivost i odrzivost. Medutim, postoje i neki nedostaci biljnih ulja u
odnosu na mineralna ulja kao Sto su oksidaciona stabilnost i stabilnost prema hidrolizi kao i
niskotemperaturana svojstva. Slicno kao kod mineralnih ulja kod kojih niskotemperaturna svojstva
pogorsavaju n-parafini, kod biljnih ulja se taj efekat postize povecanjem udela zasi¢enih masnih
kiselina. Mada su u biljnim uljima prisutne u odredenim udelima slobodne masne kiseline, mono i
digliceridi kao i druge materije, hemijski sastav molekula triglicerida ima glavni uticaj na osobine
biljnih ulja.

Viskoznost vec¢ine biljnih ulja, koja uglavnom sadrze od 16-18 atoma ugljenika u lancima masnih
kiselina, je sli¢na i kreée se u opsegu 40-45 mm*/s na 40°C i 9-10 mm?*s na 100°C. Izuzetak je
ricinusovo ulje koje ima viskoznost od 297 mm?/s na 40 °C, usled stvaranja vodoni¢nih veza izmedu
hidroksilnih grupa prisutnim u lancima ricinolne kiseline. Indeks viskoznosti (VI) biljnih ulja ima
vrednost preko 200 Sto pokazuje malu promenu viskoznosti pri promeni temperature za razliku od

mineralnih ulja gde indeks viskoznosti ima znatno niZe vrednosti pa ¢ak i negativne (Rudnick et al.,
2013).

Oksidaciona stabilnost biljnih ulja zavisi od dominantnih masnih kiselina u hemijskom sastavu, tako da
biljna ulja koja uglavnom sadrze zasiCene ili mononezasi¢ene masne kiseline pokazuju bolju
oksidacionu stabilnost u odnosu na ulja kod kojih su dominantne polinezasi¢ene masne kiseline. U
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tabeli 12 je prikazan uticaj najzastupljenijih masnih kiselina na oksidacionu stabilnost ulja (Parcell et
al., 2018).

Tabela 12. Uticaj masnih kiselina na oksidacionu stabilnost ulja (Parcell et al., 2018)

Oznaka masne

- 16:00 18:00 18:01 18:02 18:03
kiseline
Stepen . ., . . ., . .,
. x . Zasi¢ena Zasicena Mononezasi¢ena Polinezasi¢ena Polinezasi¢ena
nezasic¢enosti
Stabilnost ulja  Stabilno Stabilno Stabilno Nestabilno Nestabilno

Sa povecanjem broja duplih veza odnosno nezasicenosti po molekulu triglicerida, smanjuje se
oksidaciona stabilnost, ali se popravljaju niskotemperaturna svojstva kao §to su tacka tecenja i tacka
ostakljivanja. Oksidaciona stabilnost prirodnih trigliceridnih ulja moze se poboljsati kori§¢enjem
aditiva kao 1 hemijskim i genetskim modifikacijama (Rudnick et al., 2013). Isparljivost biljnih ulja na
povisenim temperaturama je niza u odnosu na mineralna ulja kako u prisustvu, tako i u odsustvu
vazduha.

Kyriacos je ustanovio zavisnost nekih osobina biljnih ulja od duzine lanaca masnih kiselina i srednjeg
broja dvostrukih veza po molekulu triglicerida (Kyriacos, 2020), Sa pove¢anjem duzine lanaca masnih
kiselina tacka teenja biljnih ulja linearno raste a rastvorljivost biljnih ulja u vodi opada. Pove¢anjem
srednjeg broja dvostrukih veza po molekulu triglicerida, linearno se snizava tacka tecenja biljnih ulja
(Kyriacos, 2020).

2.2.10. Moguc¢nost primene biljnih ulja u industriji gume

U tabeli 13 dat je pregled radova u kojima su prikazani razliciti nacini kori§éenja biljnih ulja u
kaucukovim smeSama. U tabeli su prikazana biljna i referentna ulja, tipovi kaucuka sa kojima su meSana
i ispitane osobine kauc¢ukovih smesa i /ili osobine vulkanizata.

Tabela 13. Primena biljnih ulja u kau¢ukovim smes$ama

QQQQ

Sojino ulje Karakteristike vulkanizacije, TGA (i & el
(referentno ulje: analiza, DMA analiza, AFM analiza, 2016) ?
naftensko) Payne efekat

Reometarske osobine, test bubrenja,
Maslinovo ulje, ulje iz mehanicke osobine, gustina

kore pomorandZze umrezavanja, termickooksidaciono
(referentni plastifikator: NBR starenje, tvrdoca, odredivanje energije (Khalaf et al., 2015)
DOP) deformacije, histerzis, SEM analiza,
TGA analiza, dielektri¢na svojstva
Karakteristike vulkanizacije, zatezne
osobine, tvrdoc¢a (Shore A), gustina
Laneno ulje (referentno NR umrezavanja, otpornost na starenje, (Raju et al., 2008)

ulje: naftensko) otpornost na savijanje, razvijanje
toplote, trajna deformacija posle
sabijanja, TGA analiza

Palmino ulje, przeno
palmino ulje, ricinusovo | NR/SBR

ulje (referntna ulja: (90 phr/10 phr)
svetlo ulje, Minarex ulje)

Zatezne osobine, otpornost na
habanje, trajna deformacija posle
sabijanja

(Nasruddin and
Susanto, 2018a)

Sojino ulje, dva tipa NR/SBR Procevsne o.sobm(?,vkarakter.lsnke (Petrovi¢ et al.,

. . . .o . umrezavanja, fiziCke osobine,
polimerizovanih sojinih (50 phr/50 phr) e rfa et e, TRA 2013)

47



Novica Sovti¢

Doktorska disertacija

ulja (referntno ulje:
naftensko)

analiza, trajna deformacija posle
sabijanja, kompatibilnost

Laneno ulje (referentno

Karakteristike vulkanizacije,

(Fernandez et al.,

. NR mehanicke osobine, osobine bubrenja,
ulje: naftensko) TGA., DSC i SEM 2015)
Munijeva viskoznost, viskoelasti¢ne
Repitino ulje (referentno osobine, ostakljivanje, tvrdoca
ulie: naftensko. TDAE NR (Shore A), zatezna &vrstoca, prekidno | (Neau and
Rj&E DAE) ’ ’ izduzenje, elasticnost, gubitak usled Rangstedt, 2009)
i abrazije, ¢vrsto¢a prema cepanju,
zagrevanje
Karakteristike vulkanizacije, zatezne
Ulje od pirinc¢anih osobine, otpornost na termicko (Kuriakose’ and
mekinja (referentna NBR, CR starenje, tvrdoca (Shore A), gubitak Varghese, 1999)
ulja: aromatsko, DOP) usled abrazije, gustina umrezavanja, & ’
trajna deformacija usled sabijanja
Rafinisano laneno ulje,
;I:;isllllilsl;::g ll:)Jlii)sovo ulie Reoloske osobine, karakteristike
o . ie vulkanizacije, tvrdo¢a (Shore A), .
biljna mast, kinesko . . (Duin and Hough,
S e o e EPDM zatezne osobine, zapreminsko
tungovo ulje i 5 tipova bubren; i ek 2018)
modifikovanih biljnih? ubrenje u ulju, otpornost na termicko
ulja (referentno ulje: starenje
parafinsko)
Devicansko ulje leSnika,
epoksidovano ulje CR. NBR Tvrdoca (Shore A), zatezne osobine, (K. Karadeniz and
lesnika (referentno ulje: ’ DSC analiza, bubrenje u ulju Ergiiler, 2012)
IRM 903-naftensko)
Sojino ulje, ricinusovo
Egﬁ%ﬁ:gs;:ap 11(()1(:'?1 ; Fizi¢ko-hemijske karakteristike ulja,
tinovi bilinih ul'agsa NR procesne osobine kaucukovih smesa, (Dasgupta et al.,
I 1? diisko 1 i tzJu interakcije kaucuk-punilac, 2007)
(refélrentgno Mo 6 oo karakteristike vulkanizacije
mineralnih ulja)
Sojino ulje, ricinusovo
Egﬁ%::gﬁvlzapil(ﬁz ; Gustina umrezavanja, zatezne
tiovi bilinih ul'agsa NR osobine, tvrdoca (Shore A), FTFT, (Dasgupta et al.,
Il?di'sko J i t:I DNA analiza, gubitak pri abraziji, 2008)
(refélrentgno ulje: 6 tipova odbojna elasti¢nost, zagrevanje
mineralnih ulja)
Tetnost iz liuske Sadrzaj cinka, Munijeva viskoznost,
gy ! karakteristike vulkanizacije, DSC
indijskog oraha CNSL 3 . (Moresco et al.,
. NR analiza, tvrdoca (Shore A), zatezne
(referentno ulje: . . . . 2016)
i) osoblne,. gubitak pri abraziji, prosecan
razmak izmedu lanaca
DSC analiza, TMA analiza, DMA
Rafinisano sojino ulje, 4 analiza, zatezne osobine, histerzis, test
tipa polimerizovanih EPDM bubrenja, procesne osobine, (Petrovi¢ et al.,
sojinih ulja (referentno karakteristike vulkanizacije, tvrdoc¢a 2017)
ulje: parafinsko) (Shore A), trajna deformacija posle
sabijanja
?g;‘;ﬁ;‘g}?;ﬁlpa Reoloske osobine, gel frakcija,
(norbonil) sojinih ulja SBR Zkjiine) Tansmel e, DG ot (Lietal., 2015)

(referentno ulje:
naftensko)

TGA analiza, zatezne osobine, DMA
analiza, karakteristike vulkanizacije
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Rafinisano laneno ulje

Reoloske osobine, karakteristike
vulkanizacije, zatezne osobine,

(Nandanan et al.,

(referentni plastifikator: | NBR gustina umreZavanja, otpornost na 1996)
DOP)) termicko starenje, otpornost na
starenje ulja
Procesne karakteristike, karakteristike
Ulie iz ploda kautukovea vulkanizacije, gustina umrezavanja,
(rgferell:tno ulie: NR. SBR zatezne osobine, trajna deformacija (Nandanan et al.,
T ) Je: i posle sabijanja, otpornost na savijanje, | 1999)
otpornost na termicko starenje,
gubitak pri abraziji
Tvrdoca (Shore A), zatezne osobine,
Ulje jatrofe (referentno NR gustina umrezavanja, specifi¢na (Nasruddin and
ulje: -) gustina, otpornost na habanje, TGA Susanto, 2018b)
analiza, SEM analiza
Ricinusovo ulje, ulje iz o .
ljuske indijskog oraha NR/PBR, :ﬁg;ﬁ;gsél‘iz(gz’ Zé?resztgzaosi):rﬁl:’ (Kukreja et al.,
(referentno ulje: (70 phr/30 phr) cepaniu ’ p 2002)
parafinsko) pan)
Test vulkanizacije, indeks bubrenja,
zatezna svojstva, tvrdoc¢a (Shore A),
Sojino ulje, palmino ulje, otpornost na pojavu pukotina usled
suncokretovo ulje NR savijanja, ponaSanje pri starenju, (Jayewardhana et al.,
(referentno ulje: trajna deformacija posle sabijanja, 2009)
aromatsko) otpornost na termicko starenje,
odbojna elasticnost, otpornost na
habanje
ll:lll.ik(:azj‘:;iezf.:o‘l 1o Karakteristike vulkanizacije, fizicko-
z;lll;lino ulie tJec:nos tiz SSBR/NR, mehanicke osobine, otpornost na (Flanigan et al.,
{)'uske in dizlsl’m oraha (80 phr/20 phr) termicko starenje, DMA analiza, 2013)
(Jr orentn (’) uljf, TDAR) tvrdoca (Shore A), DSC analiza
Soiino ulie Karakteristike vulkanizacije, gustina
m(;' difikojv z;na (norbonil) umrezavanja, DSC analiza, TGA
sojina ulja (referentno IIR analiza, zatezne osobine, tvrdoca (Lietal., 2018)
ul!e' nafiensko) (Shore A), otpornost na termic¢ko
Je: starenje
Genetski modifikovano Munijeva viskoznost, viskoznost pri
sojino ulje (referentno EPDM smicanu, .karaktenst}}( € Vulkaplzacq & (Wang et al., 2013)
ulje: parafinsko) DSC analiza, mehanicke osobine,
: TGA analiza
Ricinusovo ulje, ulje Karakteristike vulkanizacije, zatezne (Pechurai et al
jatrofe (referentno ulje: SBR osobine, tvrdoc¢a (Shore A), otpornost 2015) ”
aromatsko) na habanje, odbojna elasti¢nost
Palmino ulje Munijeva viskoznost, karakteristike
) 9 o ,
epoksidovano palmino vulkamzacg.e, (i (Shor; ) (Lee and Song,
ulie|(eferentomlie: SBR zatezna svojstva, DMA analiza, 2019)
a l:loma tsko i TD Al*%) : stvaranje pukotina, otpornost na
habanje, odbojna elasticnost
Palmino ulje Munijeva viskoznost, procesne
y ; . y .
modifikovano palmino EPDM OSOme’ karakte.nsnke umrezavanja, (Wang et al., 2016)
ulje (referentno ulje: -) mehanicke osobine, TGA analiza,
' DTG analiza
Parafinsko ulje/sojino
ulje, 67%/33%, . . . .
parafinsko ulje/tri tipa | EPDM VisstovA AR, SBOT BTG, | gmer o o A0S

modifikovanih sojinih
ulja, 67%/33%

testovi relaksacije
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(referentno ulje:

Munijeva viskoznost, vreme

parafinsko)
Tetnost iz juske Munijeva viskoznost, karakteristike
indijskog oraha CNSL NR/EPDM Zgilézgi)za:g&gfgals; l;ZI:).ZObme’ test (Arayapranee and
(referentno ulje: (50 phr/50 phr) nog & e, Rempel, 2007)
arafinsko) postojanost na atmosferske uticaje,
P SEM analiza
Ricinusovo ulje i 5 vrsta . .
modifikovanih Kara}(terstlke Vulkamzacue?, zatezne
ricinusovih ulia NBR osobine, otpornost na termicko
el o] ;s tifikator: starenje, otpornost gume na bubrenje | (Yousef et al., 2001)
DBP) P : u motornom ulju
Palmino ulje i tri tipa Karakteristike vulkanizacije, zatezne
hibridnih palminih ulja SBR osobine, TGA analiza, DMA analiza, | (Song, 2018)
(referentno ulje:-) SEM analiza
glgl:;lzgzlgl?; Jv ;glva Karakteristike vulkanizacije, zatezne
ril; inusovih ulia NBR/PVC osobine, tvrdoc¢a (Shore A), otpornost (Dewi et al., 2016)
i ol ;ls tifikator: (70 phr/30 phr) na termicko starenje, ¢vrsto¢a prema ?
DOP) : cepanju
Karakteristike vulkanizacije, zatezne
osobine, tvrdoc¢a (Shore A), otpornost
Kokosovo ulje na savijanje, otpornost na habanje,
(referentno ulje: NR odbojna elasticnost, zagrevanje, trajna | (Raju et al., 2007)
naftensko) deformacija posle sabijanja, gustina
umrezavanja, TGA analiza, SEM
analiza
Tecnost ljuske indijskog Karakteristike vulkanizacije, indeks
oraha i fosforizovana brzine vulkanizacije, konstanta brzine
tecnost ljuske indijskog NR vulkanizacije, energija aktivacije u (e e, I2EL)
oraha (referentno ulje: -) toku vulkanizacije
Sojino ulje (referentno Karakteristike vulkanizacije, tvrdo¢a
ul'Je' naftjensko) NR (Shore A), zatezne osobine, otpornost | (Tardiff et al., 2014)
Je: na termicko starenje
Ulje ¢ajevca, palmino TGA analiza, DSC analiza, osobine
ulje, kokosovo ulje mesanja, viskoznost pri smicanju, (Sransie il
(referentna ulja: tesko NR Munijeva viskoznost, Payne efekat, 2017) ?
naftensko i lako karakteristike vulkanizacije, SEM
naftensko) analiza
Suncokretovo ulje Fizi¢ka, mehanicka i dinamicka
3 L .
sojino ulje (referentno Ispitivanja gume, zamor materijala (Abbasian et al.,
.. oy SBR usled savijanja, otpornost na
ulje: visoko aromatic¢no L e 2016)
ulje) kotrlqanjg, kompatlbllnost, procesne
osobine i osobine protoka
Ulje od pirin¢anih
nm;:lﬂ:‘};((;;l;f;;:t;‘l}t)’ Tvrdoca (Shore A), otpornost na
(Mille tia’ ) habanje, razvijanje toplote, stepen
almino ﬁ lie mal,lua ulie NR disperzije, Munijeva viskoznost, (Ghosal et al., 2016)
?Ma dhuca ‘;0;, ifolia) 1 zatezna svojstva, otpornost na
ulje od semen§ > termicko starenje
kaucukovca
IzdrZljivost pri visokim brzinama, .
PreciS¢eno palmino ulje | NR. SBR koeficienat otpora kotrljanja, test gg?(l)gnko ctal,
kocenja
Mikrostruktura gume, molarna masa i
Kokosovo ulje NR, SBR raspodela molarne mase kaucuka, (Thawat et al., 2018)
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vulkanizacije, viskoelasti¢ne osobine
vulkanizata, otpornost na habanje
vulkanizata, zatezna svojstva,
otpornost na cepanje, tvrdoca

Ricinusovo ulje, ulje Mehanicka svojstva, SEM analiza,
jojobe (referentni NR, NBR TGA analiza, dialektri¢na svojstva, (Ward et al., 2019)
plastifikator: DOP) elektri¢na provodljivost

Degumirano sojino ulje,
laneno ulje, ricinusovo

. - . Munijeva viskoznost, karakteristike
ulje, pomorandzino ulje,

talovo ulie SSBR/BR vulkanizacije, fizicko-mehanicke (Flanigan et al.,
wie, o (75 phr/25 phr) osobine, termicko starenje, DMA 2011)
vulkanizovano biljno analiza

ulje (referentna ulja:
aromatsko i naftensko)
Epoksidovano sojino
ulje, epoksidovano ulje
kanole (, biljni proizvod | NBR-34, NBR-18
Mesamoll (referentno
ulje: TDAE)

Sojino ulje (SO), tri tipa
modifikovanih sojinih

Karaktristike vulkanizacije, tvrdoc¢a
(Shore A), trajna deformacija posle (Rahman et al.,
sabijanja, DMA analiza, TMA 2020)

analiza, zatezna ¢vrstoca, tan &

Munijeva viskoznost, karakteristike

ulja sumporom ?2%%54%/1354 Ophr) vulkanizacije, zatezna svojstva, (Xu et al., 2020)
(referentno ulje: . . . tvrdoca (Shore A)
aromatsko)

. . Potrosnja energije za mesanje,
Zi)l{) e;(‘ls ?(tll(')(‘)gl,ﬁ(:lvzl;;pa . . Munij eva \{i.skoznost, karakteristike
Ao (xefoxentnaiulia; Prirodni kaucuk vulkanizacije, zatezna ¢vrstoc, (Intharapat et al.,
] 1a: (NR) prekidno izduzenje, tvrdoc¢a (Shore 2020)

parafinsko, naftensko,

TDAE) A), elasti¢na odbojnost, otpornost na

habanje, DMA analiza, SEM analiza

2.2.11. Pregled istraZivanja primene biljnih ulja u proizvodnji gumi

Na osnovu detaljnog pregleda literature, moze se zakljuciti da su biljna ulja uglavnom kori$¢ena kao
procesna sredstva u smeSama sa razli¢itim vrstama kaucuka kako bi se poboljSale procesne
karakteristike i upotrebna svojstva proizvoda gume. Ova doktorska disertacija je fokusirana na uticaj
biljnih ulja na svojstva gumenih proizvoda na bazi prirodnog kaucuka (NR) zbog toga su prvenstveno
analizirana istrazivanja koja se odnose na ove kaucukove smeSe, kao i mesavine prirodnog i drugih
tipa 1 prirode ekstender ulja (Petchkaew, A., Sahakaro, K., Dierkes, W.K., Noordermeer, 2015). U
istrazivanjima je uglavnom analiziran uticaj biljnih ulja u odnosu na referentna mineralna ulja, dok je
manja paznja posvecena medusobnom uticaju biljnih ulja na osobine kauc¢ukovih smesa i vulkanizata.
Generalno, odnosi izmedu tipa ekstender ulja i svojstava gume analizirani su na osnovu uticaja udela
ulja na svojstva gume kao $to su tvrdoca, prekidno izduzenje, zatezna ¢vrstoca itd. Petchkaev i saradnici
(Petchkaew, A., Sahakaro, K., Dierkes, W.K., Noordermeer, 2015; Petchkaew, A., Sahakaro, K.,
Noordermeer, 2013a, 2013b) istrazivali su uticaj udela mineralnih ekstender ulja na brojna svojstva
gume, pri cemu su namesavali kau¢ukove smese na bazi NR bez punila i smeSe koje sadrze ¢ad. Slika
27a prikazuje da tvrdoc¢a vulkanizata opada sa povecanjem udela ekstender ulja, dok se prekidno
izduzenje povecava (slika 27b). Takode se uocava da kaucukove smeSe bez punila imaju linearnu
zavisnost tvrdoée 1 prekidnog izduZenja od udela ekstender ulja, pri ¢emu tvrdoca opada, a prekidno
izduzenje raste sa porastom udela ekstender ulja. Kada je re¢ o kau¢ukovim smeSama koje sadrze ¢ad,
tvrdoca eksponencijalno opada, a prekidno izduzenje eksponencijalno raste sa porastom udela ulja. Nize
vrednosti tvrdo€e i viSe vrednosti prekidnog izduzenja smesa bez punila u odnosu na vulkanizate koji
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sadrze ¢ad, ocigledno su posledica odsustva Cestica punila koje ojac¢avaju elastomernu strukturi, te sa
lancima kaucuka formiraju dodatne veze.

Tvrdoéa (Shore A)
Prekidno izduZenje (%)

= bez punila —— bez punila
= NR i ¢ad kao punilo — NRi ¢ad kao punilo

Udeo ekstender ulja (phr) Udeo ekstender ulja (phr)
a) b)

Slika 27. Uticaj udela ekstender ulja na: a) tvrdocu; b) prekidno izduzenje (Petchkaew, 2015)
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Slika 28. Uticaj relativne gustine ekstender ulja na: a) tvrdocu; b) prekidno izduzenje

Pouzdana ispitivanja odnosa izmedu biljnih ulja i svojstava gume su retka, jer su pri izradi kaucukove
smese prisutni sloZzeni fenomeni : mehanizmi meSanja sastojaka kaucukove smese, mehanizmi difuzije
ekstender ulja, adsorpcija ulja na kristalnoj ili amorfnoj fazi, mehanizmi razdvajanja ulja izmedu faza i
tako dalje (Nakason et al., 2013). Stoga su Dasgupta i saradnici sistematski analizirali uticaj biljnih i
mineralnih ulja na svojstva vulkanizovanih kaucukovih smesa (Dasgupta et al., 2008, 2007). Neki
vulkanizati sa biljnim uljima su pokazali poboljSana mehanicka svojstva u odnos na vulkanizate sa
mineralnim uljima. [ako uticaj ekstender ulja na svojstva gume nije statisticki analiziran u ovom radu,
objavljeni rezultati omoguéavaju analiziranje zavisnosti svojstava gume od nekih vaznih fizickih
osobina ekstender ulja. Tako se moze graficki prikazati i ispitati zavisnost tvrdoce i prekidnog izduzenja
od relativne gustine (Dasgupta et al., 2008, 2007). Ove zavisnosti za razlicita ulja koje su dobili
Dasgupta i saradnici su fitovane, te je utvrdeno da se zavisnost tvrdo¢e od relativne gustine ulja moze
fitovati pomocu polinoma treceg reda, dok se zavisnost prekidnog izduzenja od relativne gustine moze
fitovati pomocu sigmoidalne funkcije (slika 28). MozZe se zakljuciti da inZenjerima u gumarskoj
industriji i istrazivacima koji koriste razlicite vrste i udele biljnih ili mineralnih ulja, ovakve krive mogu
pomo¢i da sagledaju i procene interakcije izmedu ekstender ulja i svojstava gume.
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2.2.12. Uticaj sojinog ulja

Najveci broj dostupnih radova koji se ti¢u primene biljnih ulja u proizvodnji gume je posvecen uticaju
sojinog ulja na osobine kaucukovih smesa i vulkanizata. Prouavane su osobine NR smeSa punjenih
silanizovanim silicijum dioksidom i sojinim uljem sa udelima od 5, 10 i 15 phr i uporedene su sa
osobinama NR smesa punjenih sa 5 phr naftenskog ulja (Zanchet et al., 2016). U istom radu, termicka
stabilnost kori§¢enih procesnih ulja ispitivana je termogravimetrijskom analizom, gde je pokazano da
gubitak mase sojinog ulja pocinje na znatno vi$oj temperaturi u odnosu na naftensko ulje (za oko
140°C), sto ukazuje na prisustvo prirodnih antioksidanata (tokoferola) koje doprinosi vecoj
termostabilnost sojinog ulja. Karakteristike vulkanizacije, dinamicko-mehanicka svojstva i nelinearno
viskoelasti¢no ponasanje kaucukovih smesa sa nizim udelima sojinog ulja imale su sli¢na svojstva kao
i elastomerne smese sa naftenskim uljem. Posmatranjem kriva vulkanizacije zapaza se da prisustvo
sojinog ulja doprinosi boljoj otpornosti ka reverziji u odnosu na naftensko ulje, verovatno zbog vece
termostabilnosti. Takode se zapaza da pri udelu od 5 phr, sojino ulje usporava vreme pocetka
vulkanizacije, §to povoljno utice na moguénost oblikovanja u gotove proizvode i favorizuje proces
umrezavanja, $to je protumaceno prisustvom slobodnih masnih kiselina u sojinom ulju. Sa povecanjem
udela sojinog ulja zapazeno je pogorSanje osobina NR vulkanizata, verovatno zbog slabe
kompatibilnosti izmedu silanizovanog silicijum dioksida i sojinog ulja Sto je potvrdeno i atomskim
mikroskopom (AFM) gde se vidi jasna segragacija sojinog ulja unutar kauc¢ukove smese pri udelu od
15 phr. Dinamicko-mehanicka analiza (DMA) je pokazala da prisustvo viseg udela sojinog ulja (preko
10 phr) pomera temperaturu ostakljivanja NR smeSa na nize vrednosti. Istrazujuéi Payne efekat,
odreden je najveci raspad interakcije punilo-punilo za uzorak na bazi NR sa najnizim udelom sojinog
ulja (5 phr), $to pozitivno utie na svojstva vulkanizata.

Ispitivanje i efekat malog udela sojinog ulja od 5 phr u smesi sa prirodnim kau¢ukom punjenim cadu,
sumpornim umrezivac¢ima i ostalim komponentama kaucukove smese (Jayewardhana et al., 2009), te je
uporeden sa uticajem aromatskog ulja Dutrex sa istim udelom. Prilikom ispitivanja karakteristika
vulkanizacije evidentan je uticaj sojinog ulja na vreme pocetka vulkanizacije, koje je duze, na brzinu
vulkanizacije, koja je sporija, i na razliku maksimalnog i minimalnog obrtnog momenta reometra, koja
je veca u odnosu na uticaj aromatskog ulja. Gustina umrezavanja koja je proporcionalna razlici obrtnih
momenata takode je pokazala i veci modul pri 300% izduzenju kod vulkanizata punjenih sa 5 phr
sojinog ulja. Medutim indeks bubrenja je pokazao nesto ve¢u vrednost za vulkanizat punjen sojinim
uljem $to je protumaceno boljom disperzivnoséu cadi sa aromatskim uljem zbog veceg stepena
interakcije tj. unapredene kompatibilnosti. Vulkanizati sa 5 phr sojinog ulja pokazali su i bolju
postojanost prema termickom starenju u pogledu zatezne ¢vrstoce ali 1 niZu postojanost na termicko
starenje u pogledu ¢vrstoce prema cepanju u odnosu na vulkanizat koji je punjen sa 5 phr aromatskog
ulja.

Flanigan i saradnici su skrenuli paznju na moguénost zamene 10 phr tretiranog destilata aromati¢nog
ekstrakta (TDAE) sa istim udelom niskozasi¢enog sojinog ulja u kauc¢ukovim smeSama koje se koriste
za proizvodnju automobilskih guma (Flanigan et al., 2013). Kori$¢ena je standardna formulacija koja
sadrzi 80 phr S-SBR i 20 phr NR, kao i formulacija sa 100 phr alternativnog biljnog kaucuka guaiule.
Obea tipa kaucukovih smesa su sadrzala 60 phr silicijum dioksida, 10 phr ¢adi i dodatnih hemikalija kao
Sto su antioksidanti, aktivatori, antiozonanti, ubrzivaci i sumpor. Dobijeni rezultati DMA analizom bili
su u dobroj saglasnosti sa strogim propisima koji se ticu svojstava otpora kotrljanja i vuce. Na osnovu
DMTA podataka, dobra svojstva automobilskih guma u zimskim i vlaznim uslovima, i nesto veci otpor
kotrljanja postignuti su zamenom 10 phr TDAE ulja sa istim udelom sojinog ulja u kaucukovoj smesi.
S druge strane, kada je zamena ulja izvedena u kauc¢ukovoj smesi na bazi kaucuka guaiule, svojstva
automobilskih guma bila su slicna onima koje su zasnovane na tradicionalnoj S-SBR/NR mesavini sa
dodavanim TDAE uljem.
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Uticaj degumiranog sojinog ulja sa udelom od 10 phr je uporedivan sa uticajem naftenskog ulja sa istim
udelom u smeSama na bazi prirodnog kauc¢uka punjenim ¢adu (Tardiff et al., 2014). Na osnovu reoloske
analize kauc¢ukovih smesa, prikazane pomocu kriva vulkanizacije, zapaza se da nema bitnog odstupanja
parametara vulkanizacije u pogledu pocetka vremena vulkanizacije, optimalnog vremena vulkanizacije,
minimalnog i maksimalnog obrtnog momenta kao i njihove razlike. Medutim, fizicke osobine
vulkanizovanih smesSa se bitno razlikuju narocito u pogledu zatezne ¢vrstoce i otpornosti na cepanje.
Podesavanjem formulacije sa degumiranim sojinim uljem, dodavanjem po 10% sumpora i ubrzivaca,
dobijene su vrednosti fizickih osobina vulkanizovanih kaucukovih smesa koje su sliéne osobinama
smesSa sa naftenskim uljem. To znaci da se deo sumpora i ubrzivaca u toku reakcije vulkanizacije trosi
na hemijske reakcije sa nezasi¢enim vezama u sojinom ulju. Nakon termic¢kog starenja vulkanizovanih
kaucukovih smesa (NR vulkanizata), utvrdene su vece razlike u osobinama izmedu podeSenih i
referentnih kaucukovih smesa, §to je posledica veceg udela sumpora i izreagovanih molekula sojinog
ulja u smesama.

2.2.13. Uticaj lanenog ulja

Laneno ulje koje se koristi u industriji boja i lakova, sa 60 mas.% linolenske kiseline, sadrzi male
koli¢ine tokoferola i fosfatida, koji imaju antioksidaciona svojstva. Raju i saradnici su ispitali uticaj
ovakvog lanenog ulja sa udelima od 0, 2, 4, 6, 8 1 10 phr u smeSama sa prirodnim kau¢ukom punjenim
¢adu i vulkanizovanih sumporom i uporedili sa uticajem naftenskog ulja sa istim udelima (Raju et al.,
2008). Kaucukove smese sa lanenim uljem su pokazale vece vrednosti gustine umrezavanja, modula
pri 300% izduZenju, zatezne ¢vrstoce pri svim udelima a narocito pri udelima od 4 i 6 phr, u odnosu na
kaucukove smese punjene naftenskim uljem. Smese sa lanenim uljem su takode pokazale vecu termicku
stabilnost i ve¢u otpornost na stvaranje pukotina u poredenju sa kontrolnom smeSom. Smese sa lanenim
uljem pokazuju neznatno losije procesne osobine od smesa sa referentnim uljem.

Fernandez i saradnici su dobili slicne rezultate uporedivanjem uticaja procesnog lanenog ulja i
naftenskog ulja sa udelima od 0, 2, 4, 6, 8, i 10 phr u smeSama na bazi prirodnog kaucuka (NR) i
ekspandirajuceg grafita (EG) vulkanizovanih sumporom (Fernandez et al., 2015). Otpornost na
stvaranje pukotina vulkanizata usled cikli¢nog savijanja je bila veca u prisustvu lanenog ulja a narocito
pri udelima od 2 i 4 phr, Sto se pripisuje efektu mikroplastifikacije, tj. efektu medupovrsinske adhezije
u sistemu kaucuk-grafit-ulje, sto je potvrdeno pomo¢u SEM mikrografije. Sa ve¢im udelima lanenog
ulja, smanjen je uticaj efekatamikroplastifikacije dok je deo sumpora iz sistema za umrezavanje utrosen
na vulkanizaciju lanenog ulja. To je dovelo do smanjenja jaCine vulkanizata. TGA i DSC analize su
pokazale da smeSe sa lanenim uljem imaju bolje termicke osobine u odnosu na smeSe punjene
naftenskim uljem.

Flanigan i saradnici su ispitivali TDAE kao ekstender ulje i zamenjivali su ga delimi¢no sa 10 phr
lanenog ulja, u standardnoj formulaciji gume za gazeéi sloj koja obi¢no sadrzi smeSu SBR/NR
(80 phr/20 phr), punjenu sa 10 phr ¢adi N234, 60 phr Zeosil 1165 MP, sumporom i 10 phr TDAE
mineralnog ulja (Flanigan et al., 2013). Svojstva dobijene meSavine za gazni sloj pneumatika na bazi
lanenog ulja su ispitivana odredivanjem karakteristika vulkanizacije, proucavanjem fizicko-mehanickih
svojstava i otpornosti na termicko starenje, kao i DMA. Zamena 10 phr TDAE-a sa 10 phr lanenog ulja
uticala je na povecanje vrednosti prekidnog izduZenja i zatezne ¢vrstoce od oko 20%. Tvrdoca (Shore
A) 1 ¢vrstoca prema cepanju nisu se znacajno promenili, dok je modul pri izduzenju od 300% smanjen
za oko 10%. Svojstva zimske 1 mokre vuce su sli¢ne za oba ulja dok je otpor kotrljanja niZi za oko 10%
pri upotrebi lanenog ulja $to povoljno utice na potroSnju goriva i zastitu zivotne sredine.

2.2.14. Uticaj palminog ulja

Syamin i saradnici su se fokusirali na uporedivanje uticaja palminog ulja na svojstva kaucukovih smesa
i vulkanizata sa uticajem aromati¢nih i parafinskih ulja u meSavinama sa prirodnim kau¢ukom punjenim
¢adu, pri ¢emu su sadrzaj ulja varirali sa slede¢im udelima: 0, 5, 10, 15 i 20 phr (Syamin et al., 2017).
Procesne karakteristike kauCukovih smeSa punjenih kuhinjskim palminim uljem su bile slicne sa
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smeSama punjenih aromatskim i parafinskim ulje pri istim udelima, pokazuju¢i samo znacajnu razliku
u vremenu vulkanizacije u odnosu na uticaj parafinskog ulja. Sli¢an je bio i uticaj razli¢itih ulja na
tvrdocu i vrednosti zatezne ¢vrstoce vulkanizovanog kaucuka umrezenog sumporom. Uocen je trend
smanjenja tvrdoce i zatezne Cvrstoce povecanjem udela ekstender ulja u smeSama sa prirodnim
kau¢ukom. Medutim, vulkanizati sa palminim uljem su pokazali ve¢e vrednosti prekidnog izduzenja u
odnosu na one sa aromatskim i parafinskim uljima. Podaci o elasti¢nosti pokazali su bolja svojstva pri
niskim temperaturama, tj. smanjenu elasti¢nost, vulkanizata sa palminim uljem, $to ih ¢ini pogodnim
za proizvodnju zimskih auto guma. Prisustvo palminog ulja takode nije imalo negativan uticaj na otpor
kotrljanja.

Istrazivanje Jaievardhana i saradnika usredsredeno je na uporedivanje efekta 5 phr palminog ulja sa
uticajem istog sadrzaja aromati¢nog ulja Dutrex, u smesi sa prirodnom kau¢ukom punjenom cadu i
sumpornim sistemom za umrezavanje (Jayewardhana et al., 2009). Dobijeni rezultati su pokazali da
dodavanje palminog ulja doprinosi boljoj otpornosti na termicko starenje u odnosu na prisustvo
aromaticnog ulja. Nakon termickog starenja, vulkanizati koji sadrze palmino ulje su pokazali vecu
zateznu Cvrstocu i Cvrstocu prema cepanju u poredenju sa vulkanizatima sa aromati¢nim uljem. Ista
tendencija je uocena kod modula pri 300% izduzenju i gustine umreZavanja, procenjene preko razlike
obrtnih momenta dobijenih pomocu oscilatornog reometra (ODR). Kao $to je ve¢ spomenuto za sojino
ulje, indeks bubrenja pokazuje obrnuti trend. Autori objasnjavaju ovu pojavu boljom disperzivnoséu
¢adi u prisustvu aromatskog ulja.

Nasruddin i saradnici su namesavali 8,75 phr palminog ulja, koris¢enog palminog ulja, ricinusovog ulja
i mineralnih ulja Minarex i svetlo ulje, NR/SBR (90 phr/10 phr), 62 phr ¢adi i 34 phr kalcijum karbonata
(Nasruddin and Susanto, 2018a). Mehanicke karakteristike (tvrdoca, zatezna ¢vrsto¢a i modul pri 200%
izduzenju) pokazale su isti trend za sve tipove elastomernih smesa, pri ¢emu je uticaj ekstender ulja
opadao u slede¢em redosledu: Minarex ulje>svetlo ulje>ricinusovo ulje>palmino ulje>koris¢eno
palmino ulje. Medutim, otpornost na pojavu pukotina tokom starenja pokazala je obrnutu tendenciju.
Autori smatraju da slobodne masne kiseline prisutne u kori§¢enom palminom ulju (u vecoj koli¢ini) i u
svezem palminom ulju (u manjoj koli¢ini) smanjuju interakcije izmedu prirodnog kauc¢uka, SBR, ¢adi
i CaCOs.

Flanigan i saradnici su primetili da dodavanje palminog ulja kaucukovoj smesi za gazeci sloj
pneumatika doprinosi osobina pneumatika koje obezbeduju dobro izbalansirana svojstva za bezbednu
voznju, ali i sa ve¢im poteSkocama prilikom proizvodnje pneumatika (Flanigan et al., 2013).

2.2.15. Uticaj ricinusovog ulja

Nasruddin i saradnici su istrazivali uticaj ricinusovog ulja na osobine smesa na bazi SBR/NR (90 phr/10
phr), 62 phr ¢adi i 34 phr kalcijum karbonata, i sa sumporom sistemom za umrezavanje (Nasruddin and
Susanto, 2018a). [zvrSena je komparativna analiza mogucnosti zamene 8,75 phr svetlog mineralnog ulja
i Minarex ulja s istim udelom ricinusovog ulja. Nisu zapazena znacajna odstupanja tvrdoce, zatezne
¢vrstoce 1 trajne deformacije posle sabijanja, dok su vrednosti modula pri 200% izduZenju i otpornost
na habanje pogorSane. Zamena mineralnih sa ricinusovim uljem u smesama za gaze¢i sloj pneumatika
nije ukazala na pojavu pukotine nakon 24 sata izlaganja ozonu (50 pphm) na 40°C. Autori zakljucuju
da predlozena supstitucija moze biti alternativa za mineralne plastifikatore koji se koriste u tehnologiji
izrade smesa gaznog sloja pneumatika.

Kukreja i saradnici su ispitivali uticaj udela ricinusovog ulja (0-5 phr) na osobine sme$a NR/PBR (70
phr/30 phr) i uporedili ga sa uticajem parafinskog ulja (Kukreja et al., 2002). Autori su zapazili da se
sa povecanjem udela ricinusovog ulja u kaucukovoj smesi smanjuje tvrdoca, povecava gubitak pri
habanju, zatezna &vrstoéa raste do 2,5 phr a prekidno izduZenje raste do 4 phr. Cvrsto¢a prema cepanju
1 modul pri 300% izduzenju su pokazali maksimalne vrednosti za udeo od 1 phr a maksimalna otpornost
prema habanju prema metalnim povrSinama je zapazena za udeo ricinusovog ulja od 3 phr. Autori su
izveli zakljuCak da je ricinusovo ulje vezivno sredstvo do 1 phr a vezivno sredstvo i plastifikator u
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opsegu 1-3 phr, dok je iznad 3 phr samo plastifikator. Uporedivanjem osobina vulkanizata pri fiksnom
udelu ricinusovog ulja i parafinskog ulja od 1 phr, autori su zapazili da pri datom udelu ricinusovo ulje
doprinosi ve¢im vrednostima zatezne ¢vrstoce, ¢vrstoce prema cepanju i modula pri 300 % izduZenju
dok su dobijene nize vrednosti otpornosti na habanje i prekidnog izduzenja a vrednosti tvrdoce i
adhezione ¢vrstoce su bile jednake.

Treba napomenuti da ricinusovo ulje osigurava dobre procesne osobine, brzu vulkanizaciju, odli¢nu
fleksibilnost, dobro vezivanje boje u NR kaucukovoj smesi punjenoj ¢adu (Dasgupta et al., 2007). Pored
toga, primetili su da su ova biljna ulja relativno jeftina u odnosu na trenutno dostupna mineralna ulja sa
niskim sadrzajem PCA. To moze biti dobra prilika da se ova ulja uvedu kao alternativha pomoc¢na
sredstva za proizvodnju gume u zemljama u razvoju i nerazvijenim zemljama.

2.2.16. Uticaj ostalih biljnih ulja

Jaievardhana i saradnici testirali su moguénost zamene 5 phr aromatskog ulja Dutrex s istom koli¢inom
suncokretovog ulja u smesi sa prirodnim kaucukom, punjenoj ¢adu i vulkanizovanom sumporom
(Jayewardhana et al., 2009). Reometar je kori$¢en za detaljnu analizu karakteristika procesa pri cemu
su dobijene vece vrednosti vremena pocetka vulkanizacije sa 5 phr suncokretovog ulja, Sto pozitivno
utice na proces oblikovanja smesa u proizvode. Medutim, zamena aromati¢nog ulja suncokretovim
uljem uzrokovala je povecanje vremena vulkanizacije i smanjenje indeksa brzine vulkanizacije za oko
30%, Sto je negativno uticalo na potro$nju energije. Na osnovu razlike izmedu maksimalnog i
minimalnog obrtnog momenta, utvrdeno je da se zamenom aromatskog sa suncokretovim uljem gustina
umrezavanja smanjuje za 16%. Medutim, vrednosti zatezne ¢vrsto¢e kao i modula pri 300 % izduzenju
pokazuju slicne rezultate, Sto ukazuje na efekat mikroplastifikacije cadi suncokretovim uljem pri udelu
od 5 phr. Takode je zapazeno da suncokretovo ulje doprinosi boljoj termic¢koj otpornosti u pogledu
zatezne ¢vrstoce, nesto slabijoj trajnoj deformaciji posle sabijanja dok kod otpornosti prema habanju
doslo je do pozitivnih promena zbog ¢ega je suncokretovo ulje preporuceno kao zamena za aromatska
ulja za ovakve tipove kaucukovih smesa.

Zajedno sa pet ekoloski prihvatljivih mineralnih ulja ¢iji je uticaj na smese od prirodnog kaucuka ispitan
i uporeden sa uticajem karcinogenog DAE ulja, ispitan je i potencijal biljnog repic¢inog ulja sa udelom
od 5 phr (Neau and Rangstedt, 2009). Uticaj repicinog ulja na osobine kauc¢ukovih smesa i vulkanizata
je bio uporediv sa uticajem mineralnih ulja sa nekim izuzecima kao $to je izmeren najnizi fand na 60°C,
koji obezbeduje najmanji otpor kotrljanja pneumatika i najvecu ustedu goriva. Smese sa repic¢inim uljem
su pokazale i najvece vrednosti elasticnosti kao 1 najmanji gubitak vrednosti prekidnog izduzenja nakon
termickog starenja, zajedno sa RAE uljem. Medutim, nesto nize vrednosti razlike obrtnih momenata i
tvrdoce su bile primeéene u smeSama sa repi¢inim uljem, $to je bila posledica nize gustine umrezavanja
usled troSenja jednog dela sumpora na vulkanizaciju ulja. Na osnovu navedenih zapazanja autori su
predlozili repi¢ino ulje kao zamenu za DAE ulja i druga bezbedna mineralna ulja pri proizvodnji
gazeceih slojeva pneumatika.

Nasruddin i saradnici su usmerili paznju na moguénost dodavanja ulja jatrofe (od 4 do 6,5 phr) u smesu
na bazi prirodnog kaucuka sa razli¢itim sadrzajem kalcijum karbonata i silicijum dioksida (Nasruddin
and Susanto, 2018b). Ispitivana su svojstva dobijenih vulkanizata sa razli¢itim udelima ulja jatrofe i
punilima i uporedena sa komercijalnim tipom vulkanizata punjenog mineralnim uljem i ¢esticama cadi.
Rezultati ispitivanja su pokazali da je zamena mineralnog sa uljem jatrofe doprinela poboljSanim
svojstvima u odnosu na komercijalne vulkanizate tj. smanjenju tvrdoce, povecanju zatezne ¢vrstoce i
otpornost na habanje.

Tecnost dobijena iz meke ljuske indijskog oraha (CNSL) je koriS¢ena kao alternativa za zamenu
parafinskog ulja sa udelom od 1 phr u smesi sa prirodnim kaucukom punjenim ¢adu i umrezenim
sumporom (Kukreja et al., 2002). Zamena 1 phr parafinskog ulja sa 1 phr CNSL ulja poboljsala je
mehanicka svojstva a naroc€ito ¢vrstocu prijanjanja za celik. Zamenom 10 phr TDAE Tudalen 4192 sa
istim udelom CNSL u SBR/NR (80 phr/20 phr), doslo je do povecéanja prekidnog izduzenja za oko 40%
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, zatezne ¢vrstoce za oko 20% i Evrstoce prema cepanju oko 5% ali je za isti procenat smanjena tvrdoca
(Shore A) (Flanigan et al., 2013). Kardanol ulje dobijeno destilacijom CNSL-a je primenjeno sa udelima
od 1 do 5 phr u formulacijama sa prirodnim kauc¢ukom punjenim ¢adu i njegov uticaj je uporeden sa
uticajem aromatskog ulja sa istim udelima. Utvrdeno je da kardanol daje sli¢ne zatezne osobine, krace
vreme vulkanizacije i znatno bolju termicku stabilnost (Alexander and Thachil, 2006). Zamenom
naftenskog ulja i ZnO sa istim udelima CNSL i organskog cinka u smeSama sa prirodnim kau¢ukom
punjenim ¢adu dobijene su sli¢ne fizicko mehanicke osobine vulkanizata ali sa ve¢im indeksom brzine
vulkanizacije, $to povoljno utice na snizenje troskova i zivotnu sredinu (Moresco et al., 2016).

Dasagupta i saradnici su uporedili 10 vrsta biljnih ulja (sa podrucja Indije) sa 6 razli¢itih mineralnih
ulja, sa udelom od 8 phr, u pogledu njihovih uticaja na procesna svojstva smesa sa prirodnim kau¢ukom
punjenim ¢adu (Dasgupta et al., 2007) kao i na fizicko mehanicka svojstva vulkanizata (Dasgupta et al.,
2008). Reometrijskom analizom je utvrdeno da su sva mineralna ulja doprinela ve¢em stepenu
umrezavanja a sva biljna ulja su uticala na povecanu brzinu vulkanizacije. Osobine vulkanizata na bazi
biljnih i mineralnih ulja nisu mogle da se generalizuju ve¢ su zavisile od pojedinacnog slucaja. Autori
su takode ispitali moguénost zamene aromatskog ulja RPO 701 sa nem uljem i kurunj uljem u
formulacijama za gazece slojeve razli¢itih pneumatika (Dasgupta et al., 2009). U zavisnosti od namene
pneumatika, formulacije su bile podesene za razliite tipove kaucuka i sa razli¢itim udelima ulja.
Uoceno je da su smeSe sa biljnim uljima pokazale bolju otpornost na habanje i bolju otpornost na
dinamicki zamor materijala.

U radu Nandanan i saradnika ulje iz semena kaucukovog drveta (od kojeg se dobija prirodni kaucuk) je
uneto u NR 1 SBR kaucukovim smeSama sa udelima od 2, 4, 6, 8 i 10 phr a zatim je uporeden uticaj
kaucukovog ulja sa aromatskim uljem sa udelom od 6 phr (Nandanan et al., 1999). Rezultati ispitivanja
su pokazali da kauc¢ukovo ulje sa optimalnim udelom od 5 do 7 phr moze da zameni 6 phr aromatskog
ulja i 2 phr stearinske kiseline u konvencionalnim NR i SBR vulkanizatima, §to moze smanjiti cenu
vulkanizata sa kau¢ukovim uljem.

Mogu¢énost zamene naftenskog sa kokosovim uljem u smeSama sa prirodnim kau¢ukom punjenim ¢adu
je ispitana u radu (Raju et al., 2007). Udeli ispitivanih ulja su iznosili 0, 2, 4, 6, 8 i 10 phr i koriscen je
sistem za umrezavanje pomocu sumpora. Istrazivanje je pokazalo da je kokosovo ulje potencijalna
zamena za naftensko ulje kao plastifikator u NR smeSama iako sva svojstva nisu ekvivalentna.
Kokosovo ulje je pokazalo prednosti u svojstvima kao §to je vreme vulkanizacije, zatezna cvrstoca,
¢vrstoca prema cepanju, otpornost na habanje i elasticnost. Trajna deformacija posle sabijanja i
razvijanje toplote su ipak bili visi od smesa sa naftenskim uljem. Optimalni udeo kokosovog ulja je bilo
u opsegu od 4 phr do 8 phr pri udelu ¢adi od 45 phr. Kokosovo ulje je takode dalo bolju termicku
stabilnost vulkanizovanim smeSama na bazi prirodnog kaucuka.

Siwarote 1 saradnici su istrazivali mogucnost upotrebe ulja ¢ajevca (TO) u smeSama sa prirodnim
kaucukom punjenim silanizovanom silikom i rezultate su uporedili sa smeSama sa teskim (HNO) i lakim
naftenskim uljem (LNO) a takode i sa smeSama sa palminim (PO) i kokosovim uljem (Siwarote et al.,
2017). Rezultati istrazivanja su pokazali da sva biljna ulja doprinose boljim fizicko-mehanickim
osobinama NR vulkanizata u poredenju sa mineralnim uljima. Sva tri biljna ulja su pokazala bolje
procesne karakteristike u odnosu na mineralna ulja a narocito u pogledu viskoznosti i ustede energije u
procesu mesanja. Ulje Cajevca je pokazalo nesto bolje osobine plastifikacije od palminog i kokosovog
ulja Sto je uoceno sa SEM mikrografa gde se vide najmanje Cestice silicijum dioksida. Takode i na
osnovu DSC analize zapaZeno je najvece snizenje tacke ostakljivanja sa pove¢anjem udela ulja cajevca
u smesi prirodnog kaucuka punjenim silikom. Karakteristike vulkanizacije nisu znatno bile promenjene
upotrebom biljnih ulja.

2.2.17. Uticaj modifikovanih biljnih ulja

Biljna ulja koja predstavljaju smesu triglicerida sa zasi¢enim i nezasi¢enim masnim kiselinama pogodna
su za razlic¢ite modifikacije pri ¢emu nastaju razliiti proizvodi kao $to su: glicerol, masne kiseline, estri
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masnih kiselina, epoksidovana biljna ulja, poliolna biljna ulja, vulkanizovana biljna ulja itd.
Modifikovana biljna ulja sa promenjenom strukturom, molarnom masom i parametrom rastvorljivosti,
predstavljaju alternativu za mineralna ulja u gumarskoj industriji. Na slici 29 prikazane su sve reaktivne
grupe preko kojih se izvodi modifikacija triglicerida (Abbasov et al., 2018).
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Slika 29. Aktivne funkcionalne grupe u trigliceridima: 1) dvostruka veza, 2) alil ugljenik, 3) estarska
grupa, 4) a-ugljenik, 5) w-ugljenik (Abbasov et al., 2018)

Ismail i saradnici su ispitivali uticaj smeSe masnih kiselina dobijene iz palminog ulja (Palmac 770) na
osobine vulkanizata sa prirodnim kau¢ukom sa variranjem udela 0 do 7 phr i variranjem udela CaCOj;
od 30 phri 50 phr . Zakljucili su da mehanicka svojstva vulkanizata prolaze kroz maksimalne vrednosti
u navedenom opsegu udela i da se povecava otpornost procesa vulkanizacije prema reverziji sa
povecanjem udela masnih kiselina palminog ulja (Ismail and Ruhaizat, 1997). Sli¢ni rezultati su
dobijeni sa istim variranjem koli¢ine masnih kiselina palminog ulja u smeS$ama sa prirodnim kaucukom
punjenim ¢adu ¢iji je udeo takode variran (15 phr, 30 phr i 50 phr) (Ismail, 2000). Uticaj masnih kiselina
palminog ulja pri istim udelima je takode ispitan i na prirodnom i epoksidovanom prirodnom kaucuku
i uporeden je sa uticajem istih udela stearinske kiseline. Smesa masnih kiselina dobijena iz palminog
ulja 1 sterainska kiselina su doprinele sli¢nim rezultatima mehanickih osobina, pokazuju¢i maksimum
pri udelima od 3 phr a mehanicke vrednosti su bile bolje u vulkanizatima sa prirodnim kauc¢ukom
(Ismail et al., 2001).

Epoksidovana biljna ulja pokazuju bolju termicku stabilnost i ve¢i parametar rastvorljivosti u odnosu
na nemodifikovana biljna ulja. Brojni istrazivaci su ispitivali uticaj epoksidovanih biljnih ulja na
procesne osobine kauCukovih smeSa i fizicko-mehanicke osobine vulkanizata. Efekat dodavanja
epoksidovanog ulja sa udelima od 5 phr do 30 phr je uporeden sa efektom aromati¢nog ulja sa istim
udelima na osobine kaucukovih smesa i vulkanizata NR/SBR (60 phr/40 phr), punjenim cadu i
umrezenim sumporom (Rahmah et al., 2013). ZapaZen je porast prekidnog izduzenja i energije cepanja
kod vulkanizata koji sadrze epoksidovano ulje dok su ostale osobine bile slicne. Zamenom 10 phr
aromatskog ulja (Tudalen 65) sa istim udelom epoksidovanog sojinog i palminog ulja u smeSama sa
NR, SBR i NR/SBR (50 phr/50 phr), punjenim ¢adu i umrezenim sumporom dobijena su slabija svojstva
vulkanizata. Posle podesavanja formulacija pove¢anjem udela sumpora, dobijena su slicna mehanicka
svojstva vulkanizata i to sa boljom otpornosc¢u na termicko starenje (Sahakaro and Beraheng, 2011).

U literaturi su prikazane i moguénosti primene drugih modifikovanih biljnih ulja kao plastifikatori u
kaucukovim smesama. Uticaj maleiranog ricinusovog ulja je bio ispitan u NR, EPDM i NBR
kauc¢ukovim smeSama (Indrajati and Dewi, 2017), uticaj modifikovanog epoksidovanog palminog ulja
je bio ispitan u NR kaucukovim smeSama (Ieadsang et al., 2014), uticaj polimerizovanog sojinog ulja
sa razli¢itim molarnim masama je bio ispitan u EPDM kaucukovim smesama (Petrovi¢ et al., 2017) i u
NR/SBR kaucukovim smeSama (Petrovi¢ et al., 2013), uticaj norbonilizovanog sojinog ulja je bio
ispitan u SBR kaucukovim smesama (Liu et al., 2015) i u IR kaucukovim smeSama (Li et al., 2018),
dok je uticaj vulkanizovanog sojinog ulja je bio ispitan u SBR/BR kauc¢ukovim smeSama (Flanigan et
al., 2011) itd. Sumirajuéi rezultate istrazivanja, moze se zakljuciti da su modifikovana biljna ulja
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doprinela ve¢im vrednostima viskoznosti kau¢ukovih smesa u toku prerade ali i boljim mehanickim
osobinama vulkanizata u odnosu na uticaj mineralnih ulja.
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2.3. GUMA 1 KAUCUK
2.3.1. Proizvodnja, potrosnja i cene kaucuka

Guma je konstrukcioni materijal koji ima Siroku primenu u industriji i svakodnevnom zivotu, a kaucuk
kao glavna sirovina za proizvode gume zauzima istaknuto mesto u svetskoj ekonomiji (Petkovic, 1999).
Prirodni i sinteticki kaucuk imaju najveéu primenu u transportnom sektoru gde se koriste za proizvodnju
novih pneumatika, ali i za obnovu pohabanih pneumatika. Takode transportni sektor koristi kaucuk i za
gumene delove koji se ugraduju u vozila. Na slici 30 je prikazana svetska potrosnja prirodnog i
sintetickog kaucuka u periodu od januara 1990. do januara 2017. godine a takode je data i procena za
januar 2020. godine (The Rubber Economist Ltd, 2018).
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Slika 30. Svetska potrosnja prirodnog i sintetickog kaucuka u periodu od 1990. do 2020. godine (The
Rubber Economist Ltd, 2018)

Potrosnja prirodnog i sintetickog kaucuka belezi priblizno linearan rast po godinama. Odnos potrosnje
prirodnog i sintetickog kaucuka je pomeren u korist prirodnog kaucuka tako da je 2017. godine taj
odnos bio NR:SR =46,55%:53,45% a taj trend ¢e se nastaviti 1 u narednom periodu. Takode, potros$nja
prirodnog kaucuka rasla je po srednjoj godisnjoj stopi rasta od 4,4% a sintetickog kaucuka po stopi rasta
od 2,4% u periodu od 2016. do 2017. godine (The Rubber Economist Ltd, 2018).

Najveci svetski proizvodaci prirodnog kaucuka su locirani u Aziji: Tajland, Indonezija, Vijetnam,
Indija, Kina i Malezija, a znacajne zemlje za proizvodnju prirodnog kaucuka su i Obala Slonovace,
Filipini, Gvatemala i Burma (FAOSTAT, 2017).

Ubrzani rast proizvodnje prirodnog kaucuka imaju Tajland i Indonezija, dok znatno sporiji rast imaju
Vijetnam, indija i Kina. Malezija, koja je sredinom dvadesetog veka bila lider po proizvodnji prirodnog
kaucuka iz godine u godinu smanjuje proizvodnju, §to se tumaci prelaskom proizvodnje na ekonomski
isplativije kulture kao $to je na primer uljana palma (FAOSTAT, 2017). Narodna Republika Kina je
najvedi potrosac prirodnog kaucuka sa trendom skoro linearnog ubrzanog rasta potrosnje. Potrosnja u
razvijenim zemljama kao §to su EU 28, SAD i Japan stagnira sa godinam i krece se oko milion tona
godisnje (ETRMA, 2019).

Vodeée zemlje po potrosnji sintetickog kaucuka su Kina, EU 28, SAD, Indija i Japan. Ove zemlje su
ujedno i najveci proizvodaci sintetiCkog kaucuka. Pregled globalne proizvodnje: kauCuka opste namene
(NR, SBR, EPDM, IR i BR), specijalne namene (IIR, CR, i NBR) kao i termoplasti¢nih elastomera
(TPE-O, TPE-U, TPE-E, TPE-S i TPE-A) za 2016. godinu je prikazan na slici 31 (KEMI Swedish
Chemicals Agency, 2018)
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Slika 31. Globalna proizvodnja elastomera za 2016. godinu po grupama i pojedina¢no (KEMI
Swedish Chemicals Agency, 2018)

Sa slike 31 se vidi struktura proizvodnje pojedinacnih tipova elastomera gde se zapaza da je 2016.
godine proizvodnja kaucuka opsSte namene (NR, SBR, BR, IR i EPDM) bila najveca. Cene prirodnog
kaucuka su snazno rasle sa porastom traznje u industrijski razvijenim zemljama od 1978. godine do
2011. godine, a zatim su konstantno padale do 2020. godine. Cene sintetickog kauc¢uka u navedenom
periodu se nisu bitno menjale i bile su uslovljene cenom sirove nafte. Kretanje cena prirodnog kaucuka
po tipovima u €/kg u periodu od januara 2011 do marta 2020. godine prikazano je na slici 32 (WEBER
& SCHAER, 2020).

520 — T T T—TT—T—T— T T
5,00 SMR CV 60 = Standard Malaysian Rubber CV 20|+
4,80
4,60 RSS 1 =Rubber Smoked Sheets 1
4,40
4,20 SIR 20 = Standard Indonesia Rubber 20
4,00
3,80
3,60
3,40

3,20 | %
3,00 .
2,80 \

2,60

bl
= WW AN
2,00 ’ﬁ::f%;ﬁ r

1,80

o= -

.=

Cene prirodnog kaucuka 0d 01/2011 do 03/2020, €/kg

1.60 i é: AASN Y W ""%'1
1,40 L K Ilﬂruv MA%‘}J %_fm u"\l\.
iRiacassis
1,00 v +

012011
02/2011
03/2011
042012
01/2013
012014
02/2014
012017
022017
032017

Slika 32. Cene prirodnog kaucuka sa berzi iz jugoistocne azije u periodu od januara 2011. do marta
2020. godine (WEBER & SCHAER, 2020)

Prirodni kaucuk je imao cenu na svetskom trzistu u januaru 2011. godine izmedu 4,2 €/kg do 5 €/kgu
zavisnosti od tipa kaucuka, dok u su cene prirodnog kauc¢uka u maju 2020. godine iznosile izmedu 1
€/kg i 1,6 €/kg (slika 32). Takode se zapaza blagi oporavak cene prirodnog kaucuka u januaru 2017.
godine. Sekretarijat Medunarodne grupe za proucavanje gume (IRSG) objavljuje sveobuhvatne podatke
o proizvodnji, potrosnji, trgovini i cenama koji pokrivaju i prirodni kaucuk (NR) i sinteticki kaucuk
(SR) (IRSG, 2020). IRSG procenjuje da ¢e se za 2020. godinu dogoditi nagli pad globalne potraznje za
kauc¢ukom za 12,6%, na godisnjem nivou, uglavnom zbog globalne pandemije virusa Covid-2019. Mere
zatvaranja, ukljucujuéi zatvaranje zemalja, zatvaranje fabrika i maloprodajnih preduzeca i ogranien
protok radne snage i robe, objasnjavaju ve¢i deo pada proizvodnje kaucuka u 2020. godini, prema
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proceni MMF-a. Ocekuje se da ¢e se globalna potraznja za kau¢ukom oporaviti u 2021. godini (7,9%),
podstaknuta oporavkom u sektoru proizvodnje auto guma (6,9%) i u drugim sektorima (9,3%) (IRSG,
2020).

U Republici Srbiji se nalaze proizvodni pogoni za proizvodnju automobilskih guma i drugih proizvoda
gume, tako da je Republika Srbija postala znacajan uvoznik svih vrsta kaucuka i izvoznik finalnih
proizvoda od gume. Samo na proizvodnji razli¢itih vrsta automobilskih guma ostvaren je suficit od 115
miliona EUR u 2015. godini (Ministarstvo privrede, 2017). Proizvodnje guma za vozila u Republici
Srbiji u periodu od 2010. godine do 2016. godine prikazana je na slici 33.
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Slika 33. Proizvodnja guma za vozila i ostalih proizvoda od gume u Republici Srbiji u periodu od
2010. do 2016. godine (Drustvo inzenjera plasti¢ara i gumara-IPG, 2017)

U periodu od 2010. do 2016. godine, proizvodnja gume za vozila imala trend rasta, a proizvodnja ostalih
proizvoda od gume, trend opadanja. Prose¢na stopa rasta proizvodnje guma za vozila u periodu 2010-
2016. je iznosila 7,75% a proizvodnja ostalih proizvoda od gume je imala pad prosecne stope od oko
13% (Drustvo inZenjera plasticara i gumara-I1PG, 2017)

2.3.2. Tehnoloski proces proizvodnje gume
Tehnoloski proces proizvodnje gume obuhvata sledece faze:

e  Priprema kaucukove smese,

e Namesavanje kaucukove smese,

e Oblikovanje kaucukove smese,

e Vulkanizacija,

e Zavr$na obrada proizvoda gume (Morton, 1999).

Na slici 34 su prikazani osnovni postupci u proizvodnji gume iz prirodnog kaucuka (Sasidharan, 2015).
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Slika 34. Osnovni postupci proizvodnje gumenih proizvoda iz prirodnog kaucuka (Sasidharan, 2015)

2.3.3. Priprema kaucukove smeSe

Kaucukova smesa se priprema prema odredenom zahtevu tj. nameni, vodeci racuna o ekonomskoj
isplativosti finalnog proizvoda. Kaucukove smese se prikazuju u obliku recepture ili formulacije, gde
se sve komponente daju u stotim delovima u odnosu na masu kaucuka ili mesavine kaucuka, tj u phr, a
nekad i u udelima. Komponente kau¢ukove smese se grubo mogu podeliti u nekoliko grupa (De and
White, 2001):

= Kaucuk ili meSavina kaucuka,

= Sistem za umrezavanje,

= Punila,

= Plastifikator, ili omeksivac,

= Ostale komponente.
Pri nameSavanju kaucukove smese potrebno je obezbediti Sto vise podataka o svojstvima kaucuka.
Klasifikacija kauc¢uka prema ASTM D 2000 daje informacije o postojanosti kaucuka na uticaj ulja i na
povisene temperature, ali je takode vazno znati i najniZze radne temperature (Precision Polymer
Engineering, 2006). Najveéi raspon radnih temperatura imaju specijalni kaucuci, dok kaucuk opste
namene ima priblizan raspon radnih temperatura od -50 do 100°C. Raspon radnih temperatura utice i
na cenu kaucuka.

2.3.4. Prirodni kauc¢uk

Kaucuk je osnovna komponenta kaucukovih smesa koja dominantno doprinosi fizicko-hemijskim 1
mehanickim osobinama gume. Svojstva gume se mogu podeSavati variranjem vrsta i udela ostalih
komponenata, a pre svega variranjem vrste i udela punila, ekstender ulja i sredstva za umrezavanje.
Takode i procesni uslovi prilikom proizvodnje gume mogu da uti¢u na svojstva gumenih proizvoda.
Ipak, neke osobine gume zavise iskljucivo od svojstva kaucuka (hemijske grade, strukture, molarne
mase itd.) kao $to su na primer otpornost gume na toplotu i na bubrenje u rastvaracu ili ulju (ASTM
D2000).

Danasnja proizvodnja prirodnog kaucuka je suocena sa ostrom konkurencijom proizvodaca prirodnog
kaucuka koji su locirani u zemljama u razvoju, gde je proizvodnja kaucuka, glavni a esto i jedini izvor
prihoda. Takode je proizvodnja prirodnog kaucuka suofena sa konkurentom cenom sintetickog

63



Novica Sovtic¢ Doktorska disertacija

kaucuka, koja nije toliko opterec¢ena troskovima transporta i ljudskog rada u odnosu na prirodni kaucuk.
Zbog toga, moderna proizvodnja prirodnog kaucuka se sve vise standardizuje. Prema Medunarodnim
standardima kvaliteta i pakovanja prirodnog kaucuka (The green books), prirodni kaucuk proizveden
isklju¢ivo od lateksa drveta Hevea brasiliensis, razvrstan je u 35 standardnih medunarodnih klasa,
grupisanih u osam vrsta (Rubber Manufacturers Association, 1979).

Postupak dobijanja prirodnog kaucuka pocinje zasecanjem kore kaucukovog drveta, te sakupljanja
mlecnog soka-lateksa, koagulacije lateksa razli¢itim metodama pa do baliranja i pakovanja. Lateks iz
drveta Hevea brasiliensis sadrzi oko 35% poliizoprena i 5% ¢vrstih materija kao Sto su proteini, lipidi
i neorganske soli a ostatak mase lateksa ¢ini voda. Prirodni kaucuk sadrzi oko 98% cis-1,4 polizoprena
¢ija je srednja molarna masa izmedu 200 000 i 500 000 kg/kmol (Subramaniam, 2002).

Postoji mnogo modifikovanih vrsta prirodnog kaucuka, kao na primer prirodni kaucuk sa ekstender
uljem (OENR), koja sadrzi 20-30% mineralnih ekstender ulja, epoksidovani NR (ENR) i metakrilatni
kalemljeni NR (Heveaplus MG). Svrha ovih modifikacija je poboljsanje svojstava NR da zadovolji
posebne potrebe proizvodaca guma (Hanhi et al., 2007).

Tecni prirodni kaucuk (LNR) se dobija postupkom depolimerizacije prirodnog kaucuka i ima Siroku
primenu za izradu boja, lakova, lepkova a koristi se i kao plastifikator u kaucukovim smeSama za
dobijanje mekih vulkanizata.

2.3.5. Sintetic¢ki kaaucuk

Hemijskim reakcijama polimerizacije se iz monomera sintetiSu polimeri sa specificnim svojstvima kao
§to je sinteticki kaucuk odnosno razliciti elastomeri. Opsti postupak proizvodnje sintetickih kaucuka je
prikazan na slici 35 (Vijayaram, 2009).

: Proizvodnja et Sinteti¢ki
Sirova nafta ™= monomera u _Butadien Proizvodnja kaucuk:
petrohemijskoj _Stiren sintetickog -SBR
industriii | -1zopren kaucuka -BR
| -Eten " -NBR
-Propen R
Prirodni gas = -Benzen TR
-CR

Slika 35. Opsta Sema proizvodnje sintetickih kaucuka (Vijayaram, 2009)
2.3.6. Ostale komponente kauc¢ukove smeSe

Ostale komponente kaucukove smese ili ingredienti su neophodni da bi se formirala prostorna mreza
elastomera, da se omoguc¢i preradivost kaucuka u gotove proizvode kao i da se poprave i stabilizuju
neka svojstva gume. Pregled komponenata kaucukovih smesa je prikazan u tabeli 14 (Harada, 2016).
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Tabela 14. Komponente kaucukove smese (Harada, 2016).

Sredstvo za umreZavanje

Ubrzivaci umreZavanja
(vulkanizacije)
Aktivatori umreZavanja
(vulkanizacije)
Usporivadi umreZavanja
(vulkanizacije)

Ojacavajuca

Punila Neojacavajuca

Funkcionalana

Plastifikator, omekSiva¢

Adhezivi

Sredstva za poboljSanje
prerade

Boje

Uévrséivaé

Sredstvo za povecanje
zapremine

Sredstva protiv starenja

Sredstva za poboljSanje
disperznosti

Sredstvo za oslobadanje
iz kalupa

2.3.7. Punila

UmreZzavanje

Ubrzavanje reakcije
umrezavanja

Aktivira umrezivac

Prevencija prevremenog
umrezavanja

Povecanje ¢vrstoce, tvrdoce
itd

Povecanje zapremine,
ekonomicnosti i td.
Uvodenje magnetizma,
provodljivosti i td.
Omeksavanje, povecanje
otpornosti na niskim
temperaturama, ekonomiénost
Pojacanje snage lepljenja,
povecanje otpornosti na
koroziju

Masticiranje (smanjenje
molarne mase)

Obojenje

Povecanje tvrdoce

Proizvodnja penaste gume

Povecavanje stabilnosti i
produzavanje zivotnog veka
Povecanje disperzije punila i
drugih komponenata

Lakse vadenje iz kalupa

Dienski kaucuci: sumpor, donori sumpora, organski
peroksidi, alkilfenolna smola

EPM. EPDM, silikonski kaucuk: organski peroksidi
CR. CHR, fluorovani kaucuk, acrilatni kaucuk:
poliamini, metalni oksidi, polioli

Umrezavanje sumporom: amini, tiurami, tiazoli
Umrezavanje sumporom: metalni oksidi i masne kiseline
Aromatske organske kiseline, nitrozo jedinjenja

Aktivne ¢adi, punila na osnovu SiO2,smola

Kalcijum karbonat, glina, itd.

Metalni prah, feritni prah

Mineralna ulja, borov katran, DOP, DHP, NDR

Alkilfenolna smola, naftna smola, kolofonijum, organske
kobaltne soli, hydratni silica-rezorcinol-heksametilen
tetramin (HRH)

Zn-soli pentahlorotiofenola itd.

Pigmenti, boje
Fenolne smole, visoko-stirenske smole itd

Dinitropentametilentetramin
Fuleren, ugljeni¢ne nanocevi, nano gline, grafen i sl.
Masne kiseline

Interna sredstva

Osnovni zadatak pri proizvodnji vulkanizata je da se iz kaucuka i ostalih komponenata kaucukove
smeSe dobiju postojani visekomponentni sistemi koji ¢e posedovati niz upotrebnih svojstava i
sposobnost ocCuvanja ovih svojstava Sto je moguce duze, kako pri statickim tako i pri dinamickim
opterecenjima. Punila imaju vaznu ulogu u proizvodnji gume jer mogu da uti¢u ne samo na razlicita
svojsta vulkanizata ve¢ i na ekonomicnost proizvodnje gume (Dimitrijevi¢, 1967). Punila se klasifikuju
kao ojaCavajuca (armirajuca, aktivna) i neojacavajucéa (inertna, neaktivna) punila, a prema boji mogu
biti bela, obojena, ili crne boje. Ojacavajuca punila imaju izrazen uticaj na fizicka svojstva guma, kao
Sto su zatezna Cvrstoca, ¢vrsto¢a prema cepanju, otpornost na habanje i otpornost na zamor. Primeri
ojacavajucih punila su ¢ad, silicijum dioksid, cink oksid, magnezijum karbonat, porcelanska glina, itd.
Punila koja ne uti¢u na ova svojstva nazivaju se inertnim punilima (npr. talk, kreda, litopon, barit,
prasina od ebonita, grafitni prah). Ipak, ona obavljaju brojne korisne funkcije kao §to su povecavanje
hemijske otpornosti, otpornosti na toplotu i olakSavanje prerade, pruzajuéi tvrdocu proizvodima, i $to
je najvaznije od svega, smanjuju troskove dobijanja kau¢ukove smese (Chandrasekaran, 2007). Na slici
36 je prikazan uticaj udela aktivnih i neaktivnih punila u kaucukovoj smesi na svojstva vulkanizata
(Dierkes, 2007).
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Slika 36. Uticaj aktivnih i neaktivnih punila na osobine vulkanizovanih kauc¢ukovih smesa (Dierkes,
2007).

Povecanjem udela aktivnog punila u kauc¢ukovoj smesi poboljSavaju osobine vulkanizata izuzev za
trajnu deformaciju posle sabijanja, gde je pozitivan doprinos neaktivnih punila ve¢i (slika 36). Kada je
re¢ o zateznoj ¢vrstoCi, aktivna punila imaju optimalnu vrednost pri kojoj je zatezna Cvrstoca
maksimalna. Uticaj punila na svojstva vulkanizata zavisi ne samo od udela punila u kau¢ukovoj smesi
i hemijske grade punila, ve¢ i od veli¢ine Cestica punila, oblika Cestica, disperzivnosti i koncentracije,
jer je poznato da neki metali prisutni u punilima mogu biti ,,otrov* za gumu (Nada$ and Tkalec, 1949).
Postoji veé¢i broj tipova ¢adi ¢ija je klasifikacija izvedena prema ASTM D1765. Za proizvodnju
automobilskih guma najvecu primenu imaju tipovi ¢adi prikazani u tabeli 15.

Tabela 15. Tipovi ¢adi koji se koriste za proizvodnju auto guma (Markovic and Visakh, 2017;
Milosavljevi¢, 2006)

Super abrazivna ¢ad iz peéi (Superabasion furnace) SAF NI110 20-25 25,2
Cad iz pe¢i abrazibnosti izmedu SAF i HAF (Intermediate SAF) ISAF N220 24-33 23,1
Visoko abrazivna ¢ad iz peci (High abrasion furnace) HAF N330 28-36 22,4
Lako procesna kanalna ¢ad (Easy processing channel) EPC N300 30-35 21,7
Lako brizgajuca ¢ad iz peci(Fast extruding furnace) FEF N550 39-55 18,2
Visoko modulna ¢ad iz peéi (High modulus furnace) HMF N683 49-73 16,1
Polupojacavajucéa ¢ad iz peéi (Semi-reinforcing furnace) SRF N770 70-96 14,7
Fina termic¢ka ¢ad (Fine thermal) FT N880 180-200 12,6
Srednja termicka ¢ad (Medium thermal) MT N990 250-350 9,8

Iz tabele 15 se zapaza da se sa smanjenjem veli¢ina Cestica ¢adi zatezna ¢vrstoca vulkanizata povecava.
Kao delimi¢na zamena ¢adi 1 belih punila za izradu pneumatika se koriste se i fenolformaldehidne smole
koje povecavaju tvrdoéu i krutost a stupaju u reakcijama umrezavanja tokom vulkanizacije (Mihajlovi¢
et al., 1997). U industriji gume najprisutnije punilo je i dalje ¢ad. Medutim, poznato je da se ¢ad dobija
nepotpunim sagorevanjem proizvoda nafte i prirodnog gasa, a takode sadrzi i izvesnu koli¢inu PAH
ugljovodonika. Zbog toga su trazena pogodna ekoloski prihvatljiva punila, kao $to je amorfni silicijum
dioksid. Medutim, poznato je da silicijum dioksid ima slabu kompatibilnost sa nepolarnim kauc¢ucima
zbog Cega su vrsena istrazivanja u cilju povecanja kompatibilnosti. Modifikovanjem tj. silaniziranjem
silicijum dioksida razli¢itim organskim jedinjenjima povecana je kompatibilnost sa nepolarnim
kau€ucima.
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2.3.8. Sistem za umreZavanje

U toku umrezavanja ili vulkanizacije linearnih molekula kaucuka formiraju se trodimenzionalne
elasticne mreze pri cemu vulkanizat dobija svoj konacan oblik i upotrebna svojstva. Sistemi za
umrezavanje se generalno mogu podeliti na (Mihajlovic¢ et al., 1997):

e Sisteme za vulkanizaciju sumporom,

e Sisteme za vulkanizaciju bez sumpora.
Sistem za vulkanizaciju sumporom se uglavnom koristi za vulkanizaciju kaucuka koji sadrze
nezasi¢ene C-C veze, odnosno diene kao $to su: NR, SBR, NBR, BR, IR.

2.3.9. Sredstva za vulkanizaciju

Kao sredstva za umrezavanje makromolekulskih lanaca kaucuka koriste se: sumpor, donori sumpora,
peroksidi, hinoni i njihovi derivati, cinkoksid, magnezijum oksid, fenolne smole itd.

Sumpor kao sredstvo za vulkanizaciju mora da ima visoku koncentraciju (99%), precnik cestica do 150
pm, sa maksimalnim sadrzajem kiseline od 0,2% a ne sme da sadZi vlagu, arsen i selen (Mihajlovi¢ et
al., 1997). Elementarni sumpor se dobija iz prirodnih nalazista ili u preradi nafte i prirodnog gasa, gde
se javlja kao nusprodukt (Milosavljevi¢, 2006). Vulkanizovanje sumporom se odvija na isti nacin sa i
bez ubrzivaca i aktivatora. Medutim, upotrebom ubrzivaca i aktivatora, kauCukove smese se
vulkanizuju brZe, uz manji utrosak energije i na nizoj temepaturi. Udeo sumpora u kaucukovoj smesi
zavisi od osobina vulkanizata koje se zele dobiti, jer sa povecanjem udela sumpora povecava se tvrdoc¢a
vulkanizata (Kruzelak et al., 2017). Prednosti i nedostaci primene razlicitih sredstava za umrezavanje
su prikazani u tabeli 16 (Das Gupta et al., 2013).

Tabela 16. Sredstva za umrezavanje za razlicite kaucuke (Das Gupta et al., 2013)

Sumporni sistemiili  Dienski kauduk: NR, SBR, gt e Goplei i ik

fomirt s BR, EPDM Raznovrsne tI'a_]Tl.ll d:eformacuu posle
sabijanja
- Zasiceni kaucuk: EPM, Otpornost na toplotu i na trajnu Kontro.l a bF.Z“Te
Peroksidi . . N . Lo vulkanizacije i otpornost na
silikonski kauc¢uk deformaciju posle sabijanja Zamor
Smole Obicno butil kauc¢uk Otpomost 5 (o) ot A i Sporo umrezavanje
moduli
Metalni oksidi Halogenovani kaucuci Neotporni na vodu
2.3.10. Ubrzivaci

Ubrzivaci su organska jedinjenja koja imaju zadatak da ubrzaju hemijsku reakciju umrezavanja pomocéu
sumpora, da smanje koli¢inu sumpora potrebnu za umrezavanje i da snize temperaturu vulkanizacije.
Organski ubrzivaci se klasifikuju standardom ASTM D4818 prema hemijskom sastavu i brzini
vulkanizacije.

2.3.11. Aktivatori

Aktivatori su dodaci kaucukovim smeSama koji imaju ulogu da aktiviraju ubrzivace u toku
vulkanizacije. Najvazniji aktivatori su:

e (Cinkoksid,

e Magnezijum oksid,

e Olovni oksidi,

e Masne kiseline (stearinska, laurinska, oleinska),
e Soli masnih kiselina,
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e Amini.
Izbor aktivatora vulkanizacije se izvodi u zavisnosti od vrste kaucuka, ubrzivaca vulkanizacije i punila.
Aktivator koji ima najvecu primenu za aktiviranje ubrzivaca je cinkoksid sa udelima do 5 phr u
kombinaciji sa stearinskom kiselinom pri udelima do 2 phr (Markovi¢ et al., 2005). Od masnih kiselina
najvecu primenu ima stearinska kiselina, koja se cesto naziva koaktivator.

2.3.12. Ostali dodaci kauc¢ukovim smeSama

Usporivaci vulkanizacije: Omogucavaju sigurnost pri namesavanju kau¢ukovih smesa na povisenoj
temperaturi ili pri preradi smesa kalandriranjem ili ekstrudiranjem ili kalupljenjm i tako sprecavaju
preranu vulkanizaciju. Najc¢eS¢e se primenjuju sledec¢e grupe usporivaca: teSko isparljive organske
kiseline, nitrozo jedinjenja i anhidrid ftalne kiseline. Efekat usporavanja se moze posti¢i i pomocu
sporih ubrzivaca vulkanizacije (Plavsic et al., 1995).

Plastifikatori, omekSivaci i procesna ulja: omogucavaju ustedu u energiji pri nameSavanju, dobro
dispergovanje punila i ostalih komponenata kaucukove smese, snizenu viskoznost kaucukovih smesa
prilikom oblikovanja i doprinose svojstvima vulkanizata. NajceS¢e primenjivani plastifikatori za
preradu kaucuka opste namene (NR, IR, IIR, SBR, BR) su mineralna procesna ulja ili ekstender ulja.
Za polarnije grupe kaucuka, umesto mineralnih i biljnih ekstender ulja koriste se plastifikatori (DOP,
DOS, DPP i td.). U manjoj meri se koriste i drugi plastifikatori kao Sto su: parafini, bitumen, vosak,
borov katran, kolofonijum, biljna guma (faktis) i druge materije (Morton, 1999).

Antidegradanti (sredstva protiv starenja gume): Omogucavaju zaStitu vulkanizata od uticaja
agresivnih materija, najée$¢e u kombinaciji sa uticajem toplote, radijacije i mehanickog dejstva
(Dierkes, 2007). Agresivne materije koje vrSe negativan uticaj na gumu su kiseonik, ozon i smog.
Takode proizvodi gume u toku upotrebe mogu biti izlagani radnim agresivnim sredinama kao i
mehanickim uticajima (savijanje, istezanje, sabijanje, trenje itd.) i uticaju svetlosti (UV) i toplote. Osim
toga, prisustvo metalnih soli gvozda, mangana, bakra, kobalta i nikla, koji se inace nazivaju ,,otrovi* za
gumu, kao i prisustvo ostataka sistema za umrezavanje, takode doprinose procesu starenja i gubljenja
polaznih svojstava gume. Starenje gume zavisi od vrste kaucuka i komponenata kaucukovih smesa, a
pre svega od sistema za umrezavanje. Vecina nezasicenih kaucuka kao sto su NR, SBR, NBR i BR itd.
skloni su oksidaciji i ozonizaciji tokom primene zbog postojanja dvostrukih veza u glavnom
polimernom lancu. Antidegradanti se mogu klasifikovati na:

e Antioksidante: fenolne, na primer BHT (2,6-di-t-butil-p-krezol) i aminske, na primer TMQ
(1,2-dihidro-2,2,4-trimetilkvinolin),
e Antiozonante: medu kojima su najvazniji [IPPD (N-izopropil-N’-fenil-p-fenildiamin) i DTPD
(N,N’-ditiolil-p-fenildiamin) (Markovic and Visakh, 2017).
Antidegradanti ulaze u sastav kucukovih smesa sa udelom od 0,5 do 2,5 phr (Mihajlovi¢ et al., 1997).

2.3.13. Priprema kaucukovih smesa

Nakon izbora formulacije i komponenata za kau¢ukovu smesu vr$i se odmeravanje komponenata,
masticiranje kaucuka, namesSavanje komponenata, a zatim oblikovanje i vulkanizovanje kaucukovih
smesa. NameSavanje je postupak formiranja kaucukove smeSe sa homogenom raspodelom svih
komponenata u celoj zapremini. Ako su pravilno izvedeni izbor kaucuka i ostalih komponenata i
receptura za kaucukovu smeSe, nameSavanje odmerenih koli¢ina je pocetni uslov za dobijanje
kvalitetnih proizvoda gume (Rodgers et al., 2016).

2.3.14. Masticiranje kaucuka

Za uspesno izvodenje procesa nameSavanja pre dodavanja komponenata u kaucuk potrebno je kaucuk
dovesti u plasti¢no stanje kako bi doslo sto bolje raspodele komponenata po celoj zapremini matriksa.
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Postupak dovodenja kaucuka u plasticno stanje naziva se mastifikacija i ona je neophodna samo za
prirodni kaucuk. SBR ne zahteva masticiranje i to mu je jedna od najznacajnijih prednosti u odnosu na
NR, te SBR ima povoljnu viskoznost i moze da primi dodatke bez masticiranja. Ostali sinteticki kaucuci
se ne moraju masticirati, dovoljno je da se odredeno vreme gnjece na odredenoj temperaturi pre prijema
ostalih komponenata (Dimitrijevi¢, 1967).

Da bi se snizila viskoznost, odnosno povecala tecljivost, molarna masa prirodnog kaucuka se mora
smanjiti, §to se postize masticiranjem. Osim toga, masticiranjem prirodnog kaucuka se usitnjavaju
flokule poliizoprenske strukture, a ostaci lateksa se ravnomerno rasporeduju u masi kaucuka, Sto
povoljno utice na proces vulkanizacije.

Postupci masticiranja se dele na:

e Mehanicke,

e Hemijske,

o Termicke (Mark et al., 2013).
Mehanicki postupak se odvija u mesacu ili na dvovaljku, gde se pod uticajem mehanickih sila, napona
smicanja, toplote i kiseonika iz vazduha kidaju molekuli prirodnog kaucuka, pri cemu se povecava
tecljivost, odnosno smanjuje viskoznost prirodnog kaucuka. Uticaj mehanickih sila kidanja se smanjuje,
a uticaj kidanja lanaca kaucuka oksidacijom se povecava sa rastom temperature, $to se vidi na slici X.

.....

90°C, jer na nizim temperaturama sile smicanja usled mehanickog dejstva rotora su najvece
(Subramaniam, 2002).

Da bi se ubrzao proces masticiranja u masu kaucuka se dodaju hemijska sredstva, poznata kao
peptizatori. To su organska sumporna jedinjenja (aromatski merkaptani i disulfidi), koja na odredenoj
temperaturi 1 pod dejstvom kiseonika iz vazduha obrazuju radikale preko kojih se cepanje lanaca
kaucuka lakse i brze odvija. Primenom peptizatora se Stedi vreme i energija a prisustvo ovih materija
ne uti¢e negativno na proces vulkanizacije i na svojstva vulkanizata. Medutim, upotreba ovih hemijskih

.....

postize neposredno pre namesavanja ostalih komponenata kauc¢ukove smese (Petkovic, 1999).

Mastifikacija kaucuka se izvodi samo do dobijanja odredene vrednosti viskoznosti, odnosno skrac¢enja
molekula jer u suprotnom, doslo bi do pogorSanja niz svojstava vulkanizata.

2.3.15. NameSavanje kauc¢ukovih smesa

Cilj namesavanja komponenata kau¢ukove smese je postizanje maksimalno homogene raspodele i
disperznosti svih komponenata u kaucukovoj smesi uz §to krace vreme i sa §to manjim utroSkom
energije (Dickstein, 2003).

Raspodela komponenata ili distribucija i disperzija, zavisi od vise faktora koji se mogu grupisati na
slede¢i nacin:

e Vrste i udela kaucuka,

e Vrste i udela punila,

e Vrste i udela ekstender ulja ili plastifikatora,

e Vrste sistema za umrezZavanje,

e Postupka i uredaja za namesavanje (Petkovi¢, 1999).
Tehnoloski postupci nameSavanja kaucukovih smese se mogu klasifikovati na vise nacina. Periodi¢ni
proces namesavanja se izvodi u industriji gume na industrijskim dvovaljcima ili u mikserima, a u
laboratorijskim uslovima u laboratorijskim mikserima, ili veoma retko na laboratorijskim dvovaljcima.
Medutim laboratorijski dvovaljci su prateca oprema uz miksere jer se na njima kaucukova smesa
dodatno mesa i oblikuje u listove ili plo¢e odredenih dimenzija koje se zatim pripremaju za
vulkanizaciju, $to je opisano u standardnoj metodi ISO 2393.
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Prednosti namesSavanja u laboratorijskom mikseru u odnosu na mesanje na dvovaljku su veca
produktivnost, bolja kontrola i regulacija procesa, veca sigurnost pri radu, manji utrosak energije po 1
kg smeSe, mogucnost automatizacije procesa namesavanja i dr. Medutim, mikseri su znatno skuplji u
odnosu na dvovaljke za nameSavanje.

Glavni delovi miksera za nameSavanje kaucukovih smesa su:

= Zatvorena komora za nameSavanje,

= Dva rotora koji se okrec¢u u suprotnim smerovima,
= Cilindar sa klipom,

= Otvor za dodavanje komponenata,

= Sistem za regulisanje temperature,

= [spusni otvor.

Tangencijalni rotor Puzasti rotor

Oblik rotora

Mehanizam
mesanja

1-Izmedu rotora i zidova komore| 1- Izmedu rotora i zidova komore

2 - Izmedu jednog i drugog rotora

Slika 37. Razlika izmedu mehanizma namesavanja tangencijalnim i puznim rotorima (Moribe, 2012)

Na proces nameSavanja u mikseru uticu slede¢i faktori: oblik rotora, brzina obrtanja rotora, uticaj
pritiska klipa i uticaj regulacije temperature. Zagrevanje komore se izvodi elektricnim grejacima, a
hladenje pomoc¢u vodenog ili vazduSnog sistema za hladenje. Uticaj oblika rotora na proces
names$avanja se zasniva na obliku krila rotora pomocu kojih se izvodi smicanje slojeva kaucukove
smese, gnjeCenje 1 bocno preklapanje. U mikserima se najcesce primenjuju dva oblika rotora: rotori sa
rebrima (krilima) u obliku lopatica tipa ,, Banbury* i rotori sa rebrima u obliku zavojnice tipa
,,Intermix . Prvi tip rotora se jos$ naziva tangencijalni, a drugi puzni. Na slici 37 su prikazana ova dva
rotora i njihovi mehanizmi namesavanja (Moribe, 2012).

Evidentno je da tangencijalni rotori mesaju komponente kaucukove smeSe u zonama uzmedu krila
rotora i zidova komore, a puzasti rotori vr§e namesavanje i izmedu krila samih rotora zbog cega se
postize bolja disperzivnost punila i drugih komponenata kaucukove smese. Takode se zapaza da je
kapacitet komore kod miksera sa tangencijalnim rotorima vec¢i. Mikseri sa puznim rotorima doprinose
boljoj distribuciji Cestica u matrici kaucuka jer intenzivnije meSaju materijal i ceS¢e prebacuju materijal
sa jedne strane komore na drugu. Medutim, mikseri sa tangencijalnim rotorima imaju vise slobodnog
prostora izmedu rotora zbog Cega se brze pune a takode posle zavrSenog namesavanja brze se ispusta
kaucukova smesa (Moribe, 2012). Vazni procesni uslovi za uspesno namesavanje su:

e Temperatura,
e Vreme,
e Brzina obrtanja rotora,
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e Pritisak klipa,

¢ Koeficijent punjenja komore,

e Redosled dodavanja komponenata (Milosavljevic, 2006).
Na slici 38 prikazani su dijagrami gde je data zavisnost disperzivnosti punila od vremena namesSavanja,
broja obrtaja rotora, faktora punjenja i pritiska klipa.

Disperzija
Disperzija

L. L
Cd r g

Vreme mesanja Broj obrtaja

Disperzija
Disperzija

- =
> >

Faktor punjenja Pritisak klipa

Slika 38. Uticaj procesnih uslova namesavanja na disperzivnost punila u kau¢ukovoj smesi

(Limper, 2012)
Standardni proces
Kauduk Punila i dodaci Plastifikator, sredstva
za umreZavanje
Umesavanje punila Umekimenfe
Masticiranje A VEREL plastifikatora i sredstva
i drugih dodataka - ]
za umreZavanje

Finalna
kau¢ukova smesa

Obrnuti (Up-side-down) proces

Kaucuk, punila, dodaci, plastifikator

UmeSavanje sredstva za
umrezavanje

Finalna
kau¢ukova smesa

Dvostepeni proces

Kauduk Punila i dodaci Plastifikatori

Masticiranie UmeSavanje punila Umesavanje

) i drugih dodataka plastifikatora
Masterlbaé
Masterbad, sredstva za
umreZavanje
UmeSavanje sredstva za
umreZavanje
Finalna

kau¢ukova smesa

Slika 39. Faze nameSavanja kaucukove smese (Limper, 2012)

Sa povecanjem vremena nameSavanja raste disperzivnost punila, ali samo do odredene vrednosti.
Nastavljanjem procesa nameSavanja preko ove granice, disperzija Cestica punila se neznatno povecava
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tako da produzavanje vremena namesavanja postaje neekonomic¢no. Granicno vreme namesavanja je
vreme za koje se postize maksimalno bubrenje kaucukove smeSe (Funt, 2009). Sli¢na zavisnost se
zapaza i pri povecanju broja obrtaja rotora i pri povecanju pritiska klipa, dok stepen disperzije punila
dostize maksimum pri odredenom faktoru punjenja, koji zavisi od prirode kau¢ukove smese i uredaja
za meSenje a krece se oko 0,75.

Redosled dodavanja komponenata kaucukovih smesa takode ima uticaj na efikasnost nameSavanja.
Na slici 39 su prikazana tri postupka namesavanja sa razlicitim redosledom dodavanja komponenata.

Namesavanje Cvrstih Cestica sa visoko viskoznim materijalom je slozena operacija, koja se moze
podeliti u tri uzastopne faze: umesavanje, disperzija i distribucija (Visakh et al., 2013). Cesto se ovim
fazama dodaje i faza laminarnog nameSavanja (Limper, 2012). Tokom faze umesSavanja dobija se
homogena masa koja moze da tece. U okviru ove faze mogu biti jos tri razlicite faze:

» kapsulacija, tokom koje se slobodna povrsina elastomera omota oko punila,
» raspodela, tokom koje se smanjuju i deformisu pri smicanju ili izduzenju Cestice kapsuliranih punila,

* imobilizacija znatnog dela kaucuka unutar praznina u agregatima punila, ¢ija je posledica gubitak
svojstva teCenja tog dela kaucuka. Ako je kaucukova smeSa izloZzena u ovoj fazi nameSavanja
umerenom naprezanju, aglomerati punila i zarobljeni kaucuk u njima, ponasaju se kao da su punilo.

Upotreba plastifikatora i ekstender ulja, koji doprinose vecoj pokretljivosti lanaca kauc¢uka, omogucava
tom delu kaucuka da brzo izade iz Supljina agregata punila, smanjujuci na taj nacin udeo zarobljenog

kaucuka, sto dovodi do snizenja viskoznosti i podsticanja sledece faze dispergovanja (Visakh et al.,
2013).

Na slici 40 je prikazan tok nameSavanja kaucukovih smesa. Nakon umesavanja krupnih cestica punila
i drugih komponenata slede faze disperzivnog i distributivnog namesavanja koji se medusobno prepli¢u
do kraja procesa nameSavanja, delovanjem sila smicanja i istezanja. Kod disperzivnog nameSavanja
Cestice punila se postepeno kidaju, dok prilikom distributivnog namesavanja te Cestice se ravnomerno
rasporeduju po celoj zapremini smese (Dierkes, 2007). Laminarno meSanje je dodatni mehanizam
namesavanja koje je povezano sa smicanjem i razvlacenjem slojeva a odvija se u zoni izmedu dva rotora
1 postaje intenzivnije sa povec¢anjem broja obrtaja rotora i snizavanjem viskoznosti smeSe (Limper,

2012).
C)B Usitnjavanje CSD q
(D

—“QO

OO Umesavanje © O
OO ———— 0 O
00 00
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Q%o Disperzivno °°o o 0
mesanje 00 o
—_—
% 200,
00
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Slika 40. Faze namesavanja u sistemu kaucuk-punila (Dierkes, 2007)
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Toplota koja se oslobada u toku namesavanja pod dejstvom sila trenja mora da se odvodi kako se dejstvo
sila smicanja ne bi smanjilo sa smanjenjem viskoznosti smeSe. Zona izmedu krila rotora i stranice
komore je zona intenzivnog nameSavanja. Na slici 41 je prikazana kriva zavisnosti obrtnog momenta
od vremena nameSavanja kaucukove smeSe na bazi SBR kaucuka punjene ¢adu, aromatskim uljem i
sumpornim sistemom za vulkanizaciju (Mohammadian, 2018). Takode su napravljene fotografije u
odredenom vremenskom intervalu nameSavanja sa uvec¢anjem od 100 puta.

BIT - Black Incorporation Time
(Vreme umesavanja &adi)

»
E

Obrtni moment
=]
L]
—

Vreme me¥anja

Slika 41. Zavisnosti obrtnog momenta od vremena namesavanja na mikseru sa rotorima i fotografije
kaucukove smese (Mohammadian, 2018).

Sa slike 41 se zapaza prvi pik obrtnog momenta koji nastaje usled mastifikacije SBR kaucuka, a zatim
sa dodavanjem punila u tacki A dolazi do naglog povecanja obrtnog momenta usled umeSavanja punila
i nakon toga do pojave drugog pika. Posle drugog pika obrtni moment se smanjuje, odnosno viskoznost
kaucukove smese opada. Vremenski interval AB, poznat kao BIT (Black Incorporation Time) je vreme
umesavanja punila. U daljem toku nameSavanja dolazi do dispergovanja Cestica Cadi. Distribucija
Cestica se odvija u celom procesu nameSavanja tj. od tacke A do tacke E.

Zavisnost utrosene snage od vremena nameSavanja je prikazana dijagramom namesavanja na slici 42.
Ukoliko se ne odstupa od formulacije za kaucukovu smesu i ako se prati procedura namesavanja tj.
vreme unoSenja odredenih komponenata, promena broja obrtaja rotora, temperatura i vreme
spustanja/podizanja klipa i sl., utroSena snaga za ciklus namesavanja ¢e uvek pokazivati istu zavisnost
od vremena nameSavanja, pa se ¢esto ovakav dijagram nameSavanja naziva ,,otisak prsta“ kaucCukove
smese.

1,23

1
1,20 ! Ubacivanje punila

| Ubacivanje kaufuka | /

1,09 |- A ' £
R | f\-f/ i |

— - -

_ |

Vreme umesavanja P
: J ‘ Homogenizacija

Snaga (104 W)
5
(=29

1,03 Mastiﬁkacija ¢adi (BIT) |
' | Podizanje Klipa I ‘ l
] ]
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Vreme mefanja (s)

Slika 42. Zavisnost snage od vremena namesavanja kaucukove smese (Limper, 2012)
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Sa slike 42 se zapaza da se naglo povecava utroSena snaga sa unoSenjem kaucuka u komoru za
namesavanje pri ¢emu dostize prvi pik sa zavrSetkom faze dodavanja kaucuka (tacka A). Blagi pad
utroSene snage je posledica kidanja lanaca kaucuka i snizenja viskoznosti tj. mastifikacije. Podizanjem
klipa, pritisak na kaucukovu smesSu opada tako da utroSena snaga dostize minimum u tacki B a nakon
ubacivanja punila dolazi do skoka utrosene snage i novog pika u tacki C. U vremenskom periodu
umesavanja (BIT), dolazi do blagog pada utroSene snage gde je zapazen uticaj Cestica ekstender ulja,
kada dolazi do izrazaja podmazivanje i smanjenje viskoznosti smese, te klizanje Citavih segmenata
kaucuka. Nastavkom nameSavanja dolazi do faze umesavanja ¢adi pracene dispergovanjem Cestica ¢adi,
ekstender ulja i ostalih komponenata kaucukove smese Sto dovodi do povecanja utroSene snage, koja
dostize maksimum u tacki D. Tada dolazi do interakcije Cestica u kauc¢ukovoj smesi $to blago povecava
viskoznost kau¢ukove smese. Nakon toga se odigrava distribucija i homogenizacija kaucukove smese,
Sto ima za rezultat sniZzavanje viskoznosti smese i opadanje utroSene snage (tacka E) (Limper, 2012).
Pred proces umesavanja kauCukove smese Cesto se postavljaju dva suprostavljena zahteva: zahtev za
ustedom energije prilikom namesSavanja i zahtev za izvodenje optimalnog procesa namesavanja. Na
slici 43 su prikazane dve krive nameSavanja sa razliitim redosledom unoSenja ekstender ulja
(Bhowmick, 1994).

—_ + ¢ad =
= +ulj =
Bl e :
P 1 1 &h
[=]H] i o T
g 3004 o ulje
% 200+ g
g - 3
’E 100 r'g
= DS — - - ————r—
012 34 5 6 7 8 9 34 56 7 8B 0
Vreme meSanja (min) Vreme me3Sanja (min)
a) b)

Slika 43. Uticaj dodavanja cadi i ekstender ulja na utroSenu snagu namesavanja: a) ¢ad i ulje su
istovremeno uneti; b) prvo je dodavana cad, a zatim ulje (Bhowmick, 1994).

Sa slike 43 se zapaza da se istovremenim unoSenjem ¢adi i ekstender ulja postize odredena usteda snage
prilikom nameSavanja, ali kada se prvo unese ¢ad a nakon izvesnog vremena i ekstender ulje, dolazi do
bolje disperzije Cestica cadi u kau¢ukovoj smesi (Bhowmick, 1994).

Rosszainily i saradnici su uporedili module elasti¢nosti kau¢ukovih smesa na bazi prirodnog kaucuka
punjenih ¢adu i bez ¢adi, pri izduZenju od 600 %, i zakljucili su da moduli elasti¢nosti kod smesa koje
sadrze ¢ad pokazuju duplo vece vrednosti modula elasticnosti u odnosu na smese bez ¢adi. To govori
da su izmedu lanaca kaucuka i Cestica cadi uspostavljene medumolekulske interakcije (Rosszainily et
al., 2016).

2.3.16. Vulkanizacija kaucukovih smesa

Najvaznija faza u tehnologiji prerade gume je vulkanizacija ili umrezavanje, koja gumi daje mehanicku
i termicku stabilnost. Tokom umrezavanja, molekuli kauc¢uka u obliku lanaca povezuju se hemijskim
vezama, a kauCukova smesSa se iz plasticne mase pretvara u elasticnu. Za gume opSte namene,
vulkanizacija se izvodi sumpornim sistemom ili donorom sumpora. Hemijska kinetika vulkanizacije je
veoma slozena a veze koje se formiraju izmedu lanaca kaucuka mogu biti monosulfidne, disulfidne i
polisulfidne Sto zavisi od sistema za vulkanizaciju, vremena vulkanizacije i temperature vulkanizacije
(Stelescu et al., 2016).

Glavne karakteristike vulkanizacije su sledece:
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1. Guma prelazi iz pretezno plasti¢nog u pretezno elasticno stanje,

2. Vulkanizovana guma se ne rastvara u rastvara¢ima, ve¢ samo bubri,

3. Vulkanizovana guma je manje osetljiva na promene temperature tokom znacajnog

temperaturnog intervala,

4. Mnoga mehanicka svojstva su izrazito promenjena,

5. Oblik uspostavljen tokom vulkanizacije moze se menjati samo mehanickim radom (Franta,

1989).
Pre industrijske proizvodnje gume, tj. nakon utvrdivanja formulacije, nabavke i odmeravanja mase
komponenata, na laboratorijskom mikseru ili dvovaljku se formira probna kaucukova smesa ¢ija se
svojstva proveravaju na nekoliko nac¢ina preko:

Munijeve viskoznosti,
Krive vulkanizacije na reometru ili vulkanometru,
Svojstava vulkanizovanih uzoraka,
Karakteristike bubrenja vulkanizata,
DSC analize,

6. SEM analize gde se dobro vidi stepen disperzije i distribucije Cestica punila.
Ukoliko rezultati ispitivanja pokazuju povoljan ishod, pristupa se industrijskoj preradi kaucukovih
smeSa u gumene proizvode sa istim formulacijama, parametrima nameSavanja i parametrima
vulkanizacije, koris¢enih u laboratorijskim uslovima. Ukoliko rezultati ispitivanja odstupaju od
predvidenih, vrSe se korekcije u formulaciji i procesu umeSavanja, a veoma retko i u procesu
vulkanizacije. Rezultati ispitivanja kauc¢ukove smesSe preko krive vulkanizacije pokazuju visoku
korelaciju sa fizicko-mehanickim ispitivanjima uzoraka vulkanizata od iste maticne smese. SEM
analizom se moze uociti distribucija punila i ekstender ulja kao i njihov stepen disperzije. Ispitivanje
kaucukovih smesa preko Munijeve viskoznosti je danas izgubilo znacaj, primenom savremenih
reometara (Das Gupta et al., 2013).

A e

Danas se najcesc¢e proces vulkanizacije ispituje pomoc¢u reometra ili vulkanometra (kjurometra), od
kojih najvecu primenu imaju:

1. Reometar sa osciluju¢im diskom koji radi u skladu sa ISO 3417,

2. Reometar sa osciluju¢im kalupom, ¢iji je princip rada opisan standardom ISO 6502.
Princip rada ovih reometara je slican: uzorak kaucukove smese se ubacuje u kalup zagrejan na odredenoj
temperaturi a zatim se ukljucuje oscilatorno kretanje diska ili donjeg kalupa sa odredenom frekvencom
i uglom pomeranja. Merenjem obrtnog momenta diska ili gornjeg kalupa sa vremenom formira se
reometarska kriva ili kriva vulkanizacije sa koje se uzimaju glavni parametri vulkanizacije. Treba
naglasiti da uslovi vulkanizacije u reometrima su slicni kao i u realnim uslovima (Brown, 2006).
Primena reometra sa pokretnim kalupom je opisana standardima ASTM D 6601-02 i ASTM D 5289-
12, dok metoda ispitivanja pomocu reometra sa osciluju¢im diskom opisana u standardu ASTM D2084
(Dick et al., 2009). Medutim, reometri sa osciluju¢im donjim kalupom su pokazali niz prednosti u
odnosu na reometre sa osciluju¢im diskom kao $to su na primer uspostavljanje izotermalnih uslova,
izostanak pozadinskog Suma itd. Najnoviji reometri, poznati kao RPA (Rubber process analyzer), osim
pracenja toka vulkanizacije pri izotermalnim uslovima imaju mogucénost i promenu frekvence
oscilovanja, promenu ugla obrtanja, brzu promenu temperature u kalupu, kao i pracenje
termomehanickih svojstava vulkanizata (De and White, 2001).

U toku procesa umrezavanja kaucukovih smeSa sumpornim ili drugim sistemima uspostavljaju se
kovalentne veze izmedu lanaca kaucuka a neke i na samim lancima, stvarajuci sulfidne veze, cikli¢ne
sulfidne veze na lancu ili bocne grupe najcesce od ostataka ubrzivaca (Das Gupta et al., 2013). Lanci
kaucuka u vulkanizatima umrezenih peroksidima su povezani najja¢im C-C vezama ¢ija je jaCina veze
oko 350 kJ/mol, dok je jacina veze C-S oko 285 kJ/mol a jacina veze S-S je od 115-270 kJ/mol, Sto
zavisi od tipa sulfidne veze. Zbog toga vulkanizati umrezeni peroksidima imaju bolju otpornost na
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termicko starenje i oksidaciju. Prednost sumpornog umrezavanja je i mogucnost regulacije vremena
pocetka vulkanizacije kao i znatno veca brzina vulkanizacije dok peroksidno umrezavanje ima
jednostavniju hemiju i nema reverzibilne reakcije (Stelescu et al., 2016). Umrezavanje molekula
kaucuka je proces u kojem se odigrava vise paralelnih hemijskih reakcija, pri ¢emu se formira jedna
veza na 100-200 monomernih jedinica kaucuka (Franta, 1989). Broj veza izmedu lanaca kaucuka,
odnosno gustina umrezavanja, utice na svojstva vulkanizata. Neka svojstva gume pokazuju stalni trend
rasta (dinamicki moduli pri velikim brzinama, staticki moduli, tvrdo¢a), druga trend konstantnog pada
(histerezis, zaostala deformacija, koeficijent trenja) a neka svojstva dostizu maksimum za odredenu
gustinu umrezavanja (¢vrstoa prema cepanju, Zilavost, izdrzljivost na zamor, zatezna ¢vrstoca) (Blume
and Kiesewetter, 2019). Povecéanje tvrdoc¢e vulkanizata sa povecanjem udela sumpora u kauc¢ukovoj
smesi nije direktno proporcionalno. Na primer, sa povecanjem udela sumpora za Cetiri puta u smesi sa
NR kauc¢ukom punjenom cadu i suncokretovim uljem, tvrdoca vulkanizata se povecala priblizno dva
puta (Tamasi and Kollar, 2018).

Na tok procesa vulkanizacije uticu:
1. Sastav kaucukove smese:

= Priroda kaucuka i udeli kaucuka u mesavini (Doma and Hassan, 2017; Mansilla et al.,
2017; Omran et al., 2008),
=  Vrste punila i njihovi udeli (Hasan et al., 2013; Li et al., 2008; Mente et al., 2016; Perera
et al., 2020; Yasir et al., 2015),
=  Vrste ekstender ulja i njihovi udeli,
= Sastav sistema za umrezavanje:
¢ Vrste i udeli sredstava za vulkanizaciju (Mutar, 2010; Radosavljevi¢ and Nikoli¢,
2018; Setyorini and Yuniari, 2017),
¢ Vrste i udeli ubrzivaca (Aprem et al., 2003; Formela et al., 2015; Kamoun et al.,
2009; Stelescu et al., 2016),
¢ Vrste i udeli aktivatora i koaktivatora (Junkong et al., 2020; Kotodziejczak-
Radzimska et al., 2014; Maciejewska et al., 2019),

Temperatura vulkanizacije (Seliga et al., 2015; Zaimova et al., 2012),

Vreme vulkanizacije (Fathurrohman et al., 2015; Gatos and Karger-Kocsis, 2004),

Pritisak (Barbaroux et al., 2000; Djapic et al., 2017),

Dimenzije, oblik i debljina proizvoda koji se vulkanizuje (Jaunich and Stark, 2009),

Tehnike vulkanizacije (Dobrota, 2015; Lavebratt et al., 1993; Radi and Mousaa, 2015; Schlogl
et al., 2014; Skrobak et al., 2013).

SRR
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2.4. PARAMETAR RASTVORLJIVOSTI
2.4.1. Teorija parametra rastvorljivosti

Parametar rastvorljivosti na 298 K se moZe izraCunati na osnovu kohezione energije (Ecos) 1 molarne

zapremine (V) (Petchkaew, 2015):
E
S= coh 1
N @)

Na temperaturi kljucanja, koheziona energija je jednaka toploti isparavanja. Vrednosti parametra
rastvorljivosti ekstender ulja i kau¢uka omogucavaju da se pouzdano odredi kompatibilnost kaucika sa
ekstender uljem, odnosno rastvaranje kaucuka u ulju.

‘ wmpe

Prirodni kaucuk - NR Biljno ulje

y

o . Odredivanje svojstava i
Odredivanje svojstava . S
sadrZaia masnih kiselina

[ IzraCunavanje Hansenovih parametara rastvorljivosti

Kompatibilno Testirati drugo

sa NR? biljno ulje
4 N\
Namesavanje kaucukove smese,
vulkanizacija i priprema uzorka
. J

v

N
- Odredivanje osnovnih svojstava gume

. J
e w
Y ) Poredenje sa mineralnim ekstender
N uljima
& J
4 )

Analiza isplativosti

Slika 44. Algoritam za odredivanje Hansenovog parametra rastvorljivosti i selekciju ekstender ulja

Sto je razlika izmedu parametara rastvorljivosti ekstender ulja i kau¢uka manja, kompatibilnost ulja i
kaucuka je veca a samim tim i svojstva gume su bolja. NarocCito je vazno kakva je kompatibilnost
izmedu ulja i kaucuka na 90°C odnosno pri nameSavanju komponenata kaucukove smese.
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Jedan od ciljeva ove doktorske disertacije je selekcija kriterijumima tj. algoritma za odabir i
kompatibilnosti mineralnih i biljnih ulja sa prirodnim kaucukom. Predlozeni pristup izuzetno
pojednostavljuje analizu kompatibilnosti (slika 44).

Kompatibilnost biljnih ulja i kau¢uka se moze izraziti razlikom u parametrima rastvorljivosti kaucuka
i ekstender ulja primenom sledece jednacine:

Aé:(aNR-é.S) (2)
gde su:

Ong - parametar rastvorljivosti za prirodni kaucuk
O - parametar rastvorljivosti biljnih ulja

U idealnom sluéaju najveca kompatibilnost ulja sa kau¢ukom je kada |Ad|—0. Moze se zakljuciti da su
dve supstance medusobno rastvorljive ako imaju jednake parametre rastvorljivosti. Ovo se slaze sa
opstim pravilom da strukturna i hemijska sli¢nost favorizuju rastvorljivost. Tendencija ka rastvaranju
opada sa povecanjem razlike izmedu dyg i d5. Ako je A§ manji, rastvorljivost ulja u kauc¢uku je bolja,
Sto znaci da kaucuk ima bolju sposobnost mesanja sa uljem, §to je prikazano na slici 45.

Najefikasnija u smanjenju Efikasna u smanjenju Najmanje efikasna u
viskoznosti kau¢ukovih smesa; viskoznosti kaucukovih smanjenju viskoznosti
Potrebna je manja koli¢ina. smesa; Potrebna je veca kaucukovih smesa;
koli¢ina. Potrebna je najveca
koli¢ina.

<)
Slika 45. Sematski prikaz kompatibilnosti mineralnog ekstender ulja i kaucuka: a) dobra
kompatibilnost; b) srednja kompatibilnost; c) slaba kompatibilnost. Na slici su zelenom bojom
oznacene Cestice kaucuka a crvenom bojom kapi ulja (Abia, 2017)

Medutim, postoji opste pravilo za postizanje rastvorljivosti kaucuka u razli¢itim rastvarac¢ima. Ako je
razlika u rastvorljivosti kau¢uka i ulja manja ili jednaka 5 (MJ/m*)*, kaucuk se smatra rastvorljivim u
ulju. Dakle, mora biti ispunjen sledec¢i uslov (Van Krevelen and Te Nijenhuis, 2009):

3.0.5
AS<5 (MJ/m’) (€)
2.4.2. Proracun parametra rastvorljivosti

Koncept rastvorljivosti moze se termodinamicki opisati slobodnom energijom meSanja AG,,. Dve
supstance su medusobno rastvorljive ako je AG,, negativno. Po definiciji, AG,, je:

gde su:

AH,, - entalpija meSanja
AS, - entropija mesanja
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Entropija meSanja je uglavnom pozitivna. Postoji grani¢na pozitivna vrednost za AH,, koja se moze
odrediti u opsegu rastvaranja, ako je to moguce. Prvu korelaciju izmedu rastvorljivosti i kohezionih
svojstava uspostavio je Hildebrand (Hildebrand, 1929). Uveo je termin parametar rastvorljivosti § za
nepolarne materijale koji se moze izracunati slede¢im jedna¢inama za entalpiju meSanja:

AH,
AhM:WM:% - 0,(01-6,)° (5)

gde su:

Ahy, - entalpija mesanja po jedinici zapremine

¢, ¢, -zapreminski udeli komponenata

01, 05 - parametri rastvorljivosti komponenata
Velitina & iz jednacine (5) je oznacena kao gustina kohezione energije koja je jednaka energiji
isparavanja po jedinici zapremine. U principu, koheziona energija se moze izraCunati pomocu aditivnih
funkcija gde se uzima u obzir doprinos strukturnih grupa. Jednacdina (4) ima ograni¢enu upotrebu,
posebno u sistemima sa nepolarnim materijalima gde nema jakih interakcija, kao §to su vodoni¢ne veze.
Hansen je pokazao da predlozena 1D jednacina ne uzima u obzir doprinose vodoni¢nih veza i polarnih
sila (Hansen, 2007). Stoga je predlozena slozenija 3D jednacina parametara rastvorljivosti:

2_ 2 2 2
o= 5d+5p+5h (6)
koja proizilazi iz doprinosa triju komponenti kohezione energije:
El= Ej+E.+Ej, (7

gde je E.,p koheziona energija koja predstavlja doprinos disperzionih sila, tj. nepolarnih interakcija
(E ), doprinos polarnih sila, tj. dipol-dipol i dipol-indukovani dipol (£),), i doprinos vodoni¢nih veza,
(Ej). Stoga se rastvorljivost postize kada se sve tri komponente podudaraju u malom opsegu. Ovaj
metod su poboljsali Krevelen i Nijenhuis i poznat je kao metod grupnog doprinosa (Van Krevelen and
Te Nijenhuis, 2009). Molarna konstanta privlacenja je definisana kao:

¢:(Ecoh Vm)05 (8)

Na osnovu metodologije grupnog doprinosa koriste se i slede¢e jednacine:

_29y
6= ©)
(0,9
Sp=— (10)
(25N
On= ( Vi ) (11
gde su:
V., - molarna zapremina
¢, - molarna konstanta privlaCenja disperzivne funkcionalne grupe
?,- molarna konstanta privlacenja polarne funkcionalne grupe
E), - energija vodoni¢ne veze kao funkcionalne grupe
Na kraju, ukupni parametar rastvorljivosti moze se izra¢unati na sledeci nacin:
0.5
6,~(3+5,+37) (12)
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Tabela 17. Parametri rastvorli'ivosti bili'nih uli'a dostuini iz literature

Repicino ulje (Brassica Oil) 18,0 g%%kla; and Kusdiana,
Repictino ulje (Brassica Oil) 16,2 1,5 4.4 16,9 g%ggd" and Da Ros,
Ulje kanole (Canola Oil) 16,5 2,1 2,6 16,8 ggf 6L)a el el
Ricinusovo ulje (Castor Oil) 15,6 29 9,2 18,3 (Barton, 1991)
Ricinusovo ulje (Castor Oil) 15,8 12 9,1 18,3 g%gtg“‘)ld" gl 1D 1o,
Ricinusovo ulje (Castor Oil) 13,6 6,0 10,5 18,2 (Hansen, 2007)
Ricinusovo ulje (Castor Qil) 18,2 (Vaughan, 1985)
Kokosovo ulje (Coconut Oil) 16,7 2,8 6,2 18,0 (Lietal., 2014)
Kokosovo ulje (Coconut Oil) 14,9 4,6 6,9 17,4 (Batista et al., 2015)
Kokosovo ulje (Coconut Oil) 16,2 2,5 2.8 16,6 ggf 6L)a Pefia-Gil et al,
Ulje iz semena pamuka

(Cottonseed Oil) 14,9 (Barton, 1991)

Ulje jojobe (Jojoba oil) 16,8 13 2,0 17,0 (Li et al., 2014)
Laneno ulje (Linseed oil) 15,7 1,5 4,7 16,4 g?)gtéa)ldo sl Dz e,
Laneno ulje (Linseed oil) 13,9 35 3,7 14,9 (Barton, 1991)
Laneno ulje (Linseed oil) 14,9 (Vaughan, 1985)
Maslinovo ulje (Olive oil) 16,2 1,5 4,7 16,9 g%gtg‘)ld" and Da Ros,
Maslinovo ulje (Olive oil) 16,1 (Vaughan, 1985)
Maslinovo ulje (Olive oil) 15,9 1,2 5,4 15,9 (Hansen, 2007)
Palmino ulje (Palm Qil) 17,7 3,5 3,7 18,4 (Hansen, 2007)
Palmino ulje (Palm Oil) 17,5 3,3 4,1 18,3 (Batista et al., 2015)
Ulje kikirikija (Peanut oil) 15,3 1,5 4.6 16,1 g%gtg“‘)ld" gl 1D 1o,
Borovo ulje (Pine oil) 15,6 3,0 9.8 18,7 (Hansen, 2007)
Borovo ulje (Pine oil) 16,6 (Barton, 1991)
Repicino ulje (Rapeseed oil) 15,8 4,7 4,2 17,0 (Lietal., 2014)
Sojino ulje (Soybean oil) 15,4 1,5 46 16,2 g%gg‘)ldo a0 1Re;
Sojino ulje (Soybean oil) 16,5 2,0 2,7 16,8 ggf 6L)a Pefia-Gil et al,
S}lncokretovo ulje (Sunflower 16,0 15 47 16,7 (Cataldo and Da Ros,
oil) 2008)

Rastvorljivost smese biljnih ulja moZe se odrediti metodom grupnih doprinosa jednac¢inama koje su
razvili Hildebrand ili kasnije Hansen. Tabela 17 prikazuje izracunate parametre rastvorljivosti razli¢itih

biljnih ulja. Jedinice parametara rastvorljivosti su MPa's, dok starije reference obi¢no koriste (cal /cc)"’?.

Opseg ukupne rastvorljivosti biljnih ulja preuzet iz literature bio je izmedu 14,9 i 18,7 MPa'”.
IzraCunavanje parametara rastvorljivosti preko grupnog doprinosa strukturnih jedinica po metodi
Hoftyzer-Van Krevelen, moze se primeniti za sve vrste materijala sa poznatim hemijskim sastavom
(tabela 18). U ovoj doktorskoj disertaciji moze se primeniti na sve vrste kaucuka kao i na plastifikatore
sa poznatom molekulskom strukturom. Posto su mineralna i biljna ekstender ulja smesa razlicitih
jedinjenja, ova metoda se ne moze primeniti izuzev ako se ne formira hipoteticki molekul ulja koji moze
predstavljati Citavu smesu, Sto treba dokazati. Tada se parametar rastvorljivosti moze izracunati na isti
nacin kao 1 kod ¢istih supstanci.
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Tabela 18. Parametar rastvorljivosti izracunat preko grupnog doprinosa strukturnih jedinica po metodi
Hoftyzer-Van Krevelen (Van Krevelen and Te Nijenhuis, 2009)

-CH; 420 0 0
-CH:- 270 0 0
>CH- 80 0 0
>C< 70 0 0
—CH- 200 0 0
—C< 70 0 0
—D 1620 0 0
_@ 1430 110 0
0, IM
_@/ (0, m, p) 1270 110 0
-COO- 390 490 7000
F (220) i :
CN 430 1100 2500

Hipoteticki molekul mineralnih ekstender ulja se moze formirati preko PNA sastava i srednje molarne
mase a kod biljnih ekstender ulja preko srednjeg broja dvostrukih veza po molekulu triglicerida koji se
moze izraunati iz masno-kiselinskog sastava i srednje molarne mase.

Tabela 19. Parametri rastvorljivosti za mineralna ulja

Parafinsko 14,2 (Cataldo et al., 2013)
Parafinsko 16,0 (Bergmann and Trimbach, 2014)
Parafinsko 16,52 (Vasilevykh and Pichugin, 2009)
Parafinsko 15,0 (Zhmud and Roegiers, 2009)
Naftensko 15,7 (Cataldo et al., 2013)

Naftensko 17,5 (Bergmann and Trimbach, 2014)
Naftensko 14,5-16,4 (Wypych, 2017)

Naftensko 18,5 (Farshchi and Abbasian, 2020)
Naftensko 16,97 (Vasilevykh and Pichugin, 2009)
Aromatsko 17,3 (Cataldo et al., 2013)
Aromatsko 17,5 (Bergmann and Trimbach, 2014)
Aromatsko 17,63-20,09 (Wypych, 2017)

Aromatsko 17,40 (Vasilevykh and Pichugin, 2009)
Aromatsko 18,0 (Outhwaite and Rosenbaum, 2011)
DAE 17,5 (Petchkaew et al., 2013)

DAE 18,9 (Farshchi and Abbasian, 2020)
TDAE 17,2 (Petchkaew et al., 2013)

TDAE 18,9 (Farshchi and Abbasian, 2020)
MES 17,1 (Petchkaew et al., 2013)

MES 19,0 (Farshchi and Abbasian, 2020)
Bazna mineralna ulja 13,94-18,45 (Outhwaite and Rosenbaum, 2011)

U literaturi su dostupni rezultati ispitivanja ukupnog parametra rastvorljivosti mineralnih ulja, najéesce
pomocu inverzne hromatografije, ili preko korelacija sa unutra$njom viskozno§éu, povrSinskim
naponom, indeksom refrakcije kao i preko DSS analize (Farshchi and Abbasian, 2020; Jankovic et al.,
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2019; Koenhen, 1975; Stanciu, 2019). U tabeli 19 su prikazane vrednosti parametra rastvorljivosti za
mineralna ekstender ulja objedinjena iz razli€itih istrazivanja. Parafinska ulja imaju najmanje vrednosti,
a aromatska ulja najvece vrednosti ukupnog parametra rastvorljivosti, dok naftenska ulja obicno imaju
vrednost parametra rastvorljivosti izmedu parafinskih 1 aromatskih ulja. Razlike u vrednosti parametra
rastvorljivosti u okviru jednog tipa mineralnog ulja poti¢u od hemijskog sastava i metode ispitivanja.
Vazno je naglasiti da se kompatibilnost izmedu odredenog ekstender ulja i kaucuka treba odrediti u
okviru iste metode ispitivanja, ako je to moguce. Jednostavna metoda za odredivanje parametra
rastvorljivosti mineralnih ili biljnih ekstender ulja je metoda interpolacije (Vaughan, 1993). Za ovu
metodu je potrebno obezbediti dva fluida sa poznatim parametrima rastvorljivosti, koji pokrivaju sve
moguce vrednosti parametra rastvorljivosti za mineralna ili biljna ekstender ulja, kao $to su na primer
voda i heksan ili parafinsko belo ulje (poznato po svojoj stabilnosti). Merenjem mase jedne kapi
referentnih fluida i ispitivanog ulja a zatim primenom interpolacije, moze se odrediti parametar
rastvorljivosti mineralnog ulja sa dovoljnom tacnos¢u (Vaughan, 1993).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. EKSPERIMENTALNI PROGRAM

U prvoj fazi istrazivanja izvrSena je karakterizacija i odredivanje fizicko-hemijskih svojstava Sest
mineralnih i Sest biljnih procesnih ulja za industriju gume tj. ekstender ulja koja su oznacena od PU-1
do PU-6, te NO-1 do NO-6, slika 46.

PU-1 PU-2 PU-3 PU4 PU-5 PU-6

Slika 46. Ekstender ulja koris¢ena u eksperimentalnom programu

Eksperimentalno su odredena ili izraCunata brojna svojstva ekstender ulja, $to je prikazano u tabelama
201 21.

Tabela 20. Standardne metode za ispitivanje mineralnih i biljnih ekstender

D 1298 3675: 2007 Slrovar nafta i te¢ni proizvodi- Laboratorijsko odredivanje gustine-Metoda
pomocu areometra

Standardna test metoda za API gustinu sirove nafte i naftnih proizvoda

D28792 |/ (hidrometarska metoda)
Kinematska viskoznost providnih i neprovidnih te¢nosti (IzraCunavanje
D 445 3104 T .
dinamicke viskoznosti)
D611 2977 Am'hnska te}gkg i mesov1tva anilinska tacka naftnih derivata i
ugljovodoniénih rastvaraca
D 2270 ISO Naftni proizvodi-Izracunavanje indeksa viskoznosti iz kinematicke
2909:2007  viskoznosti
D 2501 - / Standardna metoda za izraCunavanje konstante viskoznogustinske konstante
14(2019) (VGC) naftnih ulja

D 1218 5661:2011  Naftni proizvodi-Te¢ni ugljovodonici-Odredivanje indeksa refrakcije

Standardna metoda ispitivanja za procenu srednje relativne molarne mase

D2502-14 |/ mineralnih ulja ina bazi merenja viskoznosti
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/ 8754:2007

D 2140-08 /

D3238-

95(2015)

) 12966-
4:2015

Naftni proizvodi-Odredivanje sadrzaja sumpora - Spektrometrijska metoda
rendgenske fluorescencije sa disperzijom energije

Standardna metoda za izraCunavanje hemijskog sastava po tipu
ugljovodonika (PNA sastav) izolacionih ulja i mineralnih ulja

Standardna metoda za izraCunavanje raspodelu tipa ugljenika i strukturna
grupna analiza mineralnih ulja n-d-M metodom

Masti i ulja zivotinjskog i biljnog porekla - Gasna hromatografija za metil
estre masnih kiselina-Deo 4: Odredivanje kapilarnom gasnom
hromatografijom

Tabela 21. Metode izraCunavanja i procene svojstava mineralnih i biljnih ekstender ulja koji ne

pripadaju ASTM i ISO standardima

CEI IEC 590
(Brandesova metoda)
API Procedura 2B4.1
API Figure 2B2.4

Stalagmometar

Wilhelmy plo¢a/du
Noiiy prsten
Riazi-Daubert metoda
Metoda po Hirshler-u
Riazi-Daubert metoda

Odredivanje hemijskog sastava mineralnih ulja

Odredivanje sadrzaja PNA mineralnih ekstender ulja

Odredivanje srednje molarne mase mineralnih ekstender ulja
Odredivanje povrSinskog napona mineralnih ekstender ulja pomocu
stalagmometra

Odredivanje povrsinskog napona biljnih ekstender ulja

Odredivanje srednje srednje molarne masa mineralnih ekstender ulja
Odredivanje srednje srednje molarne masa mineralnih ekstender ulja
Odredivanje VGC konstante kod mineralnih ekstender ulja

Tabela 22. Standardne metode za ispitivanje kauCukove smesSe i gume

D1485-

07(2015)

D 3182 -

o7 2393

/ 23529:2017
D 5289 —

" 6502:2016
D2240-  7619-

15 1:2010(E)
D412 -

06a 37:2011
/ 2781:2018

Standardna metoda za prirodan kaucuke-Priprema uzoraka

Standardna metoda za gumu - materijali, oprema i postupci za meSanje
standardnih smesa i priprema standardnih vulkanizovanih listova (ploca)
Guma — Opsti postupci za pripremu i kondicioniranje ispitnih komada za
fizicke metode ispitivanja

Standardna metoda za ispitivanje svojstava gume - vulkanizacija pomoc¢u
reometra bez rotora

Standardna metoda za ispitivanje

svojstava gume - tvrdoca pomo¢u durometra

Guma dobijena vulkanizacijom ili termoplasticna guma — Odredivanje
zateznih svojstava

Guma dobijena vulkanizacijom ili termoplasticna guma — Odredivanje
gustine

Nakon odredivanja fizicko-hemijskih svojstava ekstender ulja, sledeca faza eksperimentalnog programa
obuhvatila je nameSavanje ekstender ulja u razli¢itim udelima u elastomernoj, kaucukovoj smesi. Cilj
je bio da se ispita uticaj prirode i udela ekstender ulja na svojstva dobijene elastomerne smese i potroSnju
elektri¢ne energije pri namesavanju proizvoda gume. Prilikom nameSavanja kau¢ukove smese variran
je udeo ekstender ulja u opsegu od 0 do 30 phr. Za nameSavanje komponenata je kori$éen laboratorijski
mesSac u kom je temperatura u svim zonama zagrevanja bila konstantna. Hladenje komore mesaca je
vr$eno pomocu vazduha kako bi komora bila temperirana. NameSavanja je zapocinjalo uz istovremeno
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ukljucivanje ampermetra i voltmetra koji su povezani na elektromotor meSaca i racunar koji belezi
vrednosti jacine struje i napona tokom citavog perioda namesavanja. Na osnovu toga je izraCunata
utroSena snaga pri namesavanju kaucukove smeSe. Svaka dobijena kauCukova smesa je pripremljena i
vulkanizovana na hidrauli¢noj presi, te su odredena svojstva takvog uzorka: tvrdoca (Shore A), zatezna
¢vrstoca (75), prekidno izduzenje (E»), modul pri 100% izduzenju, modul pri 300% izduzenju, brzina
vulkanizacije (V.), vreme pocetka vulkanizacije kau¢ukove smese (%), optimalno vreme vulkanizacije
(f90), razliku obrtnih momenata (4M) itd., §to je prikazano u tabeli 22.

Na osnovu eksperimentalno odredenih i izraCunatih vrednosti nezavisnih i zavisnih promenljivih
analiziran je uticaj sadrZaja i svojstava ekstender ulja na osobine kaucukove smese i utrosenu snagu pri
namesavanju svake kaucukove smesSe. U tekstu koji sledi prikazana je procedura namesavanja
kaucukove smese.

3.2. PROCEDURA NAMESAVANJA KAUCUKOVE SMESE

3.2.1. Komponente za nameSavanje kau¢ukove smeSe

Kao komponente za namesavanje poluproizvoda tj. kaucukove smese, koriS¢eni su: prirodni kaucuk,
neaktivne komponente, aktivne komponente i razlicita ekstender ulja. Za dobijanje kauc¢ukove smese,
pored ekstender ulja dostupnih na trziStu Republike Srbije, koris¢ene su komponente dobijene od
nekoliko domacdih kompanija iz gumarske industrije.

Na slici 47 su prikazane komponente koje su koris¢ene za dobijanje kau¢ukove smese.

Ekstender ulje Kau¢uk . ZnQ

————

7L

Kaucukova smesa

Slika 47. Komponente za nameSavanje kauCukove smese

Kao neaktivne komponente, koris¢eni su: ¢ad, N-izopropil-N’-pentil-p-fenilen diamin (IPPD), stearin i
Zn0, dok su kao aktivne komponente, koris¢eni Cikloheksil-2-benotizol-sulfoamid (CBS) i sumpor.
Prilikom nameSavanja kaucukove smese variran je udeo ekstender ulja u opsegu od 0 do 30 phr. Svako
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ekstender ulje je dva puta nameSavano prema utvrdenoj recepturi u koncentracijama od 10, 20 i 30 phr.
Takode izvrSena su i dva nameSavanja bez dodavanja ekstender ulja (0 phr). Recepture za nameSavanje
kaucukove smeSe su prikazane u tabeli 23.

Tabela 23. Receptura za namesavanje kaucukove smese

Ekstender ulje 0 10 20 30
Kauduk 100 100 100 100
Cad 30 30 30 30
ZnO 5 5 5

Stearin 2 2 2
N-izopropil-N'-pemtil-p-fenilen diamin (IPPD) 1 1 1 1
Sumpor 2.5 2,5 2.5 2,5
Cikloheksil-2-benotiazol-sulfoamid (CBS) 2 2 2 2

U ovoj doktorskoj disertaciji za nameSavanje komponenata kaucukove smeSe su Kkoriséeni:
laboratorijski mesa¢ HAAKE Rheomix (model 600) sa pogonskom jedinicom HAAKE Rheocord EU-5,
ampermetar (HoldPeak HP-90EPC), voltmetar (HoldPeak HP-90EPC), tehni¢ka vaga i racunar.
Laboratorijski meSac na kome su vrSeni eksperimenti je prikazan na slici 48.

Slika 48. Laboratorijski mesa¢ HAAKE Rheomix 1 pogonska jedinica

Slika 49. Komore mesaca i BanBury rotori
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Glavni delovi opreme za nameSavanje kaucukovih smesa su: komora mesaca, rotori, pogonski deo i
komandna tabla. Komora mesaca ima zapreminu od 90 ml ali je u eksperimentima komora bila
ispunjena do 75% ukupne zapremine. Komora meSaca ima tri zone koje se zagrevaju elektricnim
grejacima sa mogucénoscéu vazdusnog hladenja. Svaka zona ima ima zasebnu kontrolu temperature preko
termoparova. Sa gornje strane komore se nalazi poklopac koji se povremeno spusta radi boljeg mesanja
komponenata. Komora mesaca se moze rasklopiti radi promene rotora i ¢iS¢enja. Na slici 49 prikazana
je komora meSaca i BanBury rotori. Rotori su izradeni od visokolegiranog i specijalno oblikovanog
Celika 1 okrec¢u se u suprotnim smerovima. Postoji viSe vrsta rotora koji se mogu menjati.

3.2.2. Postupak nameSavanja

Postupak nameSavanja kaucukove smeSe se moze podeliti u tri faze: priprema uredaja, priprema
komponenata i namesavanje komponenata.
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Slika 50. Postupak nameSavanja kaucukove smese

Mase komponente za namesavanje se odmeravaju na tehni¢koj vagi po proceduri prikazanoj na slici 50
Tokom prvog minuta praznog hoda mesaca dobija se bazna linija na kojoj se ne uocavaju promene
snage elektromotora. Po isteku prvog minuta postupka meSanja, odmerena masa prirodnog kaucuka se
dodaje u komoru i meSa 3 minuta na 100 o/min, zatim se broj obrtaja smanjuje na 60 o/min i prirodni
kaucuk se dodatno meSa 3 minuta.Tokom ovih 6 minuta mesanja, dolazi do mastikacije prirodnog
kaucuka, tj. do kidanja molekulskih lanaca 1 snizavanja viskoznosti kaucuka. Nakon toga, prirodnom
kaucuku se dodaju neaktivne komponente a zatim se spusta poklopac komore za meSanje. Neaktivne
komponente se namesavaju sa prirodnim kau¢ukom u trajanju od 5 minuta na 60 o/min. Po isteku ove
faze, dodaju se aktivne komponente i nameSavanje se nastavlja u trajanju od 2 minuta na 60 o/min sa
spustenim poklopcem. Po isteku eksperimenta za dobijanje kaucukove smeSe koji ukupno traje
14 minuta, iskljucuju se ampermetar, voltmetar i pogon mesaca. Zatim se laboratorijski mesa¢ ponovo
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ukljucuje sa smanjenim brojem obrtaja rotora na 30 o/min radi lakSeg i bezbednog praznjenja komore.
Kaucukova smesa se hladi, obelezava i priprema za dalje analize.

Uzorak kaucukove smese

b
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Slika 51. Sema ispitivanja svojstava kau¢ukove smese i vulkanizata
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Ampermetar i voltmetar su povezani sa elektromotorom jednosmerne struje pogonskog dela
laboratorijskog mesaca, kao i sa raCunarom. Ampermetar je vezan serijski a voltmetar paralelno za
motor mesSaca. Racunar je opremljen programom PC-LINK pomocu koga se beleze numericke
vrednosti ja¢ine struje i napona tokom namesavanja kau¢ukove smese u realnom vremenu.

Nakon namesavanja za svaki uzorak kaucukove smesSe izvrSena je oblikovanje, vulkanizacija,
odredivanje karakteristika vulkanizacije na reometarskoj krivi, ispitivanje zateznih svojstava, tvrdoce,
gustine itd. Na slici 51 su Sematski prikazane sve analize koje su izvrSene u eksperimentalnom radu sa
uzorcima vulkanizovane gume.

3.2.3. Proracun utroSene snage pri nameSavanju kauc¢ukove smeSe

Promene jaCine struje i napona elektromotora laboratorijskog mesaca, koje su zabelezene tokom
eksperimenata, dodatno su analizirane u programima Exel i Mathcad. Na osnovu toga je odredena
zavisnost snage motora od vremena namesavanja. To je izvrSeno za svaki udeo ispitivanog ekstender
ulja. Kako elektromotor radi na jednosmernu struju, snaga motora se izracunava prema jednacini:

P=[U
(13)

gde su:
P — snaga motora, W
I —jacina struje, A
U — napon struje, V
Na slici 52 je prikazan primer jedne zavisnosti utroSene snage od vremena.
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Slika 52. Zavisnost utrosene snage od vremena pri namesavanju kaucukove smese

3.3. IZRACUNAVANJE PARAMETARA RASTVORLJIVOSTI KAUCUKA U MINERALNIM I
BILJNIM ULJIMA

Izracunavanje ukupnog parametra rastvorljivosti (J,) mineralnih ekstender ulja je izvrSeno pomocu
jednacina koje su primenili i Cataldo i saradnici (Cataldo et al., 2013; Hansen, 2007):

§t=xp'5p+xN'5N+xA'5A (14)

gde su:
Xp, Xy, X4 - maseni udeli (mas%) parafinskih, naftenskih i aromatskih ugljovodonika
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dp, Oy 104 - parametar rastvorljivosti parafinskih, naftenskh i aromatskih ugljovodonika

Primena navedene jednacine za izraCunavanje parametra rastvorljivosti mineralnih ulja ima sledec¢a
ogranicenja:

a) Za parafinska i naftenska ulja se uzima neopentan kao predstavnik parafinskih ugljovodonika
(12,8 Mpa'?), cikloheksan za predstavnika naftenskih ugljovodonika (16,8 Mpa'?) i benzen
za predstavnika aromatskih ugljovodonika (18,5 Mpa'?).

b) Za aromatska ulja se uzimaju isti predstavnici za parafinske i naftenske ugljovodonike kao i u
sla¢aju a), dok za aromatske ugljovodonika kao predstavnik se uzima naftelen (20,2 Mpa'?).

Cataldo je primenom metode grupnih doprinosa koju je razvio Van Krevelen, koriste¢i tabli¢ne
vrednosti i masnokiselinski sastav biljnih ulja, odredio ukupan parametar rastvorljivosti biljnih ulja
(Cataldo and Da Ros, 2008). Medutim, najjednostavniji postupak za odredivanje HSP biljnih ulja su
razvili Pena-Gil i saradnici, koji su pretpostavili da biljna ulja sadrze smese jednostavnih triglicerida
koji su u istim masenim udelima kao i masne kiseline (De La Pefia-Gil et al., 2016). Za primenu ovog
postupka neophodno je utvrditi masno kiselinski sastav, po metodi EN ISO 12966 a zatim koristeci
tablicne vrednosti za disperzivne, polarne i vodoni¢ne parametre rastvorljivosti triglicerida,
izraCunavaju se Hansenovi parametri rastvorljivosti pomoc¢u slede¢ih jednacina:

Oas= 2~} Oai°; (15)
5173 = Z;:’Il 5pi X (16)
Ops= Z?} OpiX; (17)

gde su:

d4s - disperzivni parametar rastvorljivosti smese triglicerida (biljnog ulja)
J,5- polarni parametar rastvorljivosti smeSe triglicerida (biljnog ulja)

0,5~ vodonicni parametar rastvorljivosti smese triglicerida (biljnog ulja)

04~ disperzivni parametar rastvorljivosti odredenog triglicerida sa istim masnim kiselinama
dpi- polarni parametar rastvorljivosti odredenog triglicerida sa istim masnim kiselinama
0y~ vodonicni parametar rastvorljivosti odredenog triglicerida sa istim masnim kiselinama

x;- maseni udeo triglicerida u smesi biljnog ulja (mas.%)

Tabela 24. Trigliceridi i njihovi parametri rastvorljivosti (De La Pefia-Gil et al., 2016)

Palmitinska Kiselina Tripalmitin 16,2 2,4 2,2
Palmitoleinska kiselina Tripalmitolein 16,1 2,4 2,8
Stearinska Kiselina Tristearin 16,9 1.9 2,1
Oleinska Kkiselina Triolein 16,6 2,1 2.3
Linolna Kiselina Trilinolein 16,5 2,0 2.9
Linolenska Kkiselina Trilinolenin 16,2 2.1 32
Arahi(di)nska Kiselina Triarahidin 16,6 2,2 2,0
Eikoseinska Kkiselina Trieikosenin 17,3 1,7 2,2
Beheninska Kiselina Tribehenin 17,4 1,8 1,9
Lignocerinska kiselina Trilignocerin 17,2 2,1 1,9

Hansenovi parametri rastvorljivosti triglicerida su preuzeti iz literature gde su navedene vrednosti
dobijene pomocu softverskog programa SMILES (De La Pena-Gil et al., 2016). U tabeli su prikazane
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HSP vrednosti za trigliceride koji su zastupljeni u biljnim uljima ispitivanim u ovoj doktorskoj
disertaciji.

Parametar rastvorljivosti zavisi od temperature i sa pove¢anjem temperature se linearno smanjuje.
Najvazniji podatak za proces meSanja i homogenizovanja svih komponentata kaucukove smese je
kolike su vrednosti parametara rastvorljivosti za ekstender ulja i kauCuka na temperaturi meSanja u
mikseru a koja se kre¢e oko 90°C. Temperaturna zavisnost parametra rastvorljivosti ekstender ulja i
kaucuka je prikazana jednacinama:

Inod,=Indsyg-1,250(T-298)  (za ekstender ulja) (18)
Ind,=1Indrgg-a-(T-298) (za kaucuk) (19)
gde su:
a - koeficijent linearnog termickog Sirenja ulja ili kaucuka
In ;9 - prirodni logaritam ukupnog parametra rastvorljivosti ulja ili kaucuka na 298 K (25°C)

T -apsolutna temperatura (K)
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. ISPITIVANJE SVOJSTAVA EKSTENDER ULJA
4.1.1. Relativna gustina ulja

Relativna gustina ispitivanih ekstender ulja je eksperimentalno odredena po standardnoj metodi SRPS
EN ISO 3675:2007 na temperaturi okoline, a zatim je izraCunavana u intervalu od 20°C do 100°C
pomocu jednacine Mendeljejeva:

di=d}’-y(t-20) (20)
gde su:

d42 0 _ relativna gustina ulja na 20 °C
t — temperatura ulja na kojoj se preracunava relativna gustina, °C
y — srednja temperaturna korekcija za relativnu gustinu pri promeni temperature za 1°C

Zavisnost relativne gustine od temperature za ispitivana mineralna ulja prikazana je na slici 53.
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Slika 53. Zavisnost relativne gustine od temperature za mineralna ulja

Relativna gustina svih ispitivanih ulja linearno opada sa povecanjem temperature. Ulja PU-2 i PU-3
imaju znacajno visu relativnu gustinu od ostalih ulja, dok ulje PU-6 ima najnizu relativnu gustinu.
Odabrana mineralna ulja imala su vrednosti relativne gustine na 20°C od 0,853 do 0,975.

Zavisnost relativne gustine od temperature za biljna ulja je odredena eksperimentalno u istom intervalu
temperatura (20-100°C). Takode je uocen linearan trend opadanja relativne gustine sa temperaturom.
Medutim, vazno je napomenuti da ulja NO-4, NO-5 i NO-6 imaju vrlo sli¢cne numericke vrednosti
relativne gustine u ispitivanom intervalu temperatura. Ulje NO-1 ima najvisu, a ulje NO-2 najnizu
relativnu gustinu. Odabrana biljna ulja imala su vrednosti relativne gustine na 20°C od 0,911 do 0,932,
Sto je drasti¢no manji opseg u odnosu na mineralna ulja.
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Slika 54. Zavisnost relativne gustine od temperature za biljna ulja

Fitovanjem eksperimentalnih podataka zavisnosti relativne gustine biljnih ulja od temperature
dobijene su jednacine koje su prikazane u tabeli 25.

Tabela 25. Jednacine za izraCunavanje relativne gustine biljnih ekstender ulja dobijene fitovanjem

eksperimentalnih podataka

NO-1
NO-2
NO-3
NO-4
NO-5
NO-6

di =—6,700-107*
di =-6,733-107
di =-6,733-10"

£+09458  0,9997
£+0,9251  0,9993
£+09303  0,9998

dy=—6,717-10"-1+0,9351  0,9997

di =—6,603-107
dy=-6,733-107

£+09341  0,9994
£+0,9353  0,9997

Za sva ispitivana ulja dobijene su visoke vrednosti korigovanog koeficijenta determinacije (vise od

0,99).
4.1.2. API gustina

API gustina mineralnih ulja je odredena po metodi SRPS EN ISO 3675:2007, a izracunate vrednosti su
prikazane u tabeli 26. Na osnovu vrednosti API gustine, ispitivana mineralna ulja se mogu klasifikovati
na slede¢i nacin: PU-1, PU-2, PU-3, PU-4 i PU-5 su teska mineralna ulja (API gustine u opsegu:
29>API>8,5) dok je mineralno ekstender ulje PU-6 srednje teSko mineralno ulje (API gustine u opsegu:
38>API>29) (Fahim et al., 2010; H. Al-Dahhan and MA Mahmood, 2019; Wauquier, 1995).

Tabela 26. Vrednosti d13, °APIi d3’ gustine ispitivanih ekstender ulja

PU-1
PU-2
PU-3
PU-4
PU-5
PU-6

0,883
0,975
0,969
0,938
0,922
0,853

93

0,886
0,978
0,972
0,941
0,925
0,856

28,2
13,1
14,0
18,8
21,4
33,8



Novica Sovti¢ Doktorska disertacija

4.1.3. Viskoznost ekstender ulja

Kinematicka viskoznost ispitivanih ekstender ulja odredena je po standardnoj metodi SRPS ISO
3104:2003. Dinamicka viskoznost ispitivanih ekstender ulja je izracunata na osnovu kinematicke
viskoznosti 1 gustine ekstender ulja na konstantnoj temperaturi. Na slici 55 prikazane su vrednosti

kinematicke viskoznosti ekstender ulja u zavisnosti od temperature.
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Slika 55. Zavisnost kinematicke viskoznosti od temperature za mineralna ulja za: a) celokupan opseg
temperatura; b) izdvojeni opseg temperatura (75-100°C)

Ulje PU-4 ima najvisu vrednost kinematicke viskoznosti na 20°C, dok ulja PU-2 i PU-3 postaju tecljiva
tek na 40°C i takode imaju izrazito visoku vrednost viskoznosti. U literaturi je uobicajeno da se za
analizu uticaja viskoznosti ekstender ulja eksperimentalno odreduje viskoznost na temperaturi 20 ili
40°C (Boontawee et al., 2011; Bowman et al., 2004; Ezzoddin et al., 2013; Neau et al., 2009; Petrovié¢
et al., 2013; Siwarote et al., 2017). Vazno je naglasiti da ovakav pristup ima ozbiljnih nedostataka, jer
se sa slike 55a jasno vidi da viskoznost ulja eksponencijalno opada sa temperaturom, te da treba
ispitivati viskoznost ekstender ulja u intervalu temperatura koji obuhvata radnu temperaturu u mesacu

za kaucukovu smesu.
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Slika 56. Zavisnost kinematicke viskoznosti od temperature za biljna ulja za: a) celokupan opseg
temperatura; b) izdvojeni opseg temperatura (75-100°C)
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Posto je u ovoj doktorskoj disertaciji nameSavanje kaucukove smese izvrSeno na 90°C, analizirana je
kinematicka viskoznost mineralnih ekstender ulja na ovoj temperaturi (slika 55b). Na temperaturi 90°C
kinematicku viskoznost ulja opada po slede¢em redosledu: PU-3, PU-2, PU-4, PU-1, PU-5 i PU-6.
Viskoznost je vazno svojstvo ulja koje direktno odreduje raspodelu ulja u smesi sa drugim
komponentama kaucukove smese, te se moze re¢i da ulje PU-3 i PU-2 na temperaturi nameSavanja
kaucukove smesSe najsporije difunduju i obavlja funkcije koje se zahtevaju od ekstender ulja. Ulja PU-
1 1 PU-5 imaju bliske vrednosti kinematicke viskoznosti na 90°C, dok ulje PU-6 ima najnizu viskoznosti
1 moze se ocekivati da ¢e se najbrze rasporediti na granici faza izmedu Cestica komponenata u smesi.

Na temperaturi 90°C kinematicka viskoznost biljnih ulja opada po slede¢em redosledu: NO-5, NO-3,
NO-1, NO-6, NO-2 i NO-4 (slika 56). Najvecu vrednost kinematicke viskoznosti je pokazalo ulje NO-
5 (10,526 mm?/s) a najnizu NO-4 (8,806 mm?/s), dok su ulja NO-1, NO-2 i NO-6 imala bliske vrednosti
kinemati¢ke viskoznosti na 90 °C (oko 9 mm?/s). Zapazeno je da sva biljna na temperaturi names$avanja
tj. na 90°C imaju znacajno niZe vrednosti kinematicke viskoznosti i sa manjim rasponom vrednosti u
odnosu na mineralna ulja, te se stoga moze zakljuciti da brze difunduju i lakSe se rasporeduju na granici
faza komponenata kaucukove smese u odnosu na mineralna ulja.

Tabela 27. Jednacine za izracunavanje kinematicke viskoznosti mineralnih ekstender ulja dobijene
fitovanjem eksperimentalnih podataka

PU-1 V= e7,182—0,08329t+3,555~10“‘~t2 0,9957
PU-2 v= el7,149—0,2599”1,35-10’3-z2 0,9994
PU-3 v = el3,74—0,1671-t+7,433104-tz 0,9996
PU-4 v=¢ 111-0,1321:4+5,836:107* -2 0,9999
PU-5 V= eg,os1—0,09826t+3,959~10“‘~t2 0,9992
PU-6 V= e4,575—0,05626z+2,362-104»tz 0,9989

JednaCine za izraCunavanje kinematicke viskoznosti ekstender wulja dobijene fitovanjem
eksperimentalnih podataka su prikazane u tabeli 27. Fitovanje je izvr§eno pomocu iterativne metode
Levenberg Marquardt. Cilj fitovanja bilo je dobijanje jednacine sa najve¢im korigovanim koeficijentom
determinacije (Adj. R2). Takode, za svako ispitivano ulje prilikom fitovanja je analizirano regularno
odstupanje, standardna devijacija i verovatno¢a normalne raspodele. Na slikama 57 i1 58 prikazani su
rezultati fitovanja za mineralno ulje PU-1.

300 - PU-1
250
200 |

150

v (mm?/s)

100

50

o+ ¥+
20 40 60 80 100
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Slika 57. Zavisnost kinematicke viskoznosti od temperature za mineralno ulje PU-1
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Slika 58. Analiza fitovanja zavisnosti kinematicke viskoznosti od temperature za biljno ulje PU-1

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za zavisnost kinematicke viskoznosti od temperature za
mineralno ulje PU-1 pokazuju visoku vrednost korigovanog koeficijenta determinacije (0,9957) sa
malim standardnim devijacijama. Takode je potvrdena normalna raspodela za ulje PU-1. Generalno, za
sva mineralna uja jednacine fitovanja imaju korigovani koeficijent determinacije visi od 0,99, Sto
zajedno sa malim vrednostima standardne devijacije potvrduje njihovu pouzdanost. Fitovanje zavisnosti
viskoznosti od temperature izvrseno je po istoj metodologiji i za biljna ulja.

Tabela 28. Jednacine za izraCunavanje kinematicke viskoznosti biljnih ekstender ulja dobijene
fitovanjem eksperimentalnih podataka

NO-1 V= *325-0,024281+5,520-107 12 0,9993
NO-2 V= 65,187-0,05152¢+2,035-10*‘~t2 0,9989
NO-3 = oH751-0,032541+5,832107 12 0,9997
NO-4 = H884-0.04469.+1.616107" 1 0,9996
NO-5 = p5132-0.04233.4+1,265:107* 12 0,9994
NO-6 = H991-0.04713:4+1,.804107" 12 0,9987

Fitovanjem eksperimentalnih podataka za mineralna (tabela 27) i biljna ulja (tabela28) dobijene su
jednacine koje dokazuju eksponencijalnu zavisnost kinematicke viskoznosti od temperature. Takve
jednacine mogu imati prakti¢nu vrednost, ukoliko se namesavanje kaucukove smese izvodi na razlicitim
temperaturama, te je tada potrebno proceniti koliko ¢e varirati viskoznost ekstender uja.

4.1.4. Indeks viskoznosti (V1)

Indeks viskoznosti ekstender ulja je odreden standardnom metodom ASTM 2270-10. U tabeli 5 su
prikazane vrednosti indeksa viskoznosti za ispitivana mineralna ekstender ulja.
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Tabela 29. Vrednosti indeksa viskoznosti za mineralna ekstender ulja

PU-1 133
PU-2 -183
PU-3 -45
PU4 -21
PU-5 27
PU-6 100

Najvisu vrednost V1 ima ulje PU-1, $to znaci da ima mali pad viskoznosti pri porastu temperature. Ulje
PU-6 pokazuje sli¢nu tendenciju, dok ulja PU-2, PU-3 i PU-4 imaju negativnu vrednost V7, §to je
karakteristicno za mineralna ulja koja su dobijena solventnom ekstrakcijom (Lynch, 2007). Prema
klasifikaciji mineralnih ulja na bazi V7 koju je ustanovio Prasad, mineralna ekstender ulja PU-1 i PU-6
spadaju u mineralna ulja visokog indeksa viskoznosti (V7 > od 85), dok ulja PU-2, PU-3, PU-41 PU-5
spadaju u ulja sa niskim indeksom viskoznosti (V/<30), mada je ulje PU-5 blizu mineralnim uljima sa
srednjim indeksom viskoznosti (30 <VI< 85). Indeks viskoznosti takode ukazuje na oksidacionu
stabilnost mineralnih ulja (Prasad, 2000). Biljna ulja imaju znacajno vise vrednosti /7 od mineralnih
(tabela X). Ulje NO-1 ima najvisu vrednost V7, a ulje NO-5 najnizu od ispitivanih biljnih ulja. Kao i za
mineralna ulja PU-1 i PU-6, sva biljna ulja imaju malu promenu viskoznosti sa temperaturom, te se
moze zakljuciti da se mogu koristiti na razliitim temperaturama namesavanja kaucukove smese.

Tabela 30. Vrednosti indeksa viskoznosti za biljna ekstender ulja

NO-1 249
NO-2 231
NO-3 228
NO-4 242
NO-5 214
NO-6 245

4.1.5. Viskozno gustinska konstanta (V'GC)

Viskozno-gustinska konstanta za ispitana mineralna ekstender ulja u ovoj doktorskoj disertaciji je
izracunata po standardnoj metodi ASTM D2501-14, koriS¢enjem kinematicke viskoznosti odredene na
40°C 1 100°C:

—-0,0664—-0,1154-log(v,, —5,5)

vGe =21 1)
0,94 —0,109-log(v,, —5,5)

Voo - Pis=0:108-0,1255 - log(vyy ~0.8) o
0,900,097 - log(v;4 —0,8)

gde su:
P15 - gustina na 15°C, g/ml

v, - kinemati¢ka viskoznost na 40°C, mm?/s
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Vioo - kinemati¢ka viskoznost na 100°C, mm*/s
Po metodi ASTM D2140-08 preporucuje se sledeca jednacina za izracunavanje VGC:
di36+0,0887—-0,776-loglog(10- vy, s —4)

VGC ==2¢
1,082 -0,72-loglog(10-v,;, —4)

(23)
gde su:

d}ﬁ;g- relativna gustina na 15,6°C

vy, - kinematicka viskoznost na 37,8°C, mm’/s
U literaturi se predlaze jo§ jedna jednacina za izraCunavanje V'GC konstante, koja se zasniva na gustini
i kinematickoj viskoznosti na 20°C (Kurtz et al., 1956; Riazi, 2005):

VGO = _Pn~ 0,1384-log(v,, —20)
0,1526- (7,14 —log(v,, —20))

+0,0579 (24)

gde su:

P - gustina ulja na 20°C, g/cm’

v, - kinematicka viskoznost na 20°C, mm?/s

Tabela 31. Vrednosti ¥GC za mineralna ekstender ulja izracunate po razli¢itim standardnim
metodama

ASTM 2501-14 ASTM 2501-14

fl'j‘:‘e“der (40°C) (100°C) ASTV D2 1(‘;‘;308 Jednatina (24)
Jednacina (21) Jednacina (22)
PU-1 0,821 0,813 0,820 0,819
PU-2 0,897 0,890 0,906 0,915
PU-3 0,896 0,884 0,902 0,914
PU-4 0,864 0,860 0,867 0,867
PU-5 0,868 0,864 0,868 0,867
PU-6 0,812 0,809 0,813 0,816

U tabelama 31 i 32 date su vrednosti VGC izracunatih po razli¢itim standardnim metodama koriste¢i
jednacine (21-24). Posto za ulja PU-2 i PU-3 nije bilo moguce eksperimentalno odrediti viskoznost na
20°C, najpre je izvrSeno izraCunavanje viskoznosti na 20°C na osnovu zavisnosti kinematicke
viskoznosti od temperature.

Tabela 32. Vrednosti VGC za biljna ekstender ulja izraCunate po razli¢itim standardnim metodama

ASTM 2501-14  ASTM 2501-14

fllj‘:te“der (40°C) (100°C) ASTV D2 1(‘;2308 Jednatina (24)
Jednacina (21) Jednacina (22)
NO-1 0,899 0,883 0,900 0,901
NO-2 0,873 0,858 0,873 0,872
NO-3 0,877 0,861 0,878 0,881
NO-4 0,886 0,871 0,887 0,887
NO-5 0,881 0,865 0,882 0,882
NO-6 0,886 0,870 0,886 0,886
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V'GC omogucava procenu sadrzaja aromatskih ugljovodonika u mineralnom ulju. Kada je vrednost VGC
konstante oko 0,800 mineralno ulje je parafinske osnove, a za vrednosti ¥GC blizu 1,00 mineralno ulje
sadrzi pretezmo aromatske ugljovodonike (Mang and Dresel, 2007). Na osnovu dostupne literature
(Dick, 2003; Rand, 2003) ispitivana mineralna ulja se mogu klasifikovati na slede¢i na¢in: PU-1 i PU-
6 su parafinska ulja, PU-3 i PU-4 su naftenska ulja dok ulja PU-2 i PU-3 su relativno aromatska ulja.
Mada i ulja PU-2 i PU-3, ¢ije su vrednosti VGC konstante izraCunate prema jednacinama (21) i (22)
spadaju u naftenska ulja, primenom jednacina (23) i (24) definitivno su svrstana u relativno aromatska
ulja.

60
Visa molarna masa, manja te¢ljivost, e PU-2
losija niskotemperaturna svojstva )
504 PU-3
40 ekstender Visi sadrzaj aromatskih ugljovodonika,
Q ulje manja dubina prerade, ve¢a mo¢ rastvaranja
(o}
=
g 304
N’
o [
< PU-4
20
10 ® puU-1 ® PU-5
@ PU-6
0 T T T T T T T T T 1
0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90

VGC
Slika 59. Zavisnost kinematic¢ke viskoznosti od VGC

Za analizu svojstava ekstender ulja moze se koristiti zavisnost kinematicke viskoznosti na 100°C od
VGC (Nynids Naphthenics AB, 2004), slika 59. Poznato je da na kinematicku viskoznost ulja ne uti¢u
samo interakcije izmedu molekula i prostorna struktura molekula vec i srednja molarna masa ulja, koja
prilikom izracunavanja V'GC nije uzeta u obzir. Pri konstantnoj V'GC uja koja imaju visu viskoznost na
100°C imaju viSu molarnu masu, manju tecljivost i loSija niskotemperaturna svojstva, dok pri
konstantnoj viskoznosti na 100°C ulja sa viSom VGC imaju visi sadrzaj aromatskih ugljovodonika. To
su obi¢no ekstender ulja dobijena manjom dubinom prerade.

Kompatibilnost ispitivanih ekstender ulja i prirodnog kaucuka je procenjena na osnovu izracunate V'GC
i istrazivanja Trimbach-a, te je utvrdeno da su sva ispitivana ulja kompatibilna sa prirodnim kaucukom
(Trimbach, 2011).

4.1.6. Indeks refrakcije

Indeks refrakcije za ispitivana ekstender ulja je odreden standardnom metodom SRPS ISO 5661:2011
na konstantnoj temperaturi od 20°C, tabela 33. Medutim, ako se indeks refrakcije mineralnih ulja
odreduje na nekoj drugoj temperaturi, moze se izracunati i pomocu slede¢e empirijske jednacine (Riazi,
2005):
N,y =n,+0,0004-(7'—-293,15) (25)
gde su:
n, - indeks refrakcije na temperaturi ¢
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70 - indeks refrakcije na 20°C
T - temperature ekstender ulja (K)

Izracunate vrednosti indeksa refrakcije na 20°C su se malo odstupalo od eksperimentalno odredenih po
SRPS ISO 5661:2011, te je najvece odstupanje bilo 0,042%.

Tabela 33. Vrednosti indeksa refrakcije mineralnih ekstender ulja odredenog po SRPS ISO 5661 i
izraCunatog na osnovu merenja na temperaturi razli¢itoj od 20°C

Ekstender Temperatura N0 N0

ulje e (°C) Jednatina (25) SRPS ISO 5661
PU-1 1,4872 26,00 1,4896 1,4891

PU-2 1,5446 26,20 1,5471 1,5468

PU-3 1,5425 26,30 1,545 1,5451

PU4 1,5220 26,80 1,5247 1,5245

PU-5 1,4980 26,90 1,5008 1,5031

PU-6 1,4635 27,30 1,4664 1,4658

Tabela 34. Vrednosti indeksa refrakcije biljnih ekstender ulja odredenog po SRPS ISO 5661 i
izracunatog na osnovu merenja na temperaturi razli¢itoj od 20°C

Ekstender Temperatura ny Ny

ulje e (°C) Jednatina (25) SRPS ISO 5661
NO-1 1,4782 25,10 1,4802 1,4802

NO-2 1,4708 24,90 1,4728 1,4719

NO-3 1,4712 25,00 1,4732 1,4735

NO-4 1,4715 25,00 1,4735 1,4746

NO-5 1,4700 24,90 1,4720 1,4715

NO-6 1,4715 25,10 1,4735 1,4732

Proizvodaci baznih ulja koriste indeks refrakcije kao fizicko—hemijsko svojstvo koje im pomaze u
vodenju procesa. Takode, indeks refrakcije moze da se koristi u kvantitativnoj i kvalitativnoj analizi
kao indikator razgradivosti ulja. Medutim za proizvode nafte kao §to su ekstender ulja indeks refrakcije
ukazuje na hemijski sastav ulja tj. moze se iskoristiti za odredivanje sadrZaja parafinskih, naftenskih i
aromatskih ugljovodonika. Ovaj postupak je izvrSen u skladu sa ASTM D2140-08 i n-d-M metodom u
tekstu koji sledi.

4.1.7. Masno-kiselinski sastav biljnih ulja

Masno-kiselinski sastav biljnih ulja je odreden gasnom hromatografijom u skladu sa metodom ISO
12966 i prikazan je u tabeli 35.

Tabela 35. Masno-kiselinski sastav biljnih ulja

Ekstender ulje  16:00 16:01 18:00 18:01 18:02 18:03 20:00 20:01 22:00 22:01 24:00

NO-1 451 0 328 18,97 13,87 5894 0,11 021 011 0 0
NO-2 415 0111 1,62 63,02 2433 512 046 084 035 0 0
NO-3 548 0,06 271 2872 61,66 0,10 0,19 012 072 0 0,24
NO-4 873 0 474 2680 53,78 463 042 0,17 047 0 0,26
NO-5 403 011 1,54 6485 2195 553 047 092 035 0,110 0,15
NO-6 573 0,06 2,77 2893 61,10 0 020 0,11 077 0 0,33
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Kod ispitivanih biljnih ulja dominantne su tri nezasi¢ene kiseline (oleinska (18:01), linolna (18:02) i
linoleinska (18:03)) i dve zasi¢ene masne kiseline (palmitinska (16:00) i stearinska (18:00)) dok ostale
masne kiseline imaju udeo manji od 1 mas.%, slika 60.

m24:00
m22:01

m22:00

100 =20:01
m20:00

m18:03

50 - m18:02
18:01

= 18:00

m16:01

0 - m16:00
0-1 NO-2 NO-3 NO-4 NO-5 0-6

Udeo masnih kiselina
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Slika 60. Masno-kiselinski sastav biljnih ulja
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Slika 61. Ukupan sadrzaj zasi¢enih, mononezasicenih i polinezasi¢enih masnih kiselina u biljnim
uljima

Takode se zapaza da je kod biljnog ulja NO-1 dominantna masna kiselina sa tri dvostruke veze (18:03)
tj. linoleinska kiselina, kod ulja NO-2 i NO-5 je dominantna masna kiselina sa jednom dvostrukom
vezom (18:01), odnosno oleinska kiselina, dok kod ulja NO-3, NO-4 i NO-6 je dominantna masna
kiselina sa dve nezasic¢ene veze (18:02), odnosno linolna kiselina. Takode se zapaza da ulja NO-2 i NO-
5 imaju slican masnokiselinski sastav kao i ulja NO-3 i NO-6. Ulje NO-4 je jedino ulje bez sadrzaja
linoleinske kiseline. Dalje je analiziran ukupan sadrzaj zasi¢enih, mononezasic¢enih i polinezasi¢enih
masnih kiselina, slika 61. Jasno se vidi da ulja NO-1, NO-3, NO-4 i NO-6 imaju najve¢i sadrzaj
polinezasi¢enih masnih kiselina (58,41-72,81 %mas), dok ulja NO-2 i NO-5 imaju najveci sadrzaj
mononezasi¢enih masnih kiselina (63,97-65,98 %mas). Sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina je bio sli¢an
kod svih ispitivanih ulja sa znatnim odstupanjem kod ulja NO-4 (14,62 %mas).

4.1.8. Nezasiéenost biljnih ulja

Nezasi¢enost biljnih ulja je znacajno svojstvo za primenu u gumarskoj industriji. Pre svega,
nezasic¢enost ulja utie na polarnost, odnosno parametar rastvorljivosti, a takode i na geometriju samih
molekula ulja. Trigliceridi biljnih ulja sa veCom nezasi¢eno§¢u imaju lance masnih kiselina koji se lakse
preplicu sa lancima kaucuka. Za procenu nezasi¢enosti najéesce se koristi jodni broj. Vrednost jodnog
broja je pokazatelj stepena nezasi¢enost biljnih ulja i masti i mera osetljivosti na oksidaciju. Sto je veéa
vrednost jodnog broja (IN), to je veca osetljivost ulja na oksidaciju. Jodni broj se obi¢no odreduje
titracijom, a moze se izracunati i preko masno-kiselinskog sastava (Kyriakidis and Katsiloulis, 2000),
ili indeksa refrakcije (Godswill et al., 2018). Kao mere nesacenosti biljnih ulja koriste se i i druge
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veli¢ine koje su takode u korelaciji sa jodnim brojem kao $to su na primer broj dvostrukih veza po
molekulu triglicerida i stepen nezasicenosti ulja (DU) (Wahyudi et al., 2018).

Jodni broj biljnih ulja se moZe izracunati na osnovu masno-kiselinskog sastava (Kyriakidis and
Katsiloulis, 2000):

IN=x-C,+y-C,+z-C, (26)

gde su:
koeficijenti: x=1;y=1,51z=2,62
C; — suma udela masnih kiselina sa jednom dvostrukom vezom (%mas)
C; - suma udela masnih kiselina sa dve dvostruke veze (%mas)
Cs — suma udela masnih kiselina sa tri dvostruke veze (%omas)

U tabeli 36 su prikazani udeli C, C: i C3, izraunate vrednosti jodnog broja i rasponi vrednosti jodnog
broja uzetih iz literature.
Tabela 36. Eksperimentalno odredene i izracunate vrednosti jodnog broja biljnih ulja

NO-1 19,18 13,87 58,94 194,41 >177 (Petrovi¢, 2010)

NO-2 63,97 24,33 5,12 113,88 105-126 (Morin and Lees, 2018)
94-122 (Codex Alimentarius

WO 2y | Oldss |l L2 International Food Standards, 2019)

NO-4 26,97 53,78 | 4,63 119,77 120-143 (Prodhan et al., 2015)

NO-5 65,98 21,95 5,53 113,39 105-126 (Morin and Lees, 2018)

NO-6 29.1 6110 0 120,75 94-122 (Codex Alimentarius

International Food Standards, 2019)

Najvisu vrednost jodnog broja ima ulje NO-1, ulja NO-2 i NO-5 imaju sli¢ne vrednostik, kao i ulja NO-
3, NO-4 i NO-6. Ulje NO-1 ima najveé¢i sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina §to moze uticati na
efikasnost nameSavanja sa drugim komponentama kaucukove smeSe. Izracunavanje jodnog broja se
moze izvesti i preko indeksa refrakcije, primenom sledece jednacine (Godswill et al., 2018):

IN = n,5 -8661,723-12626,174 27)
gde je:
15 - indeks refrakcije ulja na 25°C

U tabeli 37 su prikazane izracunate vrednosti jodnog broja biljnih ulja izracunate na osnovu indeksa
refrakcije i masno-kiselinskog sastava.

Tabela 37. IzraCunate vrednosti jodnog broja biljnih ulja

NO-1 178,23 194.41
NO-2 106,34 113.88
NO-3 120,20 121.65
NO-4 129,08 119.77
NO-5 102,88 113.39
NO-6 117,60 120.75

1z tabele 37 se jasno vidi da se izraunate vrednosti jodnog broja dobro podudaraju sa podacima iz
literature, gde su vrednosti jodnog broja odredivane eksperimentalno. Relativno odstupanje izmedu dva
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nacina izracunavanja jodnog broja bilo je od 1,19 do 9,27%. Ovo odstupanje je priblizno jednako gresci
koja se javlja prilikom odredivanja jodnog broja eksperimentalnim putem.

U literaturi se jo§ preporucuje odredivanje stepena nezasi¢enosti (DU) biljnih ulja preko masno-
kiselinskog sastava, primenom sledece jednac¢ine (Kola et al., 2015):

% mas MUFA) + 2x(% mas DUFA) + 3x(% mas PUFA)
100

pu = X (28)

gde su:
MUFA — mononezasi¢ene masne kiseline
DUFA — dvonezasi¢ene masne kiseline
PUFA — polinezasi¢ene masne kiseline

IzraCunate vrednosti stepena nezasi¢enosti prikazane su u tabeli 38, a potvrduju da ulje NO-1 ima
najvisi stepen nezasicenosti.

Tabela 38. Stepen nezasié¢enosti biljnih ulja

NO-1 2,2374
NO-2 1,2799
NO-3 1,5252
NO-4 1,4842
NO-5 1,2647
NO-6 1,513

4.1.9. Srednja molarna masa

Srednja molarna masa (M) ispitivanih mineralnih ekstender ulja je odredena pomocu slede¢ih
metoda:
Hirschler-ovom metodom,
ASTM D 2502-14,
Riazi- Daubert 1987 metodom,
Riazi-Daubert nomogramom,
5. Winn-ovim nomogramom.
U tabeli 39 date se vrednosti srednje molarne mase izracunate pomocu svih pomenutih metoda.

=

Tabela 39. Vrednosti srednje molarne mase za mineralna ekstender ulja

Ekstender Hirshler ASTM Riazi- Riazi-Daubert Winn
ulje D2502-14 Daubert nomogram nomogram
PU-1 559,6 550,0 524.1 520,0 520,0
PU-2 612,2 / 620.3 610,0 360,0
PU-3 688,7 / 654.9 642,0 420,0
PU-4 681,8 680,0 645.0 635,0 320,0
PU-5 377,6 380,0 374.9 382,0 380,0
PU-6 375,2 380,0 359.4 340,0 480,0

Srednja molarna masa biljnih ulja je odredena na osnovu masno-kiselinskog sastava i sledecih
jednacina:
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M=3-3w, Mw,+M

i=1

3M voda (29)

glicerol —

gde su:
w; — maseni udeo masne kiseline
Mw;— molarna masa masne kiseline
Myjicerot — molarna masa glicerola
M, 4. — molarna masa vode

Izracunate molarne mase biljnih ulja prikazane su u tabeli 40.

Tabela 40. Vrednosti srednje molarne mase za biljna ekstender ulja

NO-1 874,22
NO-2 881,40
NO-3 879,02
NO-4 876,27
NO-5 882,10
NO-6 879,11

4.1.10. Odredivanje indeksa refrakcije na osnovu srednje molarne mase

Indeks refrakcije na 20°C, n,,, je vaZan karakterizacioni parametar za proizvode nafte kao $to su

ekstender ulja. Za proizvode koji sadrze teZe ugljovodonike ( Cy*) moze se koristiti sledeca jednacina:

1=1,2419 1072 [exp(7,272 -10™*- M +3,3223 - 433 — 8,867 - 1074 M - g133)]- pr 0068 . g1s5701

(30)
gde su:

o . 4155
I — parametar koji zavisiod M i d 5’5

M — srednja molarna masa (kg/kmol)
Indeks refrakcije ekstender ulja na 20°C je u korelaciji sa parametrom [/ i izraCunava se slede¢om

jednacinom:
1
1+2-1)2
Moi =\ 2 (31

gde je:
n,,, - izracunata vrednost indeksa refrakcije na 20°C

Eksperimentalno odredene i izracunate vrednosti indeksa refrakcije prikazane su tabeli 41. Indeks
refrakcije je izraCunat po jednacinama (30) i (31) koriS¢enjem srednje molarne mase odredene razlicitim
metodama.

Relativno odstupanje izmedu izraCunate i eksperimentalno odredene vrednosti indeksa refrakcije, A ,
se izraCunava po slede¢oj jednacini:

A:MIOO (%) (32)
0

gde je:
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1, - eksperimentalno odredena vrednost indeksa refrakcije na 20°C po metodi SRPS ISO 5661

Tabela 41. Indeks refrakcije na 20°C eksperimentalno odreden i izracunat na osnovu srednje molarne
mase po razli¢itim metodama

/5] Riazi-

we " SRPSISOS661  Riazi-Daubert Daubert  Hirshler o 1g | imn oram
eksperimentalno nomogram
PU-1 1,4891 1,4904 1,4905 1,4895 1,4897 1,4905
PU-2 1,5468 1,5467 1,5476 1,5474  * 1,5690
PU-3 1,5451 1,5395 1,5405 1,5368 * 1,5586
PU-4 1,5245 1,5194 1,5200 1,5172 1,5173 1,5385
PU-5 1,5031 1,5226 1,5223 1,5225 1,5224 1,5224
PU-6 1,4658 1,4749 1,4751 1,4748 1,4748 1,4738

*_ne moze se izra¢unati

Relativno odstupanje indeksa refrakcije, A , izraCunatog po metodi Riazi-Daubert od eksperimentalno
odredene vrednosti po SRPS ISO 5661 je bilo u opsegu od 0,006664% do 1,299%, Sto je potvrdilo da
je moguce odrediti indeks refrakcije ispitivanih ekstender ulja i ovakvom posrednom metodom.

4.1.11. PovrSinski napon

Povrsinski napon ispitivanih mineralnih ekstender ulja je odreden na konstantnoj temperature od 20°C
standardnom metodom pomocu stalagmometra.

Zavisnost povrsinskog napona mineralnih ulja od temperature za mineralna i biljna ulja prikazana je na
slikama 62 i1 63. Na slici su prikazane vrednosti povrSinskog napona izmerene pomocu stalagmometra
za mineralna i Du Noiiy ring metode za biljna ulja.

[ ]
45 1 A ) o
A A °
A [ ]
v 4 2
o
40 °
v A
LD S A
~ <* v
E ¢ . v .
% 354 . . v
= ] ¢ = PU-1
b § . ¢ e PU2
< - A PU3
307 < .-, v PU-4
< = ¢ PU-5
<« < < PU-6
25 - “
T T T T T T T T T T T T T T T

T —1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (°C)
Slika 62. Zavisnost povrsinskog napona od temperature za mineralna ulja
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Slika 63. Zavisnost povrsinskog napona od temperature za biljna ulja

Povrsinski napon mineralnih i biljnih ulja linearno opada sa porastom temperature. Biljna ulja imaju
znacajno nizi povrsinski napon od mineralnih. Takode biljna ulja NO-3 i NO-6 imaju medusobno sli¢ne
vrednosti povrsinskog napona, kao i NO-2 i NO-5, osim ulja NO-1 koje ima visi povrsinski napon u
¢itavom opsegu temperatura od svih biljnih ulja. Na temperaturi od 90°C samo mineralno ulje PU-6
ima povrsinski napon nizi od biljnih ulja na ovoj temperaturi. Jednacine za izraCunavanje povrsinskog
napona na razli¢itim temperaturama dobijene fitovanjem eksperimentalnih podataka su prikazane u
tabelama 42 1 43. Fitovanje je izvrSeno sa ciljem dobijanja jednacine sa najvecim korigovanim
koeficijentom determinacije (4dj. R?).

Tabela 42. Jednacine za izraCunavanje povrsinskog napona mineralnih ulja dobijene fitovanjem
eksperimentalnih podataka

PU-1 o =36,3375-0,09075 0,9976
PU-2 o =47,6768—0,086710 0,9971
PU-3 o =46,6213—0,08602 0,9958
PU-4 o =42,5826-0,08530 0,9952
PU-5 o =40,8999—0,08770 0,9963
PU-6 o =33,5946-0,09011 0,9921

Tabela 43. Jednacine za izracunavanje relativne gustine biljnih ekstender ulja dobijene fitovanjem
eksperimentalnih podataka

NO-1 0 =37,0214-0,09257 -t 0,9962
NO-2 0 =34,0552-0,09135-¢ 0,9997
NO-3 o0 =35,0756-0,09224 -¢ 0,9997
NO-4 0 =35,5204-0,09239-¢ 0,9991
NO-5 o =34,02286—-0,09264 - ¢ 0,9995
NO-6 0 =34,8216-0,09287 -t 0,9993
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Slika 64. Zavisnost povrsinskog napona na 20°C od API gustine za mineralna ulja

Fitovanjem zavisnosti povr$inskog napona mineralnih ulja na 20°C od API gustine dobijena je linearna
zavisnost (slika X) i sledeéa jednacina sa korigovanim koeficijentom determinacije Adj. R*=0,9941.
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Slika 65. Statisticki parametri fitovanja zavisnosti povrSinskog napona mineralnih ulja na
20°C od API gustine
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Utvrden je visok stepen korelacije povrsinskog napona i API gustine, zatim su analizirani statisticki
parametri fitovanja i utvrdeno je da je odstupanje povrSinskog napona za linearnu regresiju tj
jednacinu (33) za sva ulja u intervalu £0,5 mN/m, a samo za jedno ulje je odstupanje bilo oko -0,6
mN/m, slika 65. Sve vrednosti povrSinskog napona mineralnih ulja nalaze se unutar granica 95%
pouzdanosti fitovanja dobijenom regresionom jednacinom. Kada je re¢ o zavisnosti verovatnoce
normalne raspodele od odstupanja povrsinskog napona, potvrdena je normalna raspodela posto je
zavisnost linearna. Nakon toga je analiziran uticaj i drugih svojstava mineralnih ulja na povrsinski
napon, te utvrdeno da i indeks refrakcije znacajno uti¢e na ovo svojstvo ekstender ulja.
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Slika 66. Zavisnost povrsinskog napona od indeksa refrakcije za mineralna ulja
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Slika 67. Statisticki parametri fitovanja zavisnosti povrsinskog napona mineralnih ulja od indeksa
refrakcije
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Fitovanjem zavisnosti povrSinskog napona od indeksa refrakcije na 20°C za sva ispitivana mineralna
ulja, dobijena je linearna zavisnost (slika 66) i sledeca jednaCina sa korigovanim koeficijentom
determinacije Adj. R*=0,9828:

0=-233,56+180,49- 1y, (34)

Utvrdeno je da indeks refrakcije uti¢e pozitivno na vrednost povrsinskog napona ispitivanih ekstender
ulja za razliku od 4PI gustine sa ¢ijim porastom je opadala vrednost povr§inskog napona.

Takode je utvrden visok stepen korelacije povrSinskog napona i indeksa refrakcije, pa su analizirani
statisticki parametri fitovanja za linearnu regresiju tj jednacinu (34). Utvrdeno je da je za jedno ulje
odstupanje bilo 1,2 mN/m, a za ostala ulja je odstupanje bilo u intervalu 0,6 mN/m, slika 67.

48

46

44

PU-4
42 -

40

38 PU-5

36
PU-1 -+

Izra¢unat o (mN/m)

34
32

30 T PUS6

28

28 30 3 34 36 38 40 ) 44 46 48
Izmeren o (mN/m)

Slika 68. Izmerene i izracunate vrednosti povrsinskog napona pomocu visestruke regresivne analize

Posto je utvrdeno da na povrSinski napon mineralnih ulja znacajno uti¢u API gustina i indeks refrakcije,
izvrSena je viSestruka regresivna analiza. Tako je dobijena sledeca jednaCina za izraCunavanje
povrsinskog napona:

0 =34,1796-0,5006- API + 55,7920 n,, (35)

Jednacina omogucava izraCunavanje povrSinskog napona ulja sa korigovanim koeficijentom
determinacije 4dj. R*=0,9957 i dobro slaganje izra¢unatih sa eksperimentalno odredenim vrednostima
povrsinskog napona na 20°C (slika 68).

Povrsinski napon mineralnih ekstender ulja proracunat je pomocu: Migueu-eve, Baker-Swerdloff-ove i
Abdul-Majeed-ove jednacine.
Miqueu-eve jednacine (Riazi, 2005) su sledece: .

AP
o =[ﬁ“(p -p )} (36)
By =xpF, p+ Xy By +X4F, 4 (37
P, »=27,503+2,9963M (38)
P, =18,384+2,7367M (39)
P, ,=25511+2,8332M (40)
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gde su:
Xp - molski udeo parafina

Xy - molski udeo naftena
X, - molski udeo aromata
o - povrsinski napon na temperaturi 7' (°F) za 68°F<7<100°F

Povrsinski napon ispitivanih ulja je odredivan i pomocu jednacine Baker-Swerdloff (Baker and
Swerdloff, 1956):

O3 =39—0,2571-y ,p (41)

Oio0 =37,5-0,2571-y ,p (42)
T —-68°F -

Or =06 ~ ( :)2)(20-68 Tion) (43)

gde su:
Ogg - povrsinski napon na 68°F
Oy - povrSinski napon na 100°F
V4p - API gustina
O - povrsinski napon na temperaturi 7' (°F) za 68°F<7<100°F

Povrsinski napon ispitivanih ulja se za ugljovodoni¢ne smese tj. sirove nafte i proizvode nafte moze
odrediti i pomocu jednacine Abdul-Majeed (Abdul-Majeed and Abu Al-Soof, 2000):

o,, =A(38,085-0,259- API) (44)
A4=1,11591-0,00305T (45)
gde su:
o,, - povrsinski napon na atmosferskom pritisku
T — temperatura (°C)
Za ispitivana mineralna ekstender ulja primenjene su sve tri jednacine 1 izracunat je povrSinski napon
na razliitim temperaturama. IzraCunate vrednosti povr§inskog napona na 25 i 90°C uporedene su sa
eksperimentalno odredenim pomocéu stalagmometra (slika 69). Moze se primetiti da na svim
temperaturama postoji linearna zavisnost povrsinskog napona od 4P/ gustine.

46 't 40 4 v
] w t=90°C
44 4 u t=25°C 38 -
4 4 = Stalagmometar 36 ®  Stalagmometar
® Baker-Swerdloff . ® Baker-Swerdloff

40 u A Al?dul-Majeed 34~ A Abdul-Majeed
§ - v Miqueu § w v Miqueu

384 32 4
E g
® 36 A, ® 30 x

o . ] 2
34 v - ) 3 -
° : 28 2
32 A 26 7'y
[ ]
304 ° 24 A ‘
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
OAPI OAPI
a) b)

Slika 69. Izracunat i izmeren povrsinski napon mineralnih ulja : a) 25°C; b) 90°C
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Tabela 44. Vrednosti povrSinskog napona ispitivanih ekstender ulja na temperaturi 25°C odredene
pomocu stalagmometra i Migueu-eve jednacine

Ekstender ulje Stalagmometar Miqueu-jeva jednacina = A (%)

PU-1 34,16 34,08 0,17
PU-2 45,42 45,72 0,47
PU-3 44,42 44,62 0,32
PU-4 40,38 40,53 0,26
PU-5 38,59 38,79 0,37
PU-6 30,71 30,79 0,18

Sto je ulje lakse tj. vise API gustine, povrsinski napon je nizi. Takode utvrdeno je da se Abdul-Majeed
1 Baker-Swerdloff jednacine mogu koristi samo za izraunavanje povrs§inskog napona ulja visoke AP/
gustine. Za ulja API gustine manje od 32°API odstupanje je znacajno, dok se Migueu-eva jednacina
moze koristiti za sva ulja bez obzira na API gustinu. U tabeli 44 su prikazane vrednosti povrSinskog
napona izraCunate pomocu Miqueu-eva jednacine, gde se jasno vidi da je maksimalno odstupanje
izraunatog povrsinskog napona po ovoj jednacini bilo 0,47%.

Slika 69b dokazuje da na temperaturi mesanja od 90°C u zavisnosti od prirode ekstender ulja povrsinski
napon moze varirati od 25 do 40 mN/m. Posto je povrSinski napon energija koju treba utrositi kako bi
se formirala jedinica povrsine tj. kapi ulja, na temperaturi mesanja kaucukove smese ¢e ulja vise AP/
gustine lakSe formirati kapi i dispergovati se medu Cesticama kaucuka, aktivnih i neaktivnih punila, te
se tada moZe ocekivati manja potrosnja elektriCne energije pri namesavanju Sto ¢e biti analizirano u
tekstu koji sledi.

Povrsinski napon biljnih ulja izracunat je na osnovu masno-kiselinskog sastava ulja (Melo-Espinosa et
al., 2014) i sledece jednacine:
ST =-0,201777- L, +0.276565 - P+0,300558- O,+0.321542-0+0.333744 - L,+

+0.363275- L,+0,394795 - R.+0.6142218 - §+2,00272 - M (46)

gde su:

L, —udeo laurinske kiseline (12:0) (%mas)

P —udeo palmitinske kiseline (16:0) (%omas)

O, —udeo ostalih kiselina tj. neklasifikovanih (%mas)

O —udeo oleinske kiseline (18:1) (%mas)

L;—udeo linolne kiseline (18:2) (Yomas)

L, —udeo linoleinske kiseline (18:3) (%mas)

R; — udeo ricinolne kiseline (18:1) (%omas)

S — udeo stearinske kiseline (18:0) (%omas)

M — udeo miristinske kiseline (14:0) (%mas)

Zavisnost povrsinskog napona biljnih ulja eksperimentalno odredenog i izraCunatog na osnovu masno-

kiselinskog sastava od indeksa refrakcije prikazana je na slici X. Postoji linearna zavisnost povrsinskog
napona od indeksa refrakcije, te je izvrSeno fitovanje eksperimentalnih vrednosti.
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Slika 70. Eksperimentalno odreden povrsinski napon biljnih ulja i izracunat na osnovu masno-
kiselinskog sastava u zavisnosti od indeksa refrakcije

Fitovanjem zavisnosti povrsinskog napona od indeksa refrakcije na 20°C za sva ispitivana biljna ulja
(slika 70) dobijena je sledeéa jednacina sa korigovanim koeficijentom determinacije Adj. R*=0,9478:

o =—481,20+348,99-n,, (47)

Utvrdeno je da indeks refrakcije kao i kod mineralnih ulja uti¢e pozitivno na vrednost povrsinskog
napona ispitivanih ekstender ulja za razliku od API gustine sa ¢ijim porastom je opadala vrednost
povrsinskog napona. Takode je utvrden visok stepen korelacije povrSinskog napona i indeksa refrakcije,
pa su analizirani statisticki parametri fitovanja za linearnu regresiju tj jednacinu (47). Utvrdeno je da je
za jedno ulje odstupanje bilo 1,2 mN/m, a za ostala ulja je odstupanje bilo u intervalu £0,6 mN/m.

4.1.12. Sadrzaj sumpora

Sadrzaj sumpora u ispitanim ekstender uljima je odreden pomo¢u metode SRPS EN ISO 8754:2007 i
prikazan je u tabeli 45. Ulja PU-2 i PU-3 imaju jednak sadrzaj sumpora i on je visi od ostalih ulja, dok
u ulju PU-6 nije detektovano prisustvo sumpora.

Tabela 45. Sadrzaj sumpora u ispitivanim ekstender uljima

Sl S i 099 400 400 255 011 0,00
(% m/m)

4.1.13. Anilinska ta¢ka

Anilinska tacka se definiSe kao temperatura pri kojoj se dve jednake zapremine ispitivanog ulja i anilina
u potpunosti mesaju. Anilinska tacka se koristi za karakterizaciju kako Cistih tecnih ugljovodonika tako
i za smeSe ugljovodonika i ekstender ulja. Niza vrednost anilinske tacke ukazuje na prisusvo vece
koli¢ine aromatskih ugljovodonika, dok parafini doprinose visokoj vrednosti ovog svojstva ulja.
Najvise vrednosti anilinske tacke imaju parafini, nize nafteni, a najnize aromati. Anilinska tacka je
odredena pomoc¢u metode SRPS EN ISO 2977:2011 a eksperimentalne vrednosti su prikazane u tabeli
46. Ulje PU-6 ima najviSu vrednost anilinske tacke $to ukazuje na prisustvo parafina u visokoj
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koncentraciji u ovom ulju. Najnizu vrednost anilinske tacke ima ulje PU-2, $to znaci da sadrzi najvise
aromatskih ugljovodonika.

Tabela 46. Anilinske tacke ispitivanih ekstender ulja

Anilinska tacka (°C) 108 66 67 68 84 109

4.1.14. Sadrzaj parafina, naftena i aromata (PNA sastav)

Za procenu sadrZaja parafina (Cp), naftena (Cy) i aromata (C4) u ovom radu primenjene su standardne
test metode ASTM D2140-08, ASTM D3238-95, API procedura 2B4.1 i metoda po Brandes-u. API
procedura 2B4.1 je iskori§¢ena za procenu PNA sastava ekstender ulja sa obzirom da se raspon srednjih
molarnih masa ekstender ulja kre¢e izmedu 300 kg/kmol i 600 kg/mol tako da se mogu primeniti
odgovarajuée jednacine za procenu PNA sastava ulja. Za isti opseg srednjih molarnih masa u ovom
radu je izvrSena procena PNA sastava ekstender ulja i pomocu Riazijevih jednacina. PNA sastav ulja
izraCunat pomoc¢u pomenutih metoda prikazan je u tabeli 47.

Tabela 47. PNA sastav ispitivanih ekstender ulja odreden razli¢itim metodama

Cp(% mas) 69,58 60,52 60,52 68,81 42,00 62,0
Cyv(% mas) 22,06 13,11 12,11 5,15 48,50 38,0
C4 (% mas) 8,36 26,37 27,37 26,04 9,50 0,0
Cp(% mas) 71,69 59,34 64,53 66,70 41,22 | 63,28
n-d-M Cy(% mas) 20,31 10,51 524 11,92 49,57 36,72
C4 (% mas) 8,00 30,15 30,23 21,38 922 | 0,00
xp (% mol) 70,73 4581 4592 56,04 53,02 71,52
xn (% mol) 22,79 32,84 3237 28,40 3423 24,94
x4 (% mol) 6,48 21,35 21,71 15,56 12,75 3,54
Cp (% mas) 68,13 50,67 48,36 49,29 51,81 72,32
Brandes Cy (% mas) 21,11 21,60 20,52 24,33 30,54 27,68
C4 (% mas) 10,76 27,73 | 31,12 | 26,38 17,65 0,00

ASTM
D2140-08

API
2B4.1

Primenom kriterijuma za API klasifikacija ispitanih ulja se moZze izvesti na slede¢i nacin (Lynch, 2007):

1. Mineralno ekstender ulje PU-1 se svrstava u API grupu III — hidrokrekovano ulje, jer ima sadrzaj
zasi¢enih ugljovodonika > 90, sa izuzetkom odredivanja PNA sastava po Brandesu, gde je sadrzaj
zasi¢enih ugljovodonika priblizno 90 %, a indeks viskoznosti je 133 $to je viSe od 120. Ako se
primenjuje PNA sastav po Brandesu, ovo ulje bi moglo da se svrsta u API grupu I-solventno rafinisano
ulje, mada ima nesto veéi indeks viskoznosti.

2. Mineralna ulja PU-2 do PU-5 se svrstavaju u API grupu V, tj. u grupu ostalih ulja koja ne
ispunjavaju zahteve API klasifikacije za svrstavanje u API grupe I-1V.

3. Mineralno ulje PU-6 je se moze svrstati u API grupu II- hidroobradeno ulje. Ovo ulje ne sadrzi
aromatske ugljovodonike $to je jedino moguce izvesti hidroobradom.

4. Sva biljna ulja po API klasifikaciji se svrstavaju u API grupu V, tj. u grupu ostala ulja.
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Kada je re¢ o klasifikaciji na osnovu PNA sastava i V'GC mineralna ulja se mogu klasifikovati na
slede¢i nacin: PU-1 1 PU-6 su parafinska ulja po V'GC i PNA sastavu, PU-2 i PU-3 su relativno
aromatska ulja po V'GC, dok su PU-4 i PU-5 po V'GC naftneska ulja. Medutim, po PNA sastavu PU-2,
PU-3 i PU-4 su izmedu relativno aromatskih i naftenskih ulja, dok je PU-5 i po PNA sastavu
naftensko ulje.

4.1.15. Broj naftenskih i aromatskih prstenova po molekulu mineralnog ulja

Standardna test metoda ASTM D3238-95 (n-d-M metoda) je koris¢ena kako za odredivanje PNA
sastava ispitivanih ekstender ulja tako i za izracunavanje broja naftenskih (Ry) i aromatskih (R,)
prstenova po molekulu ekstender ulja. Rezultati primene ove metode na ispitivana ekstender ulja
prikazani su u tabeli 48.

Tabela 48. Broj naftenskih i aromatskih prstenova po molekulu mineralnog ujla

PU-1 0,55 2,00
PU-2 2,34 3,01
PU-3 2,52 2,67
PU-4 1,76 2,59
PU-5 0,53 2,86
PU-6 0 2,24

Hipoteticki molekul sadrzi slican udeo atoma ugljenika u aromatskim, naftenskim i parafinskim
granama molekula kao i ispitivano mineralno ulje tj. njegov PNA sastav. To znaci da su za prikaz
hipotetickog molekula mineralnog ulja potrebni PNA sastav i srednja molarna masa. Primenom
pomenute metodologije, za neka ispitivana mineralna ulja u ovoj doktorskoj disertaciji su definisani
hipoteticki molekuli. Medutim, utvrdeno je da se hipoteticki molekul moze pouzdano odrediti samo za
ulje koje ne sadrzi sumpor, a to je ulje PU-6. Na slici 71 je prikazan hipoteticki molekul ulja PU-6, na
osnovu kojeg je izraCunat PNA sastav.

PU-6

0 Cp=70.4%
O Cn=29.6%
0 C\=0%

Hemijska formula: C,7Hs,
M=376,71 kg/kmol

Slika 71. Hipoteticki molekul mineralnog ekstender ulja PU-6

IzraCunati PNA sastav preko strukture hipotetickog molekula blizak je PNA sastavu odredenom po
Brandes-u. Kao $to je ve¢ napomenuto, za potrebe gumarske industrije na osnovu PNA sastav moguce
je proceniti uticaj ulja na svojstva vulkanizovanih i nevulkanizovanih kau¢ukovih smesa.

4.2. PARAMETAR RASTVORLJIVOSTI KAUCUKA U MINERALNIM I BILJNIM ULJIMA

Parametar rastvorljivosti mineralnih ulja je izracunat prema jednacini (14) i vrednosti su prikazane u
tabeli 49 PosSto parametar rastvorljivost zavisu od PNA sastava, prikazane su vrednosti parametra
rastvorljivosti za svaku metodu odredivanja PNA sastava.
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Tabela 49. Parametar rastvorljivosti mineralnih ekstender ulja izracunat za razli¢ite metode
odredivanja PNA sastava

Brandes n-d-M  ASTM D2140-08 API 2B4.1

PU-1 14,258 14,068 | 14,159 14,081
PU-2 15,716 15,452 15,276 15,694
PU-3 15,924 15,247 15,310 15,701
PU-4 15,277 14,495 14,490 14,823
PU-5 15,028 15,310 15,282 14,896
PU-6 13,907 14,269 | 14,320 13,999

1z tabele 49 se zapaza malo odstupanje izmedu izracunatih vrednosti parametra rastvorljivosti u odnosu
na metodu odredivanja PNA sastava mineralnih ekstender ulja. Najmanje odstupanje izmedu najveéih
i najmanjih vrednosti parametra rastvorljivosti je zapazeno kod ulja PU-1 (1,328 %) a najvece kod ulja
PU-3 (4,252 %). Kod ulja PU-4 i PU-5 odstupanje je iznosilo 2,971 i 2,702%, respektivno.

Parametar rastvorljivosti biljnih ulja je izraCunata prema jednacinama (15-17), kori$¢enjem podataka
za disperzivni, polarni i vodoni¢ni parametar rastvorljivosti za trigliceride i podataka za masno-
kiselinski sastav biljnih ulja. Najpre su izracunati disperzivni, polarni i vodoni¢ni parametar smesa
triglicerida, a zatim je izraCunat ukupni parametar rastvorljivosti ( Oumixur) Za svako biljno ulje

primenom jednacine:

2

5 tmixture — \/(5 dmixture)2 + (5 pmixture)2 + (5 hmixture) (48)

gde su:
Odmixure - disperzivni parametar rastvorljivosti smese biljnog ulja (Mpa
1/2)

1/2)

O pmixure - Polarni parametar rastvorljivosti smese biljnog ulja (Mpa

O hmixure - vodoniéni parametar rastvorljivosti smese biljnog ulja(Mpa'?)

U tabeli 50 su prikazane vrednosti disperzivnih, polarnih i vodoni¢nih parametar rastvorljivosti smesa
triglicerida za svako biljno ulje kao i ukupni parametar rastvorljivosti na 25°C.

Iz tabele 50 se zapaza da su Hansenovi ukupni parametri rastvorljivosti za biljna ulja po vrednostima
vrlo sliéni i da najmanju vrednost parametra rastvorljivosti ima ulje NO-1 (16,731 Mpa'?) a najveéu
vrednost ulja NO-3 i NO-5 (16,869 Mpa'?). Razlika izmedu najmanje i najveée vrednost parametra
rastvorljivosti je iznosila 0,082%.

Tabela 50. Hansenovi parametri rastvorljivosti za biljna ulja

SRR s e

Odmiture 16,345 16,552 16,532 16,514 16,537 16,533
O pmixture 2,092 2,081 2,047 2,061 2,081 2,048
O hmixture 2,902 2,482 2,656 2,642 2,468 2,651
Otmixture 16.731 16.865 16.869 16.850 16.850 16.869
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Kompatibilnost izmedu ekstender ulja i prirodnog kaucuka je izracunata preko jednacine (2). Najmanja
apsolutna vrednost razlike parametra rastvorljivosti kaucuka i ekstender ulja doprinosi najvecoj
kompatibilnosti i obrnuto. U tabeli 51 su prikazane apsolutne vrednosti razlika parametra rastvorljivosti,
preko kojih se procenjuje kompatibilnost ulja i prirodnog kau¢uka. Hansenova parametar rastvorljivosti
za NR preuzet je iz literature i ima vrednost 16,7 MPa’ (Barton, 1991).

Prema Greenhalgh i saradnicima (Greenhalgh et al., 1999) i Batisti i saradnicima (Batista et al., 2013),
ako je Ad <7,0 Mpa'”?, komponente ¢e se verovatno mesati, dok ako je A5>7,0 Mpa'?, komponente se
ne mesaju. Forster i saradnici su predlozili rigoroznije kriterijume koji predvidaju stvaranje ¢vrstog
rastvora u slu¢ajevima kada je A5 <2,0 Mpa'?, dok se nemesljivost predvida za sisteme sa AS > 10,0
Mpa'”? (Forster et al., 2001).

Tabela 51. Izra¢unata kompatibilnosti mineralnih i biljnih ulja sa kau¢ukom na 25 1 90°C

PU-1 2,442 2,234
PU-2 0,984 0,715
PU-3 0,776 0,512
PU-4 1,423 0,657
PU-5 1,672 1,442
PU-6 2,793 2,607
NO-1 0,031 0,206
NO-2 0,165 0,329
NO-3 0,169 0,328
NO-4 0,150 0,312
NO-5 0,150 0,324
NO-6 0,169 0,330

Iz tabele 51 se vidi da sva ekstender ulja se mogu mesati sa prirodnim kaucukom jer je za sva ekstender
ulja Ad <5 Mpa'? po Hildebrandu (Hildebrand, 1929). Za procenu kompatibilnosti mineralnih ulja sa
kauc¢ukom su uzete vrednosti parametara rastvorljivosti izracunatih preko PNA sastava ispitanog
Brandes-ovom metodom. Takode je vazno naglasiti da su sve tabline vrednosti parametara
rastvorljivosti u literaturi date na 25°C pomocu kojih su izraCunati parametri rastvorljivosti za ispitivana
ulja. Takode se zapaza da relativno aromatska mineralna ulja PU-2 i PU-3 pokazuju najbolju
kompatibilnost sa prirodnim kau¢ukom a najslabiju ali dovoljnu kompatibilnost pokazuju parafinska
ekstender ulja PU-1 i PU-6, dok naftenska ulja PU-4 i PU-5 se nalaze izmedu ovih tipova ulja. Kod
biljnih ulja sva ulja pokazuju izvanrednu kompatibilnost sa prirodnim kaucukom a posebno se istiCe
ulje NO-1. Takode se zapaza da se na temperaturi nameSavanja kompatibilnost mineralnih ekstender
ulja malo poboljsala a kompatibilnost biljnih ulja se neznatno pogorsala, ali je i dalje znatno veca nego
kod mineralnih ulja.

Poznato je da parametri rastvorljivosti biljnih i mineralnih ulja linearno opadaju sa temperaturom kao
parametar rastvorljivosti prirodnog kaucuka ali sa razli¢itim koeficijentima pravca. Narocito je vazno
kakva je kompatibilnost ulja i kauCuka na temperaturi namesavanja komponenata kau¢ukove smese
koja iznosi 90°C. Primenom jednacine (19) odredena je zavisnost parametra rastvorljivosti kauc¢uka od
temperature a koeficijent linearnog termickog Sirenja kaucuka je uzet iz literature (Gent, 2012) i iznosi
0,00048 K™'. Zavisnost parametra rastvorljivosti kau¢uka od temperature je prikazan u tabeli 52.
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Tabela 52. Zavisnost parametra rastvorljivosti prirodnog kaucuka od temperature

20 16,7401
30 16,6600
40 16,5802
50 16,5008
60 16,4218
70 16,3431
80 16,2649
90 16,1870
100 16,1095

1z tabele se zapaza da je vrednost parametra rastvorljivosti kaucuka opala sa 16,700 na 25°C na 16,187
na 90°C, odnosno na temperaturi namesavanja komponenata kaucukove smese. Takode je odreden
parametar rastvorljivosti za svako ekstender ulje na temperaturama od 20 do 100°C. Najpre je odreden
koeficijent linearnog termickog Sirenja za svako ulje preko gustina ulja na razli¢itim temperaturama,
primenom jednacina (James et al., 2001):

AVV:ﬁ,_N (49)

pom (50)
P

B=3-a (51)

gde su:
AV - promena zapremine ulja sa promenom temperature
V - po€etna zapremina ulja
- koeficijent zapreminskog termickog Sirenja
At - promena temperature ulja
m - masa ulja
p - gustina ulja
a - koeficijent linearnog termickog Sirenja ulja (°C™)
Pocetna temperatura je bila 20°C a krajnja 100°C a takode su uzete i odgovarajuce gustine ulja na tim

temperaturama. U tabeli 53 su izracunate vrednosti koeficijenta linearnog termic¢kog Sirenja za sva
mineralna i biljna ulja

Tabela 53. Izracunate vrednosti koeficijenta linearnog termickog Sirenja za mineralna i biljna ulja

PU-1 0,00026606
PU-2 0,00019224
PU-3 0,00019348
PU-4 0,00021487
PU-5 0,00023387
PU-6 0,00029276
NO-1 0,00025123
NO-2 0,00025738
NO-3 0,00026072
NO-4 0,00025922
NO-5 0,00024962
NO-6 0,00025922
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4.2.1. Zavisnost parametra rastvorljivosti od temperature

Parametar rastvorljivosti ekstender ulju na razliitim temperaturama izracunat je pomocu slede¢ih
jednacina (18) i (19) prikazanih u poglavlju Eksperimentalni deo.

17.0 5

S’; N —=— Kaucuk

- —e— PU-1

5 —4A— PU-2

E —v— PU-3

e
E 15.5 4 o
E PU-5
S i

g 150 o

E —e—NO-1

E 14.5 1 e

E &000 2 o

= ” 0000 0 Nod

g S — ;
£ > >, e No
1351 e
T J I I I
- T o 80 100
1 (°C)

Slika 72. Zavisnost parametara rastvorljivosti prirodnog kaucuka i ekstender ulja od temperature

Zavisnost parametra rastvorljivosti od temperature je za sva ispitivana ulja linearna, $to je prikazano na
slici 72.

Sva biljna ulja imaju vrlo slicne parametre rastvorljivosti, osim ulja NO-1 koje u Citavom opsegu
temperatura ima nizu vrednost od ostalih biljnih ulja. PU-6 ima najnizi parametar rastvorljivosti, zatim
PU-1, pa PU-5. Ulja PU-2 i PU-4 imaju sli¢ne vrednosti parametra rastvorljivosti, a PU-3 je po svojim
vrednostima najblize kaucuku.

4.2.2. Zavisnost kompatibilnosti od temperature

Na temperaturi nameSavanja kau¢ukove smese najbolju kompatibilnost sa kaucukom ima ulje NO-1,
zatim sva ostala biljna ulja koja imaju bliske vrednosti kompatibilnosti. Takode se zapaza da se

kompatibilnost biljnih ulja smanjuje sa porastom temperature, posto vrednost kompatibilnosti raste
(slika 73).

3.0 -
2.5 - —=— PU-1
£20- SAPUS
=3 —v—PU4
2 o 4 —&—PU-5
S 15 DO e SR PU-6
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Slika 73. Zavisnost kompatibilnosti ekstender ulja sa prirodnim kauc¢ukom od temperature
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Kod mineralnih ulja kompatibilnost opada po slede¢em redosledu: PU-3 > PU-4 > PU-2 > PU-5 > PU-
1 > PU-6. Sa povecanjem temperature, kompatibilnost mineralnih ekstender ulja sa kau¢ukom se
povecava.

Takode se zapaza da na temperaturi oko 100°C kompatibilnost mineralnog ulja PU-3 se priblizava
vrednostima kompatibilnosti za biljna ulja NO-2. NO-3, NO-5 i NO-6. Na visim temperaturama usled
veoma niske viskoznosti ekstender ulja, sile smicanja koje nastaju usled okretanja rotora su smanjene
Sto dovodi do snizenja disperzije punila. Takode povecanje temperature bi povecalo i troskove
namesSavanja kaucukove smese, jer raste potrosnja elektricne energije, te bi se povecao i rizik od
prevremene vulkanizacije.

Sto je vrednost kompatibilnosti manja na temperaturi mesanja od 90°C, ekstender ulje ée bolje obavljati
svoju ulogu pri nameSavanju kaucukove smese i brze ¢e obarati viskoznost smeSe. Na taj nacin se
postize efikasnija disperzivnost punila i obezbeduje usteda u potrosnji energije. Kompatibilnost
ekstender ulja na 90°C je prikazana na slici 74. Ulje NO-1 koje ima najveci udeo nezasic¢enih masnih
kiselina je najkompatibilnije sa kauc¢ukom $to se moze objasniti time §to i molekuli prirodnog kaucuka
imaju dvostruke veze. Ulje PU-3 koje ima najvisu molarnu masu medu mineralnim uljima i najvisi udeo
aromatskih ugljovodonika je na 90°C najkompatibilnije sa prirodnim kau¢ukom medu mineralnim

uljima.
B
S 15 A
>
<
1 s
N l l l

PU-1 PU-2 PU-3 PU-4 PU-5 PU-6 NO-1 NO-2 NO-3 NO-4 NO-5 NO-6

Slika 74. Kompatibilnost ekstender ulja na temperaturi namesavanja (90°C)

4.2.3. Korelacije izmedu parametra rastvorljivosti i svojstava mineralnih ulja

Analizom zavisnosti parametra rastvorljivosti mineralnih ulja od odredivanih svojstava utvrdena je
korelacija izmedu parametra rastvorljivosti i sadrzaja aromatskih ugljovodonika, indeksa refrakcije.
povrsinskog napona, relativne gustine i viskoznosti na 90°C. Utvrden je visok stepen korelacije
parametra rastvorljivosti i sadrzaja aromatskih ugljovodonika, jednacinu (52). Kada je rec¢ o zavisnosti
parametra rastvorljivosti od sadrzaja aromatskih ugljovodonika, sve vrednosti parametra rastvorljivosti
mineralnih ulja izraCunatog na osnovu regresione jednacine nalaze se unutar granica 95% pouzdanosti
fitovanja (slika 75).
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Slika 75. Zavisnost parametra rastvorljivosti mineralnih ulja od sadrzaja aromatskih ugljovodonika

Fitovanjem zavisnosti parametra rastvorljivosti od sadrzaja aromatskih ugljovodonika za sva
ispitivana mineralna ulja, dobijena je linearna zavisnost (slika 75) i sledeca jednacina sa korigovanim
koeficijentom determinacije Adj. R*=0,9613:

Sy =13,433+0,07357-C, (52)

Zavisnost od anilinske tacke, koja takode ukazuje na sadrzaj aromatskih ugljovodonika, je linearna
monotono opadajuéa (slika 76) sa korigovanim koeficijentom determinacije Adj. R*=0,9715:

Sy =18,44—0,0432- AT (53)
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Slika 76. Zavisnost parametra rastvorljivosti mineralnih ulja od anilinske tacke

Utvrdena je linearna zavisnost parametra rastvorljivosti od indeksa refrakcije:

8o =25,22+26,48- 1y, (54)
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Jednacina omogucava izraCunavanje parametra rastvorljivosti sa korigovanim koeficijentom
determinacije Adj. R*=0,9019 (slika 77).
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Slika 77. Zavisnost parametra rastvorljivosti mineralnih ulja od indeksa refrakcije

Zavisnost parametra rastvorljivosti od povrSinskog napona je sledeca:
0y =9,950+0,1465 - oy, (55)

Jednac¢ina omogucava izraCunavanje parametra rastvorljivosti sa korigovanim koeficijentom
determinacije Adj. R*=0,8893 (slika 78):
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Slika 78. Zavisnost parametra rastvorljivosti mineralnih ulja od povrsinskog napona

Zavisnost parametra rastvorljivosti od relativne gustine je sledeca:
0y =9,950+0,1465 - oy, (56)

Jednadina omogucéava izraCunavanje parametra rastvorljivosti sa korigovanim koeficijentom
determinacije Adj. R>=0,9083 (slika 79):

Oy =0,499+16,27 - d,° (57)
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Slika 79. Zavisnost parametra rastvorljivosti mineralnih ulja od relativne gustine na 90°C
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Slika 80. Zavisnost parametra rastvorljivosti mineralnih ulja od kinematicke viskoznosti na 90°C

Hansenov parametar rastvorljivosti mineralnih ulja zavisi i od kinemati¢ke viskoznosti ulja na 90°C,
ali je zavisnost nelinearna, te se moze fitovati Boltzman-ovom jednacinom 1i iterativnom metodom
regresije ortogonalnih distanci. Dobijena kriva je prikazana na slici 80 i ona omogucava izracunavanje
parametra rastvorljivosti sa visokom pouzdanoséu (R*=0,9997).

Nakon s$to je utvrdeno da anilinska tacka, indeks refrakcije, povrsinski napon i relativna gustina linearno
uticu na parametar rastvorljivosti mineralnih ekstender ulja pri multivarijantnoj regresionoj analizi nije
razmatran uticaj kinematicke viskoznosti. Multivarijantnom regresionom analizom je dobijena sledeca
jednacina za proracun parametra rastvorljivosti:

Sy =—28,94—0,4245 -G +15,72 - nyy —0,03160 - AT +41,76-d° (58)

Parametar rastvorljivosti se moze precizno izracunati pomoc¢u dobijene jednacine koja ima korigovani
koeficijent determinacije Adj. R=0,9938. Takode Fisher-ova varijansa (F-vrednost) i verovatnoéa
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znacajnosti (p-vrednost) su 201,451 0,05279, respektivno. Visoka F-vrednost ukazuje da se najveci deo
varijacija zavisne promenljive tj. parametra rastvorljivosti moze obuhvatiti regresionom jednacinom,
dok niska p-vrednost ukazuje da je model odgovarajuci. Posto je p-vrednost veca od 0,05 moze se
zakljuciti da su nezavisne promenljive ravnopravnog uticaja na parametar rastvorljivosti na 90°C i da
ni jedna nezavisna promenljiva nije dominantna na granici 95% pouzdanosti (slika 81).
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Slika 81. Pareto dijagram #-vrednosti koeficijenata multivarijantne regresione jednacine za parametar
rastvorljivosti mineralnih ulja
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Slika 82. Parametar rastvorljivosti mineralnih ulja izra¢unat pomocu multivarijantne regresione
jednacine

Jednacina dobijena multivarijantnom regresionom analizom se sa visokom pouzdanos¢u moze koristiti
za izracunavanje Hansenovog parametra rastvorljivosti (slika 82).
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4.2.4. Korelacije izmedu parametra rastvorljivosti i svojstava biljnih ulja

Uticaj svojstava biljnih ulja na parametar rastvorljivosti je teze analizirati zbog toga §to svojstva ovih
ulja varijaju u znacajno uzem opsegu u odnosu na mineralna. Vazno je naglasiti i da su vrednosti
parametra rastvorljivosti biljnih ulja veoma bliske, te je time i statisticka analiza dodatno otezana.
Medutim, za ispitivana biljna ekstender ulja utvrdena je zavisnost od povrSinskog napona na 90°C,
molarne mase, indeksa refrakcje i relativne gustine na 90°C, slika 83-88.
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Slika 83. Zavisnost parametra rastvorljivosti biljnih ulja od povrSinskog napona
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Slika 84. Zavisnost parametra rastvorljivosti biljnih ulja od molarne mase
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Slika 85. Zavisnost parametra rastvorljivosti biljnih ulja od indeksa refrakcije
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Slika 86. Zavisnost parametra rastvorljivosti biljnih ulja od relativne gustine na 90°C

Zavisnost parametra rastvorljivosti od povrSinskog napona i indeksa refrakcije moze se fitovati
polinomom drugog stepena, a od molarne mase i relativne gustine eksponencijalnom funkcijom. Za
jednacine fitovanja najveci korigovani koeficijent determinacije ima regresiona jednacina koja
uklju¢uje uticaj povrsinskog napona (4dj. R*=0,9987).

Posto je utvrdeno da povrsinski napon na 90°C, molarna masa, indeks refrakcje i relativna gustina na
90°C uticu na parametar rastvorljivosti biljnih ekstender ulja, multivarijantnom regresionom analizom
je dobijena sledeca jednacina za proracun parametra rastvorljivosti:

Syy = 64,99 +0,0533- 5y — 32,53 1,y —0,0016 - M —0,6965 - d.° (59)

Parametar rastvorljivosti se moze precizno izracunati pomoc¢u dobijene jednacine koja ima korigovani
koeficijent determinacije Adj. R*=0,9543. Takode Fisher-ova varijansa (F-vrednost) i verovatnoéa
znacajnosti (p-vrednost) su 27,08 i 0,1430, respektivno. Visoka F-vrednost ukazuje da se najveci deo
varijacija zavisne promenljive tj. parametra rastvorljivosti moze obuhvatiti regresionom jednacinom,

125



Novica Sovti¢ Doktorska disertacija

dok niska p-vrednost ukazuje da je model odgovarajuci. Posto je p-vrednost veca od 0,05 moze se
zakljuciti da su nezavisne promenljive ravnopravnog uticaja na parametar rastvorljivosti na 90°C i da
ni jedna nezavisna promenljiva nije dominantna na granici 95% pouzdanosti (slika 87). Najveci uticaj
na parametar rastvorljivosti biljnih ulja ima indeks refrakcije, a zatim povrSinski napon, relativna
gustina i molarna masa.
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Slika 87. Pareto dijagram #-vrednosti koeficijenata multivarijantne regresione jednacine za parametar
rastvorljivosti biljnih ulja
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Slika 88. Parametar rastvorljivosti biljnih ulja izracunat pomoc¢u multivarijantne regresione jednacine

Jednacina dobijena multivarijantnom regresionom analizom se sa visokom pouzdanos¢u moze koristiti
za izraCunavanje Hansenovog parametra rastvorljivosti (slika X) .

4.3. UTICAJ UDELA EKSTENDER ULJA NA SVOJSTVA KAUCUKOVE SMESE I
VULKANIZOVANE GUME

U ovom poglavlju ispitan je uticaj udela i vrste mineralnih i biljnih ekstender ulja na slede¢a svojstva
kaucukove smese i vulkanizovane gume: tvrdoca (Shore A), zatezna Cvrstoca (75), prekidno izduZenje
(Ep), modul pri 100% izduzenju, modul pri 300% izduZenju, brzina vulkanizacije (V.), vreme pocetka
vulkanizacije kaucukove smese (), optimalno vreme vulkanizacije (#o0) i razlika obrtnih momenata
(4AM). Tvrdoca gume (Shore A) se generalno sniZava sa povecanjem udela ekstender ulja §to je u skladu
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sa rezultatima drugih istrazivanja (Petchkaew et al., 2015; Petrovic¢ et al., 2013), Sto se vidi na slici 89.
Jedino se uocava odstupanje kod ulja PU-6 koje ima najvisu vrednost tvrdoce pri udelu od 20 phr ulja.
62
60 ]

58

] [ ]ophr

1 [ ]10phr
] [ ]20phr
44 - [_130phr

42 4

Tvrdoéa (Shore A)
o
T
|

40 Ho—
Ophr NO-1 NO-2 NO-3 NO-4 NO-5 NO-6 PU-1 PU-2 PU-3 PU-4 PU-5 PU-6

Slika 89. Tvrdoc¢a (Shore A) vulkanizovanih uzoraka pri razlicitim udelima ekstender ulja

Tvrdoca (Shore A) svih uzoraka vulkanizovane gume koji sadrze ekstender ulja manja je od tvrdoce
uzorka bez ekstender ulja ulja. Pri udelu ulja od 10 phr tvrdoca je niza od 7,8 do 11,2% od tvrdoce
uzoraka bez ulja, pri udelu od 20 phr je niza od 15,7 do 26,9%, dok je pri udelu od 30 phr tvrdo¢a niza
od 12,4 do 22,3%. Takode se zapaza da je tvrdoca pri udelima od 10 i 20 phr neznatno niza za smese
koje sadrze biljna ulja u odnosu na mineralna, a da je znacajno niza pri udelu od 30 phr. Snizavanje
tvrdoce sa dodavanjem ekstender ulja se moze objasniti snizavanjem interakcija izmedu lanaca
kaucuka, kao i interakcijama izmedu lanaca kaucuka i molekula punila i pove¢anjem pokretljivosti
segmenata lanaca pod uticajem ekstender ulja.

Medutim, na tvrdo¢u gume uti¢e i niz medusobnih interakcija izmedu molekula ulja i punila kao i
sistema za vulkanizaciju. Pri udelu od 10 phr najvecu vrednosti tvrdo¢e medu biljnim uljima ima uzorak
sa uljem NO-6 (rafinisano suncokretovo ulje), dok kod mineralnih ulja najve¢u vrednost tvrdoc¢e ima
uzorak sa PU-1 (parafinsko ulje). Pri udelima od 20 i 30 phr uzorci sa biljnim uljima su imali
ravnomeran pad tvrdoce, dok su mineralna ulja uticala na razli¢it nacin na tvrdoc¢u pri ovim udelima.
Pod uticajem lanenog ulja, tvrdo¢a se najviSe snizavala pri svim udelima dok mineralno ulje PU-5
(naftensko ulje) je imalo sli¢an uticaj kao 1 biljna ulja.

Mineralno ulje PU-6 (parafinsko belo ulje) je pokazalo izvesno odstupanje u odnosu na ostala mineralna
ekstender ulja pri svim udelima, §to se moze protumaciti odsustvom aromatskih ugljovodonika. Ovo
ulje ima najmanji parametar rastvorljivosti (13,999 M Pa'?), najnizu viskoznost i najmanju srednju
molarnu masu u odnosu na ostala mineralna ulja.

Najmanja tvrdoc¢a uzoraka koji sadrze ulje PU-6 u odnosu na sva ispitivana mineralna ulja pri udelu od
10 phr se moze objasniti adsorpcijom parafinskog ulja na povrsini Cestica ¢adi pri ¢emu je doslo do
smanjenja interakcije izmedu lanaca kaucuka i Cestica ¢adi (Bergmann and Trimbach, 2014). Povecanje
tvrdoc¢e pri udelu od 20 phr za PU-6 i najvisa tvrdo¢e pri 30 phr ovog ulja se mogu objasniti boljom
disperzivnos$¢u i ravnomernom raspodelom cestica ¢adi po celoj zapremini uzoraka gume koja je
postignuta prilikom mesanja kauCukove smese. Uticaj udela ulja mineralnih i biljnih ulja na tvrdocu
gume je prikazana na slici 90.
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Slika 90. Zavisnost tvrdo¢e vulkanizovanih uzoraka od udela ekstender ulja: a) mineralna ulja, b)
biljna ulja

Povecanjem udela mineralnog ulja u smesi tvrdo¢a opada linearno ili eksponencijalno za sva ulja, osim
za ulje PU-6. Kod ulja PU-6 je za udeo 10 phr vrednost tvrdo¢e bila minimalna i generalno nije se
menjala kao kod ostalih ulja. Uticaj biljnih ulja je ujednaceniji i priblizno linearan sa jasnim
odstupanjem ulja NO-1 (laneno ulje) pri udelu od 20 phr. Takode sa slike 90 se vidi da biljna ulja pri
svim udelima doprinose nizim vrednostim tvrdoce §to se moze protumaciti boljom kompatibilnoséu
biljnih ulja sa kaucukom.

Uticaj udela ekstender ulja na zateznu ¢vrstocu vulkanizata je sliCan uticaju na tvrdocu. Prilikom
odredivanja tvrdoce ispituje se otpor na pritisak ubodnog tela na relativno maloj povrsini koja je po
prirodi elasti¢na, dok se pri odredivanju zatezne Cvrsto¢e permanentno deluje se na celokupnu masu
(zapreminu) uzorka gume silom zatezanja, pri ¢emu se prvo kidaju najslabije veze, ali se u toku procesa
kidanja izmedu paralelnih lanaca kaucuka uspostavljaju nove medumolekulske veze. Medutim u
uslovima delovanja zatezne sile kada se sklupcani delovi lanaca kaucuka ispravljaju, delovanju
spoljasnje sile se suprotstavlja zbir svih interakcija Cestica i veza unutar gume, od sumpornih veza,
preko interakcija izmedu pokretnih lanaca kaucuka, izmedu lanaca kaucuka i aktivnih i neaktivnih
punila, izmedu ekstender ulja i lanaca kaucuka kao i izmedu ekstender ulja i Cestica ¢adi. Dodavanjem
svih ispitivanih ekstender ulja opada vrednost zatezne ¢vrstoc¢e u odnosu na uzorake bez ulja (slika 91).
Povecanjem udela ekstender ulja opada zatezna c¢vrstoca Sto je u skladu sa drugim istrazivanjima
(Petchkaew et al., 2015), osim za ulje PU-6. Za 10 phr ulja kod uzoraka gume sa biljnim uljima jasno
se vidi da se vrednosti zatezne ¢vrsto¢e ujednacene sa izuzetkom ulja NO-4 pri cemu se zapaza najveci
pad zatezne ¢vrstoce (21%) u odnosu na smeSu bez ulja, dok su ostala biljna ulja snizila vrednost
zatezne ¢vrstoce za 10%. Pri udelu od 20 phr, uzorci sa uljima NO-2 i NO-6 su imali najvece vrednosti
zatezne ¢vrstoce a uzorak sa uljem NO-5 najmanju vrednost. Medutim, pri udelu od 30 phr uticaj biljnih
ulja je doprineo medusobno slicnim vrednostima zatezne ¢vrsto¢e. Kod uzoraka sa mineralnim uljima
najvecéu vrednost zatezne ¢vrstoce su imali uzorci sa uljem PU-2 pri svim udelima a najveci pad zatezne
¢vrstoce je zapazen kod uzorka sa parafinskim uljem PU-6. Mineralno ulje PU-2 ima najvecu
viskoznost i povrSinski napon od svih ispitivanih ulja, a takode i najveéu kompatibilnost sa prirodnim
kauc¢ukom medu mineralnim uljima tako da najvise doprinosi zbiru unutrasnjih interakcija i viSim
vrednostima zatezne ¢vrstoce. Uzorci sa aromatskim i naftenskim uljima su imali veée vrednosti zatezne
¢vrstoce pri svim udelima u odnosu na uzorke sa parafinskim uljima (PU-1 i PU-6), §to se moZze
protumaciti boljom kompatibilnos¢u ovih ulja sa kau¢ukom. Ulja sa najve¢om kompatibilnoséu sa
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kaucukom obi¢no doprinose najve¢im vrednostima zatezne ¢vrstoce (Bowman et al., 2004; Petchkaew
etal., 2015).
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Slika 91. Zatezna ¢vrstoc¢a vulkanizovanih uzoraka pri razli¢itim udelima ekstender ulja
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Slika 92. Zavisnost zatezne ¢vrstoce vulkanizovanih uzoraka od udela ekstender ulja: a) mineralna
ulja, b) biljna ulja

Zatezna ¢vrstoca pri 10 i 20 phr opada u slede¢em redosledu: PU-2 > PU-4 > PU-3 > PU-5 > PU-1 >
PU-6, dok je pri udelu od 30phr uticaj ulja je nesto promenjen: PU-2 > PU-4 > PU-5 > PU-3 > PU-6 >
PU-1. Zatezna Cvrsto¢a uzoraka gume sa biljnim uljima se menja u znacajno manjem opsegu od
mineralnih ulja (slika 92), medutim i kod biljnih ulja zatezna ¢vrstoca opada sa porastom udela ulja.
Takode zatezna ¢vrstoca uzoraka sa mineralnim uljima PU-1 i PU-6 je niza od zatezne ¢vrsto¢e smesa
sa biljnim uljima. Sli¢ni rezultati su dobijeni u drugim istrazivanjima (Dasgupta et al., 2008;
Jayewardhana et al., 2009; Karak and Gupta, 2000).

Uticaj ekstender ulja na prekidno izduzenje je prikazan na slici 93. Dodavanjem biljnih ulja, pri svim
udelima postignuto je vise prekidno izduZenje od smese koja nije sadrzala ekstender ulje. Medutim,
uzorci sa mineralnim uljima su pokazali razliCite vrednosti prekidnog izduzenja: za udeo od 10 phr
smese koje sadrze ulja PU-1, PU-3, PU-5 i PU-6 su imale niZe vrednosti prekidnog izduzenja, a samo
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ulja PU-2 i PU-4 viSe vrednosti prekidnog izduZenja od referentnog uzorka bez ulja. Pri udelima od 20
130 phr ulja PU-2, PU-3, PU-4 i PU-5 su doprinela vi$im vrednostima od uzorka bez ulja, dok su uzorci
sa PU-1 i PU-6 imali niZze vrednosti prekidnog izduzenja pri svim udelima. Poznato je da se sa
smanjenjem srednjeg precnika Cestica ¢adi i povecanjem disperzivnosti Cestica ¢adi, povecava zatezna
¢vrstoca gume. Mineralna ulja pokazuju veci uticaj na disperzivnost ¢adi, a biljna ulja na hemijsku
reakciju umrezavanja. Treba naglasiti da je u ispitivanjima u ovoj doktorskoj disertaciji izmerena nesto
visa referentna vrednost prekidnog uzduzenja uzorka gume bez ulja u odnosu na vrednosti iz literature
(Dasgupta et al., 2008), §to se moze objasniti odabranom recepturom za nameSavanje i efikasnim
postupcima mesanja i vulkanizacije.
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Slika 93. Prekidno izduzenje vulkanizovanih uzoraka pri razli¢itim udelima ekstender ulja

Daljom analizom je utvrdeno da uzorci sa uljima PU-2 i PU-4 imaju eksponencijalni rast prekidnog
izduzenja sa pove¢anjem udela ulja, uzorci sa PU-3 i PU-5 imaju sigmoidalnu zavisnost, dok smese sa
PU-1 i PU-6 znacajno odstupaju i kod njih prekidno izduzenje opada sa porastom udela ulja u
elastomernoj smesi (slika 94).
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Slika 94. Zavisnost prekidnog izduzenja vulkanizovanih uzoraka od udela ekstender ulja: a) mineralna
ulja, b) biljna ulja
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Kada je rec¢ o uticaju biljnih ulja, zapaza se porast prekidnog izduZenja sa pove¢anjem udela ulja uz
znacajno odstupanje ulja NO-2 i NO-5 pri udelu od 20 phr. Prilikom merenja prekidnog izduzenja usled
delovanja zatezane sile, nakon ispravljanja sklupcanih segmenata lanaca kaucuka izmedu sulfidnih
mostova, napon smicanja se premesta na granice faza kau¢uk — punilo pri ¢emu se pojavljuju
mikropukotine koje se brzo popunjavaju molekulima ulja pri ¢emu se javlja efekat mikroplastifikacije
koji pruza odredeni otpor zatezanoj sili (Fernandez et al., 2015). Promenom kompatibilnosti ulja i
kaucuka menja se i intenzitet mikroplastifikacije Sto ima za posledicu porast prekidnog izduzenja
(Bowman et al., 2004). Evidentno je da najvecu vrednost prekidnog izduzenja medu uzorcima sa
mineralnim uljima ima uzorak sa aromatskim uljem PU-2, koje ima najvecu kompatibilnost sa
kaucukom, dok najmanju vrednost ima uzorak sa uljem PU-6, koje ima najnizu kompatibilnost. Kod
biljnih ulja, najvecu vrednost prekidnog izduZenja imao je ulje NO-2 pri udelu od 20 phr.

Uticaj vrste i1 udela ekstender ulja na modul pri 100 % izduZenju je prikazan na slici 95. U odnosu na
uzorak bez ulja, svi uzorci sa ekstender uljima su pokazali nize vrednosti ovog svojstva, a takode je
zapazen 1 pad modula pri 100% izduZenju sa povecanjem udela kod svih ispitivanih ulja (slika 96). Za
sva ulja modul pri 100% izduzenju je eksponencijalno opadao sa porastom udela ekstender ulja.
Najmanja vrednost ovog svojstva kod uzoraka sa mineralnim uljima pri udelu od 10 phr je zapazena
kog uzorka sa uljem PU-4 (1,84 Mpa) a najveca kod uzorka sa uljem PU-6 (2,30 Mpa).
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Slika 95. Modul pri 100% izduzenju vulkanizovanih uzoraka pri razli¢itim udelima ekstender ulja

Biljna ulja su doprinela nesto nizim vrednostima ovog svojstva narocito pri 10 i 30 phr. Snizavanje
vrednosti modula pri 100% izduZenju moze se protumaciti delovanjem ekstender ulja na lance kaucuka
i Cestice punila tako da se povecava slobodna zapremina lanaca kaucuka, a umanjuju se interakcije
izmedu kaucuka i Cestica ¢adi. Kod uzoraka sa biljnim uljima sniZenje modula pri 100% izduZzenju u
odnosu na uzorak bez ulja je u proseku iznosilo oko 30% pri 10 phr, 42 % pri 20 phr i 46% pri 30
phr.Vrednosti modula pri 100% izduZenju su sli¢ne podacima iz dostupne literature gde pri sli¢nim
recepturama i procesnim uslovima, vrednost ovog svojstva za udeo ulja od 10 phr se krece izmedu 2 i
3 Mpa (Neau and Rangstedt, 2009; Rahmah et al., 2013). Zapaza se da se uticaj pojedinih ulja na modul
pri 100% izduzenju menja prilikom promene udela ulja u kau¢ukovoj smesi. Na primer ulje PU-4 pri
udelima od 10 i 20 phr je doprinelo najmanjim vrednostima ovog svojstva, dok je pri udelu od 30 phr
imalo srednju vrednost modula pri 100% izduZenju u odnosu na ostala mineralna ulja. Kod biljnih ulja
zapazen je uticaj ulja NO-2 koje je pri udelu od 10 phr doprinelo najniZzoj vrednosti modula pri 100%
izduzenju, a pri udelu od 30 phr najvec¢im. Ovi podaci govore o razli¢itim interakcijama unutar
vulkanizovane kaucukove smese koje su pod ve¢im ili manjim uticajem prirode i udela ekstender ulja.

131



Novica Sovti¢ Doktorska disertacija

w
=}
1

3.05
28 Mineralna ulja 25 Biljna ulja
3] =7
- s T
% 26 i E 2.6—-
2 247 = 24
S ) g
2 -] LS N 221 \
S el N k]
N . NN N \
T 20 ; S = 204 AN N
2 \ T N 1
CRER v R S 13- .\\
= | —=—pua N - —8—NO-1 e
= e ¢ 1 NS Y
= o] U2 —y 5164 —® NO2 \= S
E { —4—-PU3 =X = | —a-NO3 T
S 144 v pU4 B 144 v NO4 NN
= PU-5 = NO-5 ~%
12 — PU-6 1.2 4 NO-6 i |
1 0 T T T T T T T 10 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Udeo ulja (phr) Udeo ulja (phr)
a) b)
Slika 96. Zavisnost modula pri 100% izduzenju od udela ekstender ulja: a) mineralna ulja, b) biljna
ulja

Uticaj prirode 1 udela ekstender ulja na modul pri 300 % izduzenju je prikazan na slici 97. Kao 1 kod
modula pri 100 % izduzenju, ekstender ulje utice na snizavanje ukupnih interakcija u vulkanizovanim
kaucukovim smeSama kada se podvrgnu sili zatezanja. Za ulje PU-6 pri udelu od 10 phr nije bilo
moguce odrediti modul pri 300% izduZenju tj. pri ovom udelu ulje se ne ponasa kao ekstender ulje, ve¢
tu funkciju ispunjava samo pri udelu od 20 do 30 phrn (slika 98). Zavisnost modula pri 300 % izduzenju
od udela ulja je eksponencijalna za vecinu ispitivanih ekstender ulja, dok je za biljna ulja NO-3, NO-4,
NO-5 1 NO-6 utvrdena linearna zavisnost. Za uzorke sa uljem NO-1 modul pri 300 % izduZenju je
najnizi pri svim udelima. Uporedivanjem vrednosti modula pri 100% i 300% izduZenju pri svim
udelima ulja, zapaza se da je modul pri 300% izduZenju 5-7 puta ve¢i nego pri 100% izduzenju. Visok
modul pri 300% izduZenju moze se objasniti time §to delovanjem zatezne sile dolazi do uspostavljanja
novih interakcija izmedu ispravljenih lanaca kaucuka (Rahmah et al., 2013) pri ¢emu dolazi do
kristalizacije indukovane istezanjem kao 1 dinamiCke ravnoteze delimi¢ne kristalizacije i
dekristalizacije kaucuka (Ren et al., 2015).
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Slika 97. Modul pri 300% izduZenju vulkanizovanih uzoraka pri razli¢itim udelima ekstender ulja
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ulja

Zavisnost brzine vulkanizacije od vrste i udela ekstender ulja je prikazana na slici 99. Svi uzorci sa
ekstender uljima su imaju vece vrednosti brzine vulkanizacije u odnosu na referentni uzorak bez ulja.
Pri udelu od 10 phr, prosecna vrednost brzine vulkanizacije kod uzoraka sa mineralnim uljima je bila
veca od referentne vrednosti bez ulja za 35,92%, dok je za biljna ulja brzina vulkanizacije bila visa za
32,79 %. Medutim pri udelima od 20 i 30 phr brzina vulkanizacije uzoraka kau¢ukove smese sa biljnim
uljima je nadmasila ovo svojstvo u uzorcima sa mineralnim uljima. Poznato je da biljna ulja sadrze
nezasicene veze koje mogu da ucestvuju u hemijskim reakcijama sa sumporom tj. da se vulkanizuju i
tako uspore vulkanizaciju kau¢uka. Medutim, neka biljna ulja mogu da sadrze slobodne masne kiseline
koje deluju kao aktivator u reakciji vulkanizacije i mogu da ubrzaju brzinu vulkanizacije. Osim toga
sva ekstender ulja imaju ulogu da ubrzaju proces vulkanizacije jer disperguju sumpor i omogucavaju
prenos sumpora i ostalih sredstva za vulkanizaciju do nezasi¢enih veza u kau¢uku. Moze se pretpostaviti
da kaucukove smese sa biljnim uljima na temperaturi vulkanizacije imaju nizu viskoznost pri udelima
od 201 30 phr a samim tim i povoljnije uslove za odvijanje kinetike vulkanizacije u odnosu na mineralna
ulja.
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Slika 99. Brzina vulkanizacije uzoraka pri razli¢itim udelima ekstender ulja
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Kada se uporedi uticaj ulja NO-3 (sirovo suncokretovo ulje) i NO-6 (rafinisano suncokretovo ulje) na
brzinu vulkanizacije tj. kinetiku umrezavanja jasno je da su razliciti (slika 100).
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Slika 100. Zavisnost brzine vulkanizacije od udela ekstender ulja: a) mineralna ulja, b) biljna ulja

Sirovo suncokretovo ulje ima nizi sadrzaj slobodnih masnih kiselina i veci sadrzaj nezasicenih veza u
odnosu na rafinisano suncokretovo ulje koje stupaju u paralelnu hemijsku reakciju sa sumporom pri
umrezavanju. Slican trend je uocljiv za sirovo i degumirano repicino ulje, NO-2 i NO-5. Uticaj lanenog
ulja NO-1 na brzinu vulkanizacije, bez obzira na najveci stepen nezasi¢enosti nije ometajuéi, verovatno
zbog prisustva slobodnih masnih kiselina i drugih jedinjenja koja potpomazu kinetiku umrezavanja
kaucukovih lanaca. Sli¢an je uticaj i sojinog ulja NO-4. Brzine vulkanizacije za uzorke sa mineralnim
uljima pri 10 phr varira u uzem opsegu u odnosu na biljna ulja. Poznato je da mineralna ulja ne stupaju
u hemijske reakcije sa sumporom u procesu vulkanizacije ali mogu da uti¢u na brzinu vulkanizacije,
narocito mineralna ulja sa viSim sadrZajem heterocikli¢nih jedinjenja (Petchkaew et al., 2013a, 2013b).
Najnize vrednosti brzine vulkanizacije sa aromatskim uljem PU-3 pri svim udelima se mogu
protumaciti uticajem polarnih jedinjenja u ulju na polarna jedinjenja u sumpornom sistemu za
vulkanizaciju a pre svega na polarne molekule ubrzivac¢a. Kod uzoraka sa mineralnim uljima brzina
vulkanizacije monotono raste sa porastom udela ulja, osim sa ulje PU-2. Udeo mineralnih ulja PU-1 i
PU-4 utice na eksponencijalnu promenu brzine vulkanizacije. Za biljna ulja NO-1, NO-4 i NO-6 je
eksponencijalnu zavisnost, a za NO-2, NO-3 i NO-5 se zavisnost moze fitovati polinomom treceg reda.

Uticaj prirode i koncentracije ekstender ulja na vreme pocetka vulkanizacije je prikazan na slici 101.
Sva ekstender ulja doprinose ve¢im vrednostima ovog svojstva u odnosu na elastomernu smesu bez
ulja. Takode sa porastom udela ulja u smesi raste i vreme pocetka vulkanizacije kod svih ispitivanih
ekstender ulja tj. dodavanjem vece koli¢ine ulja u smesu moze se odloziti poc¢etak vulkanizacije.

Smese sa biljnim ulja doprinose nizim vrednostima vremena pocetka vulkanizacije u odnosu na
mineralna ulja sa izuzetkom ulja PU-6, koje pokazuje najnize vrednosti ovog svojstva, pa se moze reci
da mineralna ekstender ulja doprinose vecoj fleksibilnosti prerade kaucukovih smeSa u gotove
proizvode. Medutim, ako se zeli ubrzati pocetak vulkanizacije, onda su biljna ulja pogodnija za
proizvodnju gume. Pri udelu od 10 phr sva biljna ulja su doprinela slicnim vrednostima vremena
pocetka vulkanizacije u rasponu od 209 s za uzorak sa uljem NO-3 do 223 s za uzorak sa uljem NO-4,
odnosno srednjoj vrednosti od 216,5 s §to je za oko 44 % veca vrednost u odnosu na vreme pocetka
vulkanizacije uzorka bez ulja. Medutim pri udelu od 20 phr, doprinos ulja NO-2 povecanju vremena
pocetka vulkanizacije je najveéi, a ulja NO-1 najmanji. Pri udelu od 30 phr, najvec¢i doprinos povecanju
vremena pocetka vulkanizacije je imao uzorak sa uljem NO-5 a najmanji sa uljem NO-1. Pri udelu od
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30 phr, sva biljna ulja su doprinela povecanju vremena pocetka vulkanizacije u rasponu od 242 s (NO-
1) do 271 s (NO-5) ili u proseku 257,2 s §to je za oko 71,4% veca vrednost u odnosu na uzorak bez ulja.
Ulje PU-6 je podiglo vreme pocetka vulkanizacije pri 10 phr za 20 s, pri udelu od 20 phr 26 s a pri udelu
od 30 phr 65 s u odnosu na uzorak bez ulja. Verovatno ulje PU-6 pri udelima od 10 i 20 phr zbog niskih
vrednosti viskoznosti i molarne mase, na temperaturi vulkanizacije od 150°C se brzo zagreva i ne odlaze
pocetak vulkanizacije. Zbog toga se moze re¢i da ulje PU-6 nije pogodno za nameSavanje pri udelu od
10 phr, posto je prethodno utvrdeno da pri istom udelu ima niske module pri 100% i1 300% izduZenju.
Najvecoj vrednosti vremena pocetka vulkanizacije doprinosi aromatsko ulje PU-2 pri svim udelima, a
sli¢ne vrednosti imaju i ulja PU-1 i PU-3.
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Slika 101. Vreme pocetka vulkanizacije kau¢ukove smese pri razli¢itim udelima ekstender ulja

Povecanje vremena pocetka vulkanizacije sa povecanjem udela ulja (slika 102) moze se objasniti
formiranjem sloja ulja oko razli¢itih komponenata kaucukove smeSe zbog Cega je potrebna veéa
energija aktivacije za pocetak vulkanizacije (Karak and Gupta, 2000). Niza vremena pocetka

vulkanizacije kod biljnih ulja se obja$njavaju i kiselo$¢u ovih ulja (Zanchet et al., 2016).
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Slika 102. Zavisnost vremena pocetka vulkanizacije kaucukove smese od udela ekstender ulja: a)
mineralna ulja, b) biljna ulja
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Sva ispitivana ekstender ulja povecavaju optimalno vreme vulkanizacije u odnosu na referentni uzorak
bez ulja, izuzev ulja NO-1 pri udelu od 20 phr i ulja PU-6 pri svim udelima (slika 103). Veéina biljnih
ulja doprinosi kra¢em optimalnom vremenu vulkanizacije pri svim udelima. Ovaj podatak ukazuje na
ustedu vremena i povecanje produktivnosti proizvodnje koris§é¢enjem biljnih ulja kao ekstender ulja, pri
¢emu se narocito istice ulje NO-1 (laneno ulje) sa vrednostima optimalnog vremena vulkanizacije
bliskim referentnom uzorku bez ulja.

Trend promene optimalnog vremena vulkanizacije sa promenom udela ulja je razlicit za biljna ulja, na
primer kod uzoraka sa uljem NO-1 i NO-6 za udeo od 20 phr opada dok pri udelu od 30 phr dostize
nesto malo vecu vrednost u odnosu na pocetnu pri 10 phr, dok ostala Cetiri biljna ulja pokazuju razliciti
trend pri razlic¢itim udelima ulja.

Upotreba biljnog ulja NO-2 pri udelu od 20 phr i ulja NO-3 pri udelu od 10 phr zahteva najvisu vrednost
optimalnog vremena vulkanizacije i najmanju produktivnost. Kod svih uzoraka sa mineralnim uljima
se zapaza trend povecanja optimalnog vremena vulkanizacije sa povec¢anjem udela ulja izuzev kod
uzorka sa uljem PU-2 kod kojeg se zapaza maksimum pri udelu od 20 phr i kod uzorka sa uljem PU-6
gde se zapaza minimum pri udelu od 20 phr.

Upotreba ulja PU-6 pokazuje najnize vrednosti optimalnog vremena vulkanizacije pri svim udelima, te
je njegova upotreba najekonomicnija ukoliko se Zeli posti¢i kratko vreme vulkanizacije.
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Slika 103. Optimalno vreme vulkanizacije kaucukove smeSe pri razli¢itim udelima ekstender ulja

Utvrdeni trend porasta optimalnog vremena vulkanizacije sa povecanjem udela za mineralna ulja
(slika 104), sa izuzetkom ulja PU-6, se slazu sa rezultatima drugih istrazivanja (Petchkaew et al., 2015).

Za mineralna ulja optimalno vreme vulkanizacije eksponencijalno raste sa povec¢anjem udela svih ulja,
osim PU-6, dok je kod ve¢ine biljnih ulja utvrdena polinomska zavisnost, a za ulje NO-5
eksponencijalna zavisnost.
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Slika 104. Zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od udela ekstender ulja: a) mineralna ulja, b)
biljna ulja

Uticaj udela ekstender ulja na razliku obrtnih momenata (Mmax - Mmin) ili AM, prikazan je na
slici 105. Sva ekstender ulja doprinose snizavanju vrednosti razlike obrtnih momenata u odnosu na
referentni uzorak bez ulja i to pri svim udelima. Takode se zapaza da se sa pove¢anjem udela ulja u
kaucukovoj smesi snizava vrednost razlike obrtnih momenata osim za uzorak sa uljem NO-5 za koje
pri udelu od 20 phr gde nije zapazen pad vrednosti ovog svojstva. Smesa sa 10 phr ulja NO-3 (sirovo
suncokretovo ulje) ima najvisu vrednost razlike obrtnih momenata od svih ulja. Od mineralnih ulja,
parafinska ulja PU-1 i PU-6 su pokazala najveci uticaj na povecanje razlike obrtnih momenata pri svim
udelima. Poznato je da je razlika obrtnog momenta u korelaciji sa gustinom umrezavanja, medutim
reometar meri sumu svih interakcija uklju¢uju¢i sumporne veze izmedu lanaca kaucuka ali i interakcije
izmedu lanaca kaucuka i Cestica punila.
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Slika 105. Razlika obrtnih momenata kaucukove smese pri razli¢itim udelima ekstender ulja

Doprinos ulja na razliku obrtnih momenata se svodi na uticaj ulja na kinetiku umrezavanja i na
disperziju punila dok interakcija ulja i lanaca kaucuka su veoma male zbog veoma niske viskoznosti
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uljana 150°C. U toku procesa vulkanizacije, krajevi i segmenti lanaca kaucuka Cesto ostaju zarobljeni
u Supljinama aglomerata i agregata punila uspostavljaju¢i fizicke interakcije kao §to su Van der
Vaalsove sile i ti delovi kaucuka ne doprinose elastiénom ponaSanju gume ve¢ viSe podsecaju na krute
Cestice punila, odnosno ¢adi (Dierkes, 2007). Da bi se mogao utvrditi uticaj ekstender ulja na razliku
obrtnih momenata dobijenu samo na osnovu hemijskog umrezavanja potrebno je izvesti ispitivanja bez
udela cadi. Medutim, uticaj ulja se znacajno povecava u vulkanizovanoj kaucukovoj smesi na sobnoj
temperaturi kada se znatno povecava viskoznost i povrSinski napon ulja a samim tim i uticaj ekstender
ulja u ukupnim interakcijama medu komponentama elastomerne smeSe. Opadanje razlike obrtnih
momenata sa povecanjem udela mineralnih ekstender ulja (slika 106) utvrdeno je i1 u drugim
istrazivanjima (Petchkaew et al., 2013b, 2013a; Zanchet et al., 2016). Pri povecanju udela ulja razlika
obrtnih momenata opada eksponencijalno, linearno ili polinomski (kubni polinom).
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Slika 106. Zavisnost razlike obrtnih momenata od udela ekstender ulja: a) mineralna ulja, b) biljna
ulja

4.4. UTICAJ SVOJSTAVA EKSTENDER ULJA NA SVOJSTVA KAUCUKOVE SMESE I
VULKANIZOVANE GUME

U ovom poglavlju analiziran je uticaj svojstava ekstender ulja na sledeca svojstva kaucukove smese i
vulkanizovane gume: tvrdo¢a (Shore A), zatezna ¢vrstoca (75), prekidno izduzenje (£3), modul pri 100%
izduzenju, modul pri 300% izduzenju, brzina vulkanizacije (V.), vreme pocetka vulkanizacije
kaucukove smese (#), optimalno vreme vulkanizacije (¢9) 1 razliku obrtnih momenata (AM).

Tvrdocéa

Ispitivanjem tvrdoc¢e (Shore A) utvrden je znacajan uticaj indeksa refrakcije, povrSinskog napona i
relativne gustine mineralnih i biljnih ulja, dok je za mineralna ulja prepoznat uticaj anilinske tacke i
sadrzaja aromatskih ugljovodonika, a kod biljnih ulja uticaj jodnog broja. Takode je analizirana
zavisnost tvrdo¢e od parametra rastvorljivosti kauc¢uka u ulju. Uticaj indeksa refrakcije mineralnih i
biljnih ulja na tvrdocu gume je prikazan na slici 107.
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Slika 107. Zavisnost tvrdo¢e gume od indeksa refrakcije ekstender ulja: a) mineralna ulja, b) biljna
ulja

Zavisnost tvrdo¢e gume dobijene nameSavanjem sa mineralnim uljima od indeksa refrakcije moze se
fitovati polinomom treceg reda:

10 phr: Tvrdoc¢a =-236212,18+469077,70- n,, —310380,73- nzo2 +68446,76 - nzo3 (60)
Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izracunati su R*=0,99344 i Adj. R*=0, 98361.

20 phr: Tvrdoc¢a =-236212,18-236707,90- n,, + 156481,16- 11202 —34474,46- 71203 (61)
Za jedna¢inu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,87923 i Adj. R*=0,69807.

30 phr: Tvrdoca=-236212,18—147453,64 - n,, +962000,80 - 1,,> —20913,99 - 1,,’ (62)
Za jedna¢inu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izracunati su R*=0,54039 i Adj. R*=-0,14902.

Zavisnost tvrdo¢e gume dobijene nameSavanjem sa biljnim uljima od indeksa refrakcije moze se fitovati
polinomom drugog reda:

10 phr: Tvrdoda =—57314,63+77823,10- 1y, — 26392, 54- 1y, (63)

Za jednaginu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izra¢unata je niska vrednost R*=0,36149, dok su sa
20 i 30 phr izratunati znacajno visi koeficijenti determinacije R*=0,92381 i R>=0,8055, respektivno.

20 phr: Tvrdoca =—87595.48+119193,20- n,, —40523,78- n,,> (64)
30 phr: Tvrdoca=129808,53—175579.71- nyy +59392,62 - 1y, (65)

Na osnovu vrednosti koeficijenta determinacije moze se zakljuciti da najve¢u pouzdanost za procenu
tvrdoc¢e preko indeksa refrakcije mineralnih ulja imaju jednacine fitovanja za udeo ulja od 10 phr , ali
moze se koristiti i druga jednacina za udeo ulja od 20 phr, dok se treca jednacina moze koristiti samo
za pracenje trenda promene tvrdoc¢e. Kod biljnih ulja visi koeficijent determinacije je izracunat za udele
ulja od 201 30 phr. Na osnovu prikazanih jednacina se sa dovoljnom precizno$¢u moze proceniti tvrdoca
gume na osnovu indeksa refrakcije ulja, tj. svojstva ulja koje se moze odrediti brzo i bez vecih
ekonomskih zahteva. Ove jednaCine a i sam oblik krivih su sli¢ni kao kod zavisnosti tvrdoce od
povrSinskog napona i gustine, Sto ¢e biti prikazano u tekstu koji sledi, $to se moze objasnti time $to je
povrsinski napon mineralnih ulja u korelaciji sa indeksom refrakcije.

Kako bi se ispitao simultani uticaj udela i indeksa refrakcije ekstender ulja izvrSeno je fitovanje
pomocu 3D povrsine (slike 108 i 109).
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Mineralna ulja

Tvrdoca (Shore A)
4845
49.66
50.87

52.08

53.29
54.50
55.71
56.92
58.13

59.34

60.55

Slika 108. 3D zavisnost tvrdo¢e gume od udela i indeksa refrakcije mineralnih ekstender ulja

Simultani uticaj udela mineralnih ulja i indeksa refrakcije fitovan je jednac¢inom 3D povrSine:
Jednagina povrsine: Tvrdoca=z0+a-x+b- nap+cx’+d-ng’

(66)
z0=796,5745
a=-0,58424
b=-977,32103
¢=0,00667
d=324,18259
Reduced Chi-Sqr=2,0072
R*=0,92254
Adj. R*=0,90624
Biljna ulja Tvrdoéa (Shore A)
43.35
60 —‘ 45.06
46.77
':] 58 48.48
= 37 50.19
% 547 51.90
o~
f’\ 527 53.61
g 50 5532
2 487 57.03
f; 16 58.74
N 44 - 60.45
427 ==
oz,
> e
Slika 109. 3D zavisnost tvrdo¢e gume od udela i indeksa refrakcije biljnih ekstender ulja
Za biljna ulja fitovano je povrSinom:
Jednacina povrsine: Tvrdoca=z0+a-x+b-ny+cx’+d-ny’+fxnz (67)

z0=-3992,98959
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a=15,39379
b=5522,39521

¢=0,00517
d=-1880,92562
f=-10,8832

Reduced Chi-Sqr=0,52711
R*=0,98751

Adj. R*=0,98404
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Slika 110. Zavisnost tvrdo¢e gume od povrSinskog napona ekstender ulja: a) mineralna ulja, b) biljna
ulja

Fitovanje pomoc¢u 3D povrSine omogucava dobijanje jednac¢ina pomocu kojih se moze pouzdano
izraunati tvrdoéa na osnovu udela ulja i indeksa refrakcije. Obe jednacine 3D povrsine imaju R* visi
0d 0,92 i Adj. R* visi od 0,92.

Kada je rec o uticaju povrsinskog napona ulja na temperaturi namesavanja od 90°C na tvrdo¢u gume,
ona se moze fitovati polinomom treceg reda za sva ulja i udele, osim za biljna ulja pri 30 phr kada je
zavisnost eksponencijalna (slika 110).

Jednacine dobijene fitovanjem eksperimentalnih podataka za zavisnost tvrdoée gume dobijene
namesavanjem sa mineralnim uljima od povrSinskog napona su:

10 phr: Tvrdoéa =—418,96-43,661-c,, —1,3251-c,,” +0,01325- o)’ (68)
Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0,96590 i Adj. R*=0, 91474.

20 phr: Tvrdoéa =330,43—25,802- 0y, +0,7841- o,,> —0,00783- 5, (69)
Za jedna¢inu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0, 97368 i Adj. R*=0, 93419.
30 phr: Tvrdoca=130,66-5,6643- o, +0,11451-0,," —5.9713-10* - 5’ (70)

Za jednacinu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izracunati je nizi koeficijent determinacije
R*=0,61035 i visa SSE, suma kvadrata odstupanja od 7,52064, dok su za 10 i 20 phr mineralnih ulja
sume kvadrata odstupanja bile 0,36899 i 0,07848, respektivno.

Regresionom analizom su dobijene sledece jednacine za zavisnost tvrdo¢e gume od povrsinskog napona
biljnih ulja:

10 phr: Tvrdoéa=-19124,95+2119,79- 6, ~78,019- 5> +0,95619 - o’ (71)
Za jednaginu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,85889 i Adj. R*=0,64722.
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20 phr: Tvrdoéa=Tvrdoéa =10209,82—1138,0- oy, +42,488- 0" — 0,52873- 0, (72)

Za jednaginu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,80509 i Adj. R’>=0, 67514.

. 8.69873 — 0,34311+ 0,00599.07
30 phr: Tvrdoca = €' Pt %) (73)

Jednacine dobijene za biljna ulja imaju nize koeficijente determinacije u odnosu na mineralna ulja, ali
je vazno naglasiti da je SSE i za biljna ulja ulja bila niska, u intervalu od 0,23354 do 0,7226 S§to
potvrduje pouzdanost dobijenih jednacina fitovanja eksperimentalnih podataka zavisnosti tvrdo¢e gume
od povrsinskog napona.

Analiza uticaja relativne gustine mineralnih ulja na tvrdocu gume je pokazala polinomsku zavisnost pri
svim udelima ulja, dok je uticaj gustine biljnih ulja bio linearno opadajuci (slika 113).

Kako bi se ispitao simultani uticaj udela i povrsSinskog napona ekstender ulja izvrSeno je fitovanje
pomocu 3D povrsine (slike 111 i 112). Obe jednacine povrSine su statisticki znacajne, a narocito 3D
povrSina za biljna ulja, koja omogucava izracunavanje tvrdoce na osnovu povrSinskog napona sa
korigovanim koeficijentom determinacije Adj. R*=0,98464.

Mineralna ulja Tvrdoéa

(Shore A)

48.35

49.62

50.89

52.16

53.43

54.70

55.97

2304S) BIOPIAL

50 57.24
58.51
8
7 59.78
- 467
61.05
#S
<
“e,

Slika 111. 3D zavisnost tvrdo¢e gume od udela i povrSinskog napona mineralnih ekstender ulja

Za mineralna ulja fitovano je povrSinom:
Jednagina povrsine:  Tvrdoéa=z0+a-x+b-ovy+c- x> +d- oo’ +fx 0o (74)
70=69,57529

a=-0,41767

b=-0,66779

¢=0,00667

d=0,01138

=-0,005

Reduced Chi-Sqr=1,98572

R?=0,92741

Adj. R*=0,90724
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Biljna ulja - Tvrdoéa
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Slika 112, 3D zavisnost tvrdo¢e gume od udela i povrSinskog napona biljnih ekstender ulja

Za biljna ulja fitovano je povrSinom:
Jednacina povrSine: Tvrdoéa=z0+a-x+b-ov+c-x’+d-ov’+fx- 0w (75)
z0=-29,72801

a=0,2515

b=6,69968

¢=0,00517

d=-0,12439

=-0,03365

Reduced Chi-Sqr 0,50733
R*=0,98798

Adj. R*=0,98464
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Slika 113. Zavisnost tvrdo¢e gume od relativne gustine ekstender ulja: a) mineralna ulja, b) biljna ulja

Regresionom analizom su dobijene sledece jednacine za zavisnost tvrdo¢e gume od relativne gustine
mineralnih ulja:
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, 90 90)? 90\3
10 phr: Tordoca =~11243,69+38633,14 -, —43973,29-(d, )| +16661,62-(d,”) (76)

Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izraunati su R’=0,98705, Adj. R*=0,96763 i
SSE=0,14011.

. 90 902 90)°
20 phr: Trdoca = 6564,79—22259,46-d," + 25314,20-(d,* ) ~9579,61-(d,” (77)

Za jednacinu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izraunati su R’=0,98117, Adj. R>=0,67514 i
SSE=0.05614.

2
30 phr: Tvrdoca=566,07 — 1174,99-d 490 + 664,93 ( d490) 78)

Za jednaginu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,600074 i Adj. R*=0,33456.

Pri udelu od 10 phr mineralnog ulja tvrdo¢a gume ima maksimum pri relativnoj gustini od 0,85, a
minimum za relativnu gustinu od 0,91. Zavisnost pri udelu od 20 phr je inverzna i lokalni minimum se
javlja pri pri vrednosti relativnoj gustini od 0,85, a maksimum za relativnu gustinu od 0,91. Pri 30 phr
zavisnost tvrdo¢e od relativne gustine mineralnih ulja ima oblik parabole sa lokalnim minimumom za
relativnu gustinu ulja od 0,88. Jednacine fitovanja dobijene za udele 10 i 20 phr mogu imati prakticnu
vrednost jer sa velikom pouzdano$¢u mogu da se koriste za procenu tvrdoce gume na osnovu relativne
gustine ulja.

Tvrdoc¢a gume linearno opada sa povecanjem relativne gustine biljnih ulja pri svim udelima ulja. Za
udeo ulja od 10 phr dobijena je linearna jednacina sa malim koeficijentom determinacije, ali se jasno
zapaza da pri ovom udelu ne postoji bitan uticaj relativne gustine biljnih ulja na tvrdocu gume.
Medutim, pri udelu od 20 i 30 phr dobijene su zavisnosti sa viSim faktorima korelacije. Vazno je
napomenuti da je za udele 20 i 30 phr izracunat Pearsonov koeficijent korelacije -0,91306 i -0,80473,
respektivno, a za sve tri regresione jednacine SSE je bio nizi od 1,80517. Regresionom analizom su
dobijene sledece jednacine za zavisnost tvrdoce gume od relativne gustine biljnih ulja:

10 phr: Tvrdoéa =80,534-30,417-d,” (79)
20 phr: Tvrdoca=219,57-194,17-d,” (80)
30 phr: Twrdoca=146,99-116,25-d,” (81)

Pri udelima 20 i 30 phr ulja u elastomernoj smesi zapaza se drasti¢no vec¢i pad vrednosti tvrdoce gume
nego pri 10 phr.

Fitovanje zavisnosti tvrdoce od udela ulja i relativne gustine izvrSeno je i pomocu 3D povrSine
(slika 1141 115).

Mineralna ulja
Tvrdoca (Shore A)

60 48.35
49.62
- 58 .
. 50.88
E- 56 1 5215
2. 54 5341
i s 51.67
2 55.94
= 501
g 57.20
; 48 1 5847
~ 467 59.73
61.00

Slika 114. 3D zavisnost tvrdo¢e gume od udela i relativne gustine mineralnih ekstender ulja
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Za mineralna ulja fitovano je povrSinom:
Jednagina povrsine:  Tvrdoca=z0+a-x+b-d/ +c-xX*+d- (d/°)’+fx-d/’ (82)
z0=154,26335

a=-0,06952

b=-224,91461

¢=0,00667

d=133,808

=-0,58447

Reduced Chi-Sqr 1,97691

R*=0,92773

Adj. R*=0,90765
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Slika 115. 3D zavisnost tvrdo¢e gume od udela i relativne gustine biljnih ekstender ulja

Za biljna ulja fitovano je povrSinom:
Tvrdoéa=z0+a-x+b-d/"+c-x*+d- (d/°)*+fx-d/’
z0=-2262,77008
a=3,82957
b=5321,2711
¢=0,00517
d=-3047,01175
f=-5,125
Reduced Chi-Sqr 0,51716
R*=0,98775
Adj. R*=0,98435

(83)

Fitovanje 3D povrSinama za mineralna i biljna ulja je izvrSeno jednaCinama koje imaju visoke
korigovane koeficijente determinacije (0,90765 za mineralna i 0,98435 za ulja).

Uticaj aromatskih ugljovodonika prisutnih u mineralnim uljima na tvrdo¢u gume ispitan je i utvrden za
sadrzaj aromatskih ugljovodonika i anilinske tacke (slike 1161 117).
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Slika 116. Zavisnost tvrdo¢e gume od sadrzaja aromatskih ugljovodonika mineralnih ekstender ulja

Statistickom obradom rezultata dobijena je polinomska zavisnost tvrdo¢e gume od sadrzaja aromatskih
ugljovodonika, Ca. Pri udelu od 10 phr ulja postoji lokalni maksimum vrednosti tvrdoce za sadrzaj
aromatskih ugljovodonika od 10,76 %, a minimum za 26,38 %. Pri udelu ulja od 20 phr najveca vrednost
tvrdoce se postize sa uljem koje ne sadrzi aromatske ugljovodonike, ili sa uljem koje sadrzi visok sadrzaj
aromata iznad 28%. Za udeo ulja od 30 phr, tvrdo¢a gume je najveca za ulje bez aromatskih
ugljovodonika, a za Ca = 17,65 % dostize minimum a zatim tvrdo¢a ponovo raste ali ne dostize pocetnu
vrednost. Razli¢iti oblici krivih koje opisuju promenu tvrdo¢e u zavisnosti od sadrzaja aromatskih
ugljovodonika za razli¢ite udele ulja se mogu objasniti promenom interakcija unutar gume sa
promenom udela ulja u kauc¢ukovoj smesi. Moze se reéi da ovaj grafik potvrduje znacaj interakcija
molekula ekstender ulja sa Cesticama punila koje osim gustine umrezavanja imaju veliki uticaj na

tvrdocu. Za uticaj sadrzaja aromatskih ugljovodonika na tvrdoc¢u gume dobijne su sledeée regresione
jednacine:

10 phr: Tvrdoca=51,67973+0,82699-C, —0,05138-C > +9,0683-10*-C,’ (84)
20 phr: Tvrdoéa =52,96487-0,43139-C, +0,02706-C,* —4,50818-10*.C,’ (85)
30 phr: Tvrdoca=51,20882-0,50016-C , +0,01907-C > —1.80297-10"* (86)
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Slika 117. Zavisnost tvrdo¢e gume od anilinske tacke mineralnih ekstender ulja
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Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izra¢unati su R>=0,95366 i Adj. R*=0,88415, pri 20
phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,90778,98117 i Adj. R*=0,67514, a pri 30 phr je R*=0,49725.
Prve dve jednacine pokazuju dobru korelaciju za udele ulja od 10 i 20 phr i mogu imati prakti¢nu
vrednost za selekciju ekstender ulja i proizvodnju gume Zeljene tvrdoce.

Uticaj anilinske tacke (4f) mineralnih ulja na tvrdo¢u gume moze se fitovati jednacinom parabole
(slika 117). Evidentno je da se dobijaju nize vrednosti koeficijenta determinacije i korigovanog
koeficijenta determinacije za sve udele ulja u odnosu na fitovanje uticaja koncentracije aromatskih
ugljovodonika. Ovo se moZe objasniti time §to dva ulja koja imaju najvise i medusobno vrlo slicne
anilinske tacke, imaju pri 10 i 20 phr znacajno razli¢ite tvrdoce gume. To automatski uti¢e na smanjenje
koeficijenta determinacije. Kriva kojom se fituje zavisnost tvrdo¢e od anilinske tacke ima koeficijent
determinacije 0,87996, $to je visoka vrednost, i jasan lokalni minimum za anilinsku tacku od 84°C:

30 phr: Tvrdoc¢a=117,74—1,6913- At +0,00984 - At* (87)
Statisticka analiza za udeo ulja od 30 phr ukazuje da za viSu tvrdo¢u gume treba koristiti ulja vise
anilinske tacke, a za nisku tvrdocu treba koristiti ekstender ulja Cija je anilinska tacka blizu lokalnog

minimuma. Fitovanje zavisnosti tvrdo¢e od udela ulja i anilinske tacke izvrSeno je i pomoc¢u 3D
povrsine (slika 118).
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Slika 118. 3D zavisnost tvrdoce gume od udela i anilinske tacke mineralnih ekstender ulja

Za mineralna ulja fitovano je povrSinom:

Jednacina povrsine: Tvrdoca=z0+ax+b-At+c-x*+d-At’ (88)
z0=75,71736

a=-0,58424

b=-0,37121

¢=0,00667

d=0,00213

Reduced Chi-Sqr 1,92715

R*=0,92563

Adj. R*=0,90998

Za biljna ulja je utvrdena linearna zavisnost tvrdo¢e gume od jodnog broja za 10 i 20 phr, a
eksponencijalna za 30 phr (slika 119). Pri udelu ekstender ulja od 10 phr, uticaj jodnog broja je neznatan
tako da se za bilo koji jodni broj dobija slicna tvrdo¢a gume. Generalno tvrdo¢a gume znacajno zavisi
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od jodnog broja i sa povecanjem jodnog broja i udela ulja, tvrdo¢a se snizava. Pri udelu biljnih ulja od
20 phr javlja se linearna opadajuéa zavisnost izmedu tvrdo¢e gume i jodnog broja biljnih ulja, IN:

20 phr: Tirdoca=55,79434 — 0,04537- IN (89)

Koeficijent determinacije je R*=0,93742, Adj. R*=0,92177, SSE=0,67924, a Pearsonov koeficijent
korelacije je -0,9682.

Pri udelu od 30 phr, dobijena je eksponencijalna zavisnost tvrdoce gume od jodnog broja:

, (4,94991— 0,01516-IN + 4.7239710° -1N2)
30 phr: Tvrdoca=e (90)
56 — Biljna ulja
54
52 4
Je
50 4

[ ]
et .
2 46 4 A
-g 4
w4
Rl
g 421

= [Ophr
347 ® 20phr
32 4 4 30phr

30 — T T L e e L |
120 130 140 150 160 170 180 190

IN
Slika 119. Zavisnost tvrdoce gume od jodnog broja biljnih ekstender ulja

Za 30 phr biljnog ulja, koeficijent determinacije regresione jednacine je R’=0,76454, a korigovani
koeficijent determinacije Adj. R*=0,60756. Na osnovu analize zavisnosti tvrdo¢e od udela i jodnog broja
biljnih ulja jednacina pri udelu od 20 phr je veoma pouzdana i moZe imati prakticnu vrednost iz koje se
vidi da sa povecanjem jodnog broja u ulju tvrdo¢a gume linearno opada. Jednacina fitovanja pri udelu
od 30 phr je manje pouzdana i njom se moze definisati eksponencijalni pad tvrdoce gume pri promeni

jodnog broja. Fitovanje zavisnosti tvrdoc¢e od simultanog uticaja udela ulja i jodnog broja izvrSeno je i
pomocu 3D povrsine (slika 120).
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Slika 120. 3D zavisnost tvrdo¢e gume od udela i jodnog broja biljnih ekstender ulja
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Za biljna ulja fitovano je povrSinom:

Jednagina povrsine: Tvrdoéa=z0+a-x+b-IN+cx’+d-IN*+fx-IN

z0=70,56463

a=-0,5217

b=-0,13626

¢=0,00517

d=4,24609E-4
£=-9,79677E-4

Reduced Chi-Sqr=0,57429
R*=0,98639

Adj. R*=0,98262

oD

Tvrdo¢a gume dominantno zavisi od parametra rastvorljivosti mineralnih i biljnih ekstender i moze se
fitovati polinomom trec¢eg reda (slika 121). Pri udelu od 10 phr, tvrdoca raste do maksimalne vrednosti

za vrednost parametra rastvorljivosti od 14,6 Mpa
parametra rastvorljivosti od 15,6 Mpa

172
12

1/2

koje ukljucuju parametar rastvorljivosti su:

Za 10 phr mineralnih ulja izradunati su R’=0,89682, Adj. R*=0,74205 i SSE=1,11637, za 20 phr su

172

zatim opada i dostize minimum za vrednost
a zatim ponovo raste. Pri udelu od 20 phr, tvrdo¢a pada od
pocetne vrednosti i dostize minimum za parametar rastvorljivosti od 14,5 Mpa
maksimuma za vrednopst parametra rastvorljivosti oko 16 Mpa

a zatim raste do
. Za mineralna ulja jednacine fitovanja

10 phr: Tvrdoca =—17077,04+3421,4565 —227,52:6° +5,03769-5° (92)
20 phr: Tvrdoca=9226,71—1829.89-5 +121.485> —2,68449-5° (93)
30 phr: Tvrdoc¢a=10375,83 —2036,83-5 +133,74:6° —2,92364:5 (94)

R’=0,85361, Adj. R*=0,63403 i SSE=0,43646, a za 30 phr izratunati su R*=0,5978 i SSE=7,76289.
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56
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Slika 121. Zavisnost tvrdoc¢e vulkanizovanog uzorka gume od parametra rastvorljivosti za: a)

mineralna ulja; b) biljna ulja

Za biljna ulja jednacine fitovanja koje ukljucuju parametar rastvorljivosti su:

10 phr: Tvrdoca =—17077,04+3421,455 —227,52:6* +5,03769-5° (95)
20 phr: Tvrdoca=9226,71-1829,89:6 +121,48:6° —2,68449-5> (96)
30 phr: Tvrdoca=10375,83 —2036,83-5 +133,74:6° —2,92364:5° (97)
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Za 10 phr mineralnih ulja izradunati su R’=0,89682, Adj. R*=0,74205 i SSE=1,11637, za 20 phr su
R’=0,85361, Adj. R*=0,63403 i SSE=0,43646, a za 30 phr izracunati su R*=0,5978 i SSE=7,76289.

Uticaj parametra rastvorljivosti biljnih ulja na tvrdocu je fitovan polinomom drugog reda i najvisi
koeficijent determinacije R*=0,91107 i Adj. R*=0,85178 je izratunat za udeo 20 phr:

20 phr: Tvrdoé¢a =-51209.56+6077,11:5 —180,12:5” (98)
Za udele 10 1 30 phr su dobijeni koeficijenti determinacije sli¢ni kao kod mineralnih ulja.

Zatezna Cvrstoca

Ispitivanjem zatezne Cvrstoc¢e nameSanih uzoraka gume pri razli¢itim udelima mineralnih i biljnih ulja
utvrden je znaCajan uticaj viskoznosti ekstender ulja na 90°C mineralnih i biljnih ulja, dok je za
mineralna ulja prepoznat uticaj anilinske tacke i sadrzaja aromatskih ugljovodonika. Takode je
analizirana i zavisnost od parametra rastvorljivosti. Uticaj viskoznosti ekstender mineralnih i biljnih
ulja na zateznu ¢vrsto¢u gume je prikazan na slici 122. Evidentno je da se uticaj viskoznosti ulja na
zateznu ¢vrsto¢u gume moze fitovati polinomom drugog reda pri svim udelima.

Zavisnost zatezne ¢vrsto¢e gume dobijene nameSavanjem sa mineralnim uljima od viskoznosti na 90
°C moze se prikazati slede¢im jednacCinama fitovanja:

10 phr: T, =5,7425+0,6235-v,, —0,00483 - v;,)* (99)

Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0,89905 i Adj. R*=0, 83176.

20 phr: T, =5,7425+0,43703-v,, —0,00333- 1/902 (100)
Za jedna¢inu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0,95929 i Adj. R*=0,93214.
30 phr: 7, =5,7425+0,46595- vy, —0,00363- 1/902 (101)
Za jednaginu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,76418 i Adj. R*=0,60696.
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Slika 122. Zavisnost zatezne ¢vrsto¢e gume od viskoznosti ekstender ulja na 90°C za: a) mineralna
ulja, b) biljna ulja

Sve tri krive dobijene fitovanjem imaju lokalni maksimum zatezne ¢vrstoce pri vrednostima viskoznosti
na 90°C od 65 do 70 mm?s. Na osnovu statisticke analize, odnosno dobijenih koeficijenata
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determinacije, zapaza se da se sve tri jednacine mogu koristiti za procenu zatezne Cvrstoce, ali je
jednacina za udeo od 20 phr ulja najpouzdanija.

Zavisnost zatezne ¢vrstoce gume dobijene nameSavanjem sa biljnim uljima od viskoznosti ekstender
ulja na 90°C moze se fitovati takode polinomom drugog reda:

10 phr: T, =—261,85+57,728- vy, —2,9408- v, (102)

Za jednaginu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izra¢unat je R*=0,63231, dok su sa 20 i 30 phr
izraunati koeficijenti determinacije R*=0,49729 i R*=0,56247, respektivno.

20 phr: T, =—261,85+81,33- vy, —4,2781- v, (103)
30 phr: T, =—261,85-46,191-v,, +2,3705- v, (104)

Medutim iako su za biljna koeficijenti determinacije niZi od mineralnih ulja, vazno je naglasiti da su
SSE nizi za biljna ulja. Za biljna ulja SSE je bio u intervalu od 1,42208 do 11,3305, a za mineralna od
3,4573 do 25,8. Vazno je naglasiti da je raspon kinematicke viskoznosti za biljna ulja mnogo manji u
odnosu na mineralna ulja, pa to ima uticaja na koeficijente determinacije i sume kvadrata odstupanja.
Fitovanje zavisnosti zatezne CvrstoCe gume od simultanog uticaja udela i viskoznosti izvrSeno je i
pomocu 3D povrsine (slika 123) sa jasnim lokalnim maksimumom.

Za mineralna ulja fitovano je povrS§inom:

Jednagina povrsine: Ts = (z0 + A01x + BOI-vop + BO2-voi®> + BO3-voi')/(1 + Al'x + A2:X° + A3x° +
+B1 vy + B2- v’ (105)
z0=131,84633

A01=11,13617

B01=397,2133

B02=-0,92918
B03=-0,01851
A1=25,48382
A2=-1,62114
A3=0,0372
B1=19,48056
B2=-0,14461

Reduced Chi-Sqr=4,18415, R*=0,92, Adj. R*=0,86857
Mineralna ulja

T, (MPa)
5.300
7.380

9.460

11.54

13.62

15.70

17.78

19.86

21.94

24.02

26.10

Slika 123. 3D zavisnost zatezne ¢vrstoc¢e gume od udela i viskoznosti mineralnih ekstender ulja
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Biljna ulja

T, (MPa)

12.00
13.12

14.23

1535
1646
17.58
18.69
19.81
20.92

22.04

2315

Slika 124. 3D zavisnost zatezne ¢vrstoc¢e gume od udela i viskoznosti biljnih ekstender ulja

Biljna ulja:
Za biljna ulja fitovano je povrSinom:
Jednacina povrsine: Ts=z0+a-x+b-vop+cx>+d- vo® (106)
z0=-88.0506
a=-0.2264
b=23.21668
¢=-0.00356
=-1.21209
Reduced Chi-Sqr=1.55377
R*=0.91983
Adj. R*=0.90296
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Slika 125. Zavisnost zatezne ¢vrstoce gume od sadrzaj aromatskih ugljovodonika u mineralnim uljima
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Mineralna ulja

T, (MPa)

0 T T T T T

T T T 1
70 80 90 100 110
Anilinska tac¢ka (°C)
Slika 126. Zavisnost zatezne ¢vrstoce gume od anilinske tacke mineralnih ulja

Kada je sadrzaj aromatskih ugljovodonika visi od 28% zatezna ¢vrstoca naglo opada (slika 125). Ako
se izuzme ulje PU-3 koje ima najvisi sadrzaj aromatskih ugljovodonika (oznaceno na slici 125
isprekidanom crvenom elipsom), pri 10 phr postoji linearna, a prii 20 i 30 phr eksponencijalna zavisnost
zatezne ¢vrstoce od udela aromatskih ugljovodonika.

Uticaj anilinske tacke mineralnih ulja na zateznu ¢vrsto¢u gume je prikazan na slici 126.

Zatezna Cvrstocea linearno opada sa povecanjem anilinske tacke za sve udele mineralnih ulja.
Fitovanjem eksperimentalnih podataka dobijene su sledece zavisnosti:

10 phr: 7, =35,907-0,23812- At (107)
Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izra¢unat je R’=0,69108 i Pearsonov koeficijent

korelacije -0,83131, dok su sa 20 phr izraunati koeficijenti determinacije R*=0,84014 i Pearsonov
koeficijent korelacije -0,91659, a za 30 phr R*=0,7709 i Pearsonov koeficijent korelacije -0.87801.

20 phr: 7, =30,686—0,18568- At (108)
30 phr: 7, =28,764—0,20189- At (109)
Na osnovu koeficijenata determinacije, jednacina za udeo ulja od 20 phr omoguc¢ava najbolju procenu
zatezne ¢vrstofe gume, a mogu se koristiti 1 druge dve jednacine ali dobijanje manje pouzdanih

vrednosti zatezne Cvrstoce. Ispitivanje anilinske tacke ulja je jednostavna i jeftina metoda, a na osnovu
nje je moguce proceniti zateznu cvrsto¢u gume.

Fitovanje zavisnosti zatezne ¢vrsto¢e gume od simultanog uticaja udela i anilinske tacke izvrseno je i
pomocu 3D povrsine (slika 127).
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Mineralna ulja

T, (MPa)
5.800
25 8.060
10.32
2 12.58
0
a 14.84
s % 17.10
19.36
&h
1 21.62
23.88
26.14

28.40

Slika 127. 3D zavisnost zatezne ¢vrstoce gume od udela i anilinske tacke mineralnih ekstender ulja

Za mineralna ulja fitovano je povrS§inom:

Jednacina povrsine: Ts=(z0 + A0Ix + BOI-At + B02-Af + B03-AF)/(1 + Al-x + A2x* + A3-x> +BI1-At
+ +B2-AF) (110)
z0=1291,58122

A01=0,10109

B01=-42,93574

B02=0,49691

B03=-0,00194

A1=0,12113

A2=-0,00776

A3=1,85034E-4

B1=0,07574

B2=-7,42277E-4

Reduced Chi-Sqr 6,2329

R*=0,88082

Adj. R*=0,80421

Uticaj parametra rastvorljivosti mineralnih ulja na zateznu ¢vrstou se moze fitovati jedna¢inom
parabole (slika 128). Najvisa vrednost tvrdoce je bila za ulje PU-2 ¢iji je parametar rastvorljivosti
15,716 Mpa'”? §to odgovara uljima sa najve¢om kompatibilnoséu sa kau¢ukom. Znaéi da sa poveéanjem
parametra rastvorljivosti Cestice ulja se lakse disperguju izmedu molekula kaucuka otvarajuéi prostor
za Cestice punila §to za posledicu ima poveéanje interakcija izmedu komponenata vulkanizovane

kaucukove smese. Fitovanjem su za mineralna ulja dobijene slede¢e jednacine:

10 phr: T, =—1314,87+173,02:6 — 5,607-5 (111)
20 phr: T, =—684,88+89,659-6 —2,859-5 (112)
30 phr: 7, =—839,57+109,96:5 —3,539-5 (113)

Za 10 phr mineralnih ulja izradunati su R*=0,81562, Adj. R*=0,6927, za 20 phr su R*=0,81756, Adj.
R*=0,69593, a za 30 phr izra¢unati su R*=0,68573.
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Uticaj parametra rastvorljivosti biljnih ulja na zateznu ¢vrstocu gume se moze prikazati polinomskom
zavisno$¢u drugog stepena za udele od 10 i 30 phr odnosno eksponencijalnom jednac¢inom pri udelu
ulja od 20 phr koja ima najve¢i koeficijent determinacije R*=0,94994 i Adj. R*=0,87484:

20 phr: T, =14,6083+5,6464410 /(7152 00022)

§ (114)
Prema ovoj jednacini, vrednost zatezne Cvrstoe se ne menja u rasponu vrednosti parametara
rastvorljivosti od 16,73 do 16,85 Mpa'? a zatim se naglo poveéava. Ovaj skok vrednosti zatezne
cvrstoe se moZe objasniti smanjenjem nezasi¢enosti biljnih ulja sa povefanjem parametra
rastvorljivosti i spreCavanjem konkurentske hemijske reakcije sa sumporom. Zbog toga se sumpor vise

tro$i na hemijsku reakciju umrezavanja kaucukovih lanaca a sve manje na zasic¢enje ulja.
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Parametar rastvorljivosti (MPa'?) Parametar rastvorljivosti (MPa” 2)
a) b)

Slika 128. Zavisnost zatezne ¢vrstoce od parametra rastvorljivosti za: a) mineralna ulja; b) biljna ulja

Prekidno izduZenje

Ispitivanjem prekidnog izduZenja nameSanih uzoraka gume pri razli¢itim udelima mineralnih i biljnih
ulja utvrden je znacajan uticaj viskoznosti ekstender ulja na 90°C i anilinske tacke mineralnih ulja na
ovo svojstvo gume. Takode je analizirana i zavisnost od parametra rastvorljivosti. Uticaj viskoznosti
ekstender mineralnih i biljnih ulja na prekidno izduZenje gume je prikazan na slici 129. Evidentno je da
se uticaj viskoznosti minernih ulja na zateznu ¢vrstocu gume moze fitovati polinomom drugog reda, a
da se zavisnost prekidnog izduzenja od viskoznosti biljnih ulja ne moze fitovati.
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Slika 129. Zavisnost prekidnog izduzenja gume od viskoznosti ekstender ulja na 90°C za: a)

mineralna ulja, b) biljna ulja

Za mineralna ulja su fitovanjem dobijene parabole koje imaju lokalni maksimum pri kinematickoj
viskoznosti na 90°C od 65 do 70 mm?/s, §to je jednako kao i za uticaj ovog svojstva ulja na zateznu
¢vrstocu. Pri ispitivanim udelima ulja dobijene su sledece regresione jednacine:

10 phr: E, =204,02+10,407 - vy, —0,08044- v,

(115)

Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izraunati su R*=0,89509 i Adj. R*=0,82515.

20 phr: E, =204,02+7,2299-v,, —0,05371-v,,’

(116)

Za jedna¢inu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0,90524 i Adj. R*=0,84206.

30 phr: E, =204,02+8,4406- v, —0,06443 v,

(117)

Za jedna¢inu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0,7823 i Adj. R*=0,63716.

Mineralna ulja

Slika 130. 3D zavisnost prekidnog izduzenja gume od udela i viskoznosti mineralnih ekstender ulja

Fitovanje zavisnosti prekidnog izduzenja gume od udela i viskoznosti mineralnih ulja izvrSeno je i

pomocu 3D povrsine (slika 130) sa jasnim lokalnim maksimumom.

Za mineralna ulja fitovano je povrSinom:
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Jednagina povrsine: Ey=z0+a-x+b-vop+c-x’+d- v’ (118)
z0=135,97738

a=11,86871

b=8,69243

c=-0,25986

d=-0,06619

Reduced Chi-Sqr 1354,18749

R*=0,85271

Adj. R*=0,80738
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Slika 131. Zavisnost zatezne ¢vrsto¢e gume od anilinske tacke mineralnih ulja

Kada je re€ o uticaju anilinske tacke na prekidno izduzenje gume, utvrdeno je da se prekidno izduzenje
smanjuje sa povecanjem anilinske tacke (slika x). Za udele 10 i 20 phr je zavisnost linearna, a za 30 phr
kriva oblika parabole. Za 30 phr su najvisi koeficijenti determinacije R*=0,90676 i Adj. R*=0,8446, dok
je za 10 phr R*=0,67069, a za 20 phr R*=0,8323.Fitovanje zavisnosti prekidnog izduZenja gume od
udela i anilinske tacke mineralnih ulja izvrSeno je i pomocu 3D povrsine tj. jednacine ravni (slika 132).

Mineralna ulja

Eb (%)
288.0
307.3
326.6
3459
365.2
384.5
103.8

423.1

4424

461.7

181.0

co

Slika 132. 3D zavisnost prekidnog izduzenja gume od udela i anilinske tacke mineralnih ekstender
ulja
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Za mineralna ulja fitovano je povrSinom:
Jednacina povrsSine: Ey=z0+ax+b-At
70=686,26545

a=1,47418

b=-3,78262

Reduced Chi-Sqr 1872,3717
R*=0,76501

Adj. R*=0,73368

(119)

Uticaj parametra rastvorljivosti biljnih i mineralnih ulja na prekidno izduzenje uzoraka gume je
prikazan na slici 133. Uticaj parametra rastvorljivosti mineralnih ulja na prekidno izduzenje moze se
fitovati polinomom drugog reda. Sa povecanjem vrednosti parametra rastvorljivosti prekidno izduzenje
i dostize lokalni maksimum za slicne vrednosti parametra rastvorljivosti za sva tri udela ulja.
Maksimum prekidnog izduzenja pri udelu od 10 phr utvrden za vrednost parametra rastvorljivostti 15,75
Mpa'?. Takode se zapaza znatno veéi uticaj parametra rastvorljivosti na prekidno izduZenje od uticaja
udela ulja. Logicno je da ulja sa veéim parametrom rastvorljivosti omocucavaju interakcije veceg
intenziteta sa lancima kaucuka jer je njihova kompatibilnost ve¢a. Kao $to je ve¢ napomenuto, pod
dejstvom zatezne sile sklupcani delovi lanaca kaucuka se viSe istezu (ispravljaju) ako su bolje rastvoreni
u ekstender ulju, $to za posledicu ima pojavu veceg prekidnog izduzenja. Dobijene su sledece jednacine

fitovanja za mineralna ulja:

10 phr: E, =-21555,38+2849,16:0 — 92, 261:5” (120)
Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,80606 i Adj. R*=0,67677.
20 phr: E, =-12970,92+1715,21:6 — 54, 724:5 (121)
Za jednacinu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izraunati su R*=0,90669 i Adj. R*=0,84448.
30 phr: E, =—17265,99+2280,72:6 — 73,3426 (122)
Za jedna¢inu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,86556 i Adj. R*=0,77593.
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Slika 133. Zavisnost prekidnog izduZenja od parametra rastvorljivosti za: a) mineralna ulja; b) biljna

ulja
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Uticaj parametra rastvorljivosti biljnih ulja na prekidno izduzenje gume razlikuje se u zavisnosti od
udela ulja. Pri udelu ulja od 10 phr javlja se polinomska zavisnost (parabola), pri udelu od 20 phr
zavisnost se moze fitovati Laplacovom funkijom, dok pri udelu od 30 phr postoji linearno opadajuca
zavisnost. Sve tiri jednacine imaju niske koeficijente determinacije.

Modul pri 100% izduZenju

Ispitivanjem modula pri 100% izduZenju nameSanih uzoraka gume pri razli¢itim udelima mineralnih i
biljnih ulja utvrden je znacajan uticaj povrSinskog napona i viskoznosti ekstender ulja na 90°C i
anilinske tacke mineralnih ulja na ovo svojstvo gume. Takode je analizirana i zavisnost od parametra
rastvorljivosti. Utvrdeno je da je postoji polinomska zavisnost tre¢eg reda kod uticaja povrsSinskog
napona na 90 °C za mineralna ulja pri svim udelima dok za biljna ulja pri udelu od 10 phr zapazena je
polinomska zavisnost drugog stepena a za udele od 20 i 30 phr utvrdena je linearna zavisnost
(slika 134). Zavisnosti modula pri 100% izduZenju od povrSinskog napona za 10 i 20 phr mineralnih
ulja ima lokalni minimum pri povrSinskom naponu od 35 mN/m. Fitovanjem su dobijene sledece
jednacine za mineralna ulja:

10 phr: M(100%) =-5,20393+0,80382 5, —0,02803 0" +3,12474-10™ - o, (123)
Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunat je R*=0,33967.

20 phr: M(100%) =1,66702+0.12298- 5, —0.00657 - 5y,” +8.88963-10”° - ,)° (124)
Za jednacinu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izraunati su R*=0,9576 i Adj. R*=0,89401.

30 phr: M (100%) =—5,92255+0,78147 - 5 —0,02676 - 0" +2,98626-107* - 53,/ (125)
Za jedna¢inu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izradunati je R>=0,58082.

Za biljna ulja su dobijene jednacine fitovanja za 10 i 30 phr koje imaju vise koeficijente determinacije:
10 phr: M(100%) =—51,76248+3,92604- 0 —0,07159- 0’ (126)
Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izraunatiu su R*=0,98748 i Adj. R*=0,97913.

20 phr: M(100%)=3,41134-0,06567 - oy (127)
Za jedna¢inu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0,71428 i Adj. R*=0,64285.

30 phr: M (100%) =2,50776 —0,04554- o, (128)

Za jednaginu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izra¢unati su R*=0,6325 i Adj. R*=0,54062. Sve tri
jednacine fitovanja za biljna ulja imaju niske vrednosti SSE.

Na osnovu koeficijenata determinacije i SSE, najve¢u pouzdanost pruza jednacina fitovanja udelu
biljnih ulja od 10 phr i 20 phr mineralnog ulja.
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Slika 134. Zavisnost modula pri 100% izduZenju gume od povrSinskog napona ekstender ulja na 90°C
za: a) mineralna ulja, b) biljna ulja

Uticaj viskoznosti ekstender mineralnih i biljnih ulja na modul pri 100% izduZenju gume je prikazan
na slici 137. Utvrdeno je da uticaj kinematicke viskoznosti mineralnih ulja na 90 °C na modul pri 100
% izduZenju pokazuje polinomske zavisnosti. Kod biljnih ulja uticaj viskoznosti nije fitovan zbog
veoma malog opsega viskoznosti na 90°C, te se moze zakljuciti da ovaj uticaj nije znacajan. Uticaj
viskoznosti minernih ulja na zateznu ¢vrsto¢u gume moze fitovati polinomom drugog reda pri sva tri
udela mineralnih ulja:

10 phr: M(100%) =2,4253—0,02119- v, +1,80998-107" - )’ (129)
Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izraunati su R*=0,9449 i Adj. R*=0,90817.

20 phr: M(100%) =2,4253—0,01152- v +8,77585-107 - s, (130)
Za jednacinu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izraunati su R*=0,81405 i Adj. R*=0,69009.

30 phr: M(100%) =2,4253+0,00278- vy, —1,78311-10 -, (131)

Za jednacinu fitovanja pri 30 phr mineralnog ulja izracunati je nizak koeficijent determinacije
R’=0,19286.

Mineralna ulja

Modul pri 100%

izduzenju (MPa)
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Slika 135. 3D zavisnost modula pri 100% izduzenju gume od udela i povrsinskog napona mineralnih
ekstender ulja
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Jednacine fitovanja za 10 i 20 phr se mogu Koristiti za izra¢unavanje modula pri 100 % izduzenju na

osnovu kinematicke viskoznosti ekstender ulja na 90°C.

Fitovanje zavisnosti modula pri 100% izduZenju gume od udela i povr§inskog napona izvrseno je i

pomocu 3D povrsine tj. jednacine ravni (slika 1351 136).

Za mineralna ulja fitovano je povrS§inom:

Jednacina povrsine: M(100%)= (z0 + A01-x + B0I-09 + B02-09 + B03-09’)/(1 + Al x + A2:%° +

+A3x° + +BI-0w + B2-09)
z0=2,31155

A01=0,01628
B01=-0,10011
B02=5,88531E-4
B03=1,59267E-5
A1=0,01065
A2=-329031E-5
A3=4,10726E-6
B1=-0,05289
B2=7,56238E-4

Reduced Chi-Sqr 0,01059
R*=0,97469

Adj. R*=0,95841

Biljna ulja

() NIUIZNPZY
/6001 1d MPON

147

(132)

Modul pri 100%
izduzenju (MPa)
1.190

1.355

1.520

1.685

1.850
2015
2.180
2.345
2.510

2.675

2.840

Slika 136. 3D zavisnost modula pri 100% izduZenju gume od udela i povrsSinskog napona biljnih

ekstender ulja
Za biljna ulja fitovano je povrSinom:

Jednagina povrsine: M(100%)=z0+a-x+b-cvy+c-x’+d- oo’ +fx 0o

z0=-13.18834
a=-0.02256
b=1.16217
¢=0.00124
d=-0.02107
=-0.0024
Reduced Chi-Sqr 0.00893
R*=0.97971
Adj. R*=0.97407
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Slika 137. Zavisnost modul pri 100% izduzenju gume od viskoznosti ekstender ulja na 90°C za:
a) mineralna ulja, b) biljna ulja

Uticaj anilinske tacke na modul pri 100 % pokazuje razli¢itu zavisnost za svaki udeo ulja (slika 138).
Priudelu od 10 phr dobijena je linerna rastuca zavisnost, pri udelu od 20 i 30 phr dobijene su polinomske
zavisnosti tre¢eg stepena:

10 phr: M (100%) =1,73814+0,00479 - At (134)
20 phr: M(100%) =—8,59343+0,37361- Ar —0,00445- Ar* +1,75231-10" - AF° (135)
30 phr: M(100%)=33,75—1,12403 At +0,01281- A* —4,77667-107 - Af’ (136)

Za jednadinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunat je R*=0,33807, za 20 phr R*=0,86705 i Adj.
R*=0,66762, a za 30 phr R*=0,83853 i Adj. R*=0,59632. Jednacine imaju niske SSE $to znaci da se
mogu primenjivati za pouzdanu procenu modula pri 100% izduZenju na osnovu anilinske tacke
mineralnih ulja.
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Slika 138. Zavisnost modul pri 100% izduzenju gume od anilinske tacke ekstender ulja
modula pri 100% izduzenju gume od udela i povrSinskog napona
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Slika 139. 3D zavisnost modula pri 100% izduZenju gume od udela i anilinske tacke mineralnih

ekstender ulja

Fitovanje zavisnosti modula pri 100% izduzenju gume od udela i anilinske tacke izvrSeno je i pomocu
3D povrsine (slika 139).

Za mineralna ulja fitovano je povr§inom:

Jednagina povrsine: M(100%)=z0+a-x+b-At+cx’+d-At*
z0=3,19817
a=-0,07257
b=-0,01158

¢=0,00101

d=7,97723E-5
Reduced Chi-Sqr=0,01215
R-Square (COD)=0,96057

Adj. R*=0,95227

(137)

Zavisnost modul pri 100% izduzenju od parametra rastvorljivosti za mineralna ulja se moze fitovati
jedna¢inom parabole sa najveéim koeficijentom determinacije (R*=0,94748) za udeo od 20 phr, dok je
za biljna ulja zavisnost linearna (slika 140).
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Slika 140. Zavisnost modula pri 100% izduZenju od parametra rastvorljivosti za: a) mineralna ulja;

b) biljna ulja
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Modul pri 300% izduZenju

Ispitivanjem modula pri 300% izduZenju nameSanih uzoraka gume pri razli¢itim udelima mineralnih i
biljnih ulja utvrdeni su znacajani uticaji indeksa refrakcije, povrSinskog napona, viskoznosti ekstender
ulja na 90°C, sadrzaja aromatskih ugljovodonika i anilinske tacke mineralnih ulja, te jodnog broja na
ovo svojstvo gume. Takode je analizirana zavisnost od parametra rastvorljivosti kaucuka u ulju.

Zamineralna ulja pri 10 phr modul pri 300% izduZenju linearno opada, a pri 20 i 30 phr eksponencijalno
opada sa povecanjem indeksa refrakcije (slika 150):

10 phr: M (300%) =31,06214—13,75906 - ny, (138)

(69,057-86,423 1y +27,858 1y,

20 phr: M(300%) =e (139)

67,497-86,225-11,, +28,30311,,>
30 phr: M (300%) _d 283030 (140)

Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izracunat je R*=0,21103, Pearsonov koeficijent
korelacije od -0,45939 i SSE 1,836, za 20 phr R?=0,8951 i Adj. R*=0,82517, a za 30 phr R?=0,32595.

Kod biljnih ulja pri 10 phr je zavisnost oblika parabole, a pri 20 i 30 phr linearno opada sa povecanjem
indeksa refrakcije:

10 phr: M (300%) =—200534,21+271831,19- 1,y —92114,19- 1’ (141)
20 phr: M (300%) =348,21-231,17-n,, (142)
30 phr: M (300%) =247,05—164 ny, (143)

Za jednaginu fitovanja pri 20 phr biljnog ulja izradunat je R>=0,80901 i Adj. R*=0,68168, a parabola pri
udelu ulja od 10 phr pokazuje maksimum za vrednost parametra rastvorljivosti od 1,476. Za jednacinu
fitovanja pri 20 phr biljnog ulja izradunat je R*=0,95818, Adj. R*=0,94772, Pearsonov koeficijent
korelacije od -0,97887 i SSE=0,11713, za 30 phr R?=0,84876, Adj. R?=0,81095, Pearsonov koeficijent
korelacije od —0,92128 i SSE=0,24066. Sve tri jednacine fitovanja za biljna ulja imaju visoke
koeficijente determinacije i niske sume kvadrata odstupanja, te su statisticki pouzdane za izraCunavanje
modula pri 300% izduZenju gume.

Mineralna ulja

Biljna ulja
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Slika 150. Zavisnost modul pri 300% izduzenju gume od indeksa refrakcije ekstender ulja za: a)
mineralna ulja, b) biljna ulja

Fitovanje zavisnosti modula pri 300% izduzenju gume od udela i indeksa refrakcije izvrSeno je i
pomocu 3D povrsine (slika 151 1 152).
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Slika 151. 3D zavisnost modula pri 300% izduzenju gume od udela i indeksa refrakcije mineralnih

ekstender ulja
Za mineralna ulja fitovano je povrS§inom:

Jednagina povrsine: M(300%)=z0+a-x+b-ns+cx’+d- nz’
70=294,22153
a=-0,38901
b=-361,76009
¢=0,00472
d=116,58416
Reduced Chi-Sqr=0,24241
R*=0,97745
Adj. R*=0,97244

Biljna ulja
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Modul pri 300%
izduzenju (MPa)
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Slika 152. 3D zavisnost modula pri 300% izduzenju gume od udela i indeksa refrakcije biljnih

ekstender ulja
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Za biljna ulja fitovano je povrSinom:

Jednagina povrsine: M(300%)=z0+a-x+b-nzp+c-x’+d-n’+fxnn (145)
z0 -62943,62021

a 8,7973

b 85335,64341

c 0,00431

d -28916,87678

f -6,24886

Reduced Chi-Sqr 0,17166

R 0,98795

Adj. B> 0,9846

Za mineralna ulja i udele 20 i 30 phr ulja, utvrdene su polinomske zavisnosti modula pri 300% izduzenju
od povrsinskog napona (slika 153):

20 phr: M(300%) =124,67-10,623- 0 +0,32115- 0" —0,00322- 0’ (146)

30 phr: M(300%) =73,6286—6,14179- 5y, +0,18483- 5y, > —0,00184- 5,/ (147)

Za jednacinu fitovanja pri 20 phr mineralnog ulja izradunat je R*=0,98128 i Adj. R*=0,9532, a za 30 phr
R=0,42148.

Kod biljnih ulja zavisnost modula pri 300% izduZenju od povrsinskog napona oblika parabole:

29.0

10 phr: M (300%) =—523,05+39,46- 05y —0,72913- 0, (148)
20 phr: M(300%) =—164,19+13,285- 5, —0,25642- 5, * (149)
30 phr: M(300%) =-81,939+6,8896- 5, —0,13545 - 5,)* (150)
Mineralna ulja Biljna ulja
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Slika 153. Zavisnost modul pri 300% izduzenju gume od povrsinskog napona ekstender ulja za: a)
mineralna ulja, b) biljna ulja

Za jednacinu fitovanja pri 10 phr biljnog ulja izradunat je R*=0,85065 i Adj. R*=0,75108, za jednac¢inu
fitovanja pri 20 phr izra¢unat je R*=0,97559 i Adj. R*=0,95932, a za 30 phr R’=0,85308 i Adj.
R*=0,75513. Sve tri jedna¢ine fitovanja modula pri 300% izduZenju na osnovu povrsinskog napona za
biljna ulja imaju visoke koeficijente determinacije i niske sume kvadrata odstupanja, te su statisticki
pouzdane za izracunavanje modula pri 300% izduZenju gume.
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Uticaj viskoznosti ekstender mineralnih i biljnih ulja na modul pri 300% izduZenju gume je prikazan
na slici 154. Utvrdeno je da uticaj kinematic¢ke viskoznosti mineralnih ulja na 90°C na modul pri 300%
izduzenju postoji kod mineralnih ulja i moze se fitovati polinomom drugog reda, dok za biljna ulja nije
utvrdena korelacija:

10 phr: M(300%) =11,87—0,09443- vy, +7,42095-10™ - v;, ? (151)
20 phr: M(300%) =9,047 —0,04118- 4, +2,5903-107 - v, (152)
30 phr: M (300%) =6,46643+0,00357 - v, —6,4402-10° - vy, (153)

Za jednaginu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,74562, a za jednadine fitovanja pri
20 phr i 30 phr mineralnog ulja koeficijenti determinacije su znac¢ajno nizi R*=0,69709 i R*=0,20488,
respektivno.

Mineralna ulja ®  10phr - .
® 20phr . Biljna ulja

A 30phr 114

/
e

|

Modul pri 300% izduZenju (MPa)
Modul pri 300% izduZenju (MPa)
°

0 20 40 60 80 ](I)() 8.5 ' 9.0 9.5 ' l(;AO ' 1(;,5
Vg (mm’/s) Vo (mm’/s)
a) b)
Slika 154. Zavisnost modul pri 300% izduzenju gume od viskoznosti ekstender ulja za: a) mineralna
ulja, b) biljna ulja

Uticaj sadrzaja aromatskih ugljovodonika mineralnih ulja na modul pri 300 % izduZenju gume je
prikazan na slici 155. Za sve udele ulja dobijene su zavisnosti koje dobro fituju polinomi treceg reda sa
visokim koeficijentima determinacije:

10 phr: M(300%)=-8,8637+3,2235-C, —0,1625-C,> +0,00253-C,’ (154)
20 phr: M(300%)=9,4358—0,21825-C, +0,01194-C* —2,22933-10*-C’ (155)
30 phr: M(300%) =6,95003—0,25028- C,+0,01974-C,* —4,09838-10*-C,’ (156)

Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izra¢unati su R*=0,97437 i Adj. R*=0,89747, za
jednacinu fitovanja pri 20 phr koeficijenti determinacije su znacajno nizi R*=0,93672 i Adj. R*=0,8418,
a za 30 phr R?=0,94287 i Adj. R*=0,85718. Primeéuje se da su koeficijenti determinacije visi od 0,93672.
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Slika 155. Zavisnost modul pri 300% izduzenju gume od sadrzaja aromatskih ugljovodonika
mineralnog ulja
Fitovanje zavisnosti modula pri 300% izduzenju gume od udela i sadrzaja aromatskih ugljovodonika
izvrSeno je i pomocu 3D povrsine (slika 156).
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Slika 156. 3D zavisnost modula pri 300% izduZenju gume od udela i sadrzaja aromatskih
ugljovodonika mineralnih ekstender ulja
Za mineralna ulja fitovano je povr§inom:
M(300%)=z0+ax+b-Cy+cx’+d-Ci (157)
720=14,44905
a=-0,38894
b=-0,04422
¢=0,00472
d=5,33813E-4
Reduced Chi-Sqr=0,24465
R*=0,97724
Adj. R*=0,97218
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Uticaj anilinske tacke mineralnih ulja na modul pri 300 % izduZenju gume je prikazan na slici 157.
Utvrdena je linearna zavisnost modula pri 300 % izduZenju od anilinske tacke mineralnih ulja pri svim
udelima ulja. Medutim, linearna zavisnost za udele ulja od 10 i 30 phr imaju niske koeficiente korelacije,
te se moze reéi da pri ovim udelima uticaj anilinske tacke je neznatan. Za 20 phr izraunat je R*=0,59586

i jednacina fitovanja:

20 phr: M (300%) =5,93229+0,02649- At

Mineralna ulja
[

11 1
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Slika 157. Zavisnost modul pri 300% izduzZenju gume od anilinske tacke mineralnog ulja

Mineralna ulja

©/,00¢€ Wd [NPOIN

Modul pri 300%

izduzenju (MPa)
6.180
6.980
7.780
8.580
9.380
10.18
10.98
11.78
12.58
13.38

o 14.18

(158)

Slika 158. 3D zavisnost modula pri 300% izduZenju gume od udela i anilinske tacke mineralnih

ekstender ulja

Fitovanje zavisnosti modula pri 300% izduZzenju gume od udela i anilinske tacke izvrSeno je i pomocu

3D povrsine (slika 158).

Za mineralna ulja fitovano je povrSinom:

Jednacina povrsine: M(300%)=z0+a-x+b-At+c-x’+d-A’
z0=8,58318

a=-0,3929

b=0,11413
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c=0,00487

d=-5,82107E-4

Reduced Chi-Sqr=0,27095
R*=0,97479

Adj. R*=0,96919

Uticaj jodnog broja biljnih ulja na modul pri 300 % izduZenju pri udelu ulja od 10 phr se moze fitovati
Gausovom funkcijom, a pri 20i 30 phr zavisnost je linearna (slika 159):

10 phr: M(300%) =9,00068-+(19,00068/ (8, 5147651t pi / 2)))exp(2( IN ~120,12565) /8, 51476)

(160)
20 phr: M (300%) =10,462-0,02316- IN (161)
30 phr: M (300%) =7,49027 - 0,01683- IN (162)

Fitovanje Gausovom funkcijom omoguéava R’*=0,86677 i Adj. R?>=0,66693. Jednacina za 20 phr ima
R’=0,94633 i Adj. R*=0,93291, a za 30 phr R>=0,87973 i Adj. R*=0,84967.

11 - Biljna ulja = [Ophr
® 20phr
10 {m A 30phr

Nel
|

]
]

Modul pri 300% izduZenju (MPa)

8 @
——&
. \\\
7 \\\\\\\
\;7\7\
64A e
. ‘\‘1\
4 — 71 r r - r - r - Tt 1T rr T r T

120 130 140 150 160 170 180 190
IN
Slika 159. Zavisnost modul pri 300% izduzenju gume od jodnog broja biljnog ulja

Iako Gausova jednacina ima visok koeficijen determinacije, zbog malog broja uzoraka ne moze biti
pouzdana ali je svakako treba uzeti u ubzir. Linearne jednacine pri udelu ulja od 20 i 30 phr mogu imati
prakti¢nu primenu iz kojih se vidi pad modula pri 300 % izduzenju sa povecanjem jodnog broja. Moze
se re¢i da interakcije izmedu komponenata elastomerne smese blago opadaju sa poveéanjem jodnog
broja u biljnim uljima (koji je jedan od pokazatelja nezasi¢enosti) pri udelima od 20 i 30 phr, kada su
uzorci gume izlozeni delovanju zatezne sile.

Zavisnost modul pri 300% izduZenju od parametra rastvorljivosti za mineralna ulja se moze fitovati
polinomom treceg reda sa koeficijentom determinacije R*=0,93561 za udeo od 20 phr i R*=0,95594 za
udeo od 30 phr (slika 161):

20 phr: M(300%) =4235,70— 844,495 +56,207:6" —1,24655° (163)
30 phr: M(300%) =5340,69—9,67054:5+71,742:6” —1,5986:5° (164)
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Obe jednacine imaju visoke koeficijente determinacije i mogu da se koriste za izraCunavanje M(300 %)

u zavisnosti od parametara rastvorljivosti. M(300%) smesa koje sadrze biljna ulja linearno raste sa
povecanjem parametra rastvorljivosti.

10 phr: M (300%) =—152,78+9,67056

(165)
20 phr: M (300%)=-217,29+13,3455 (166)
30 phr: M (300%) =-152,25+9,3558:5 (167)

Kada je re¢ o jednac¢inama fitovanja na osnovu parametra rastvorljivosti za biljna ulja, najvisi koeficijent

determinacije (0,91466)je za udeo od 20 phr, dok su za 30 phr R>=0,79112 i 10 phr koeficijent
R’=0,38783.

Fitovanje zavisnosti modula pri 300% izduzenju gume od udela i jodnog broja izvr$eno je i pomocu 3D
povrsine (slika 160).

Biljna ulja

Modul pri 300%

14 izduzenju (V:I;;lo)
4.910
‘;{ § 12 5.970
g‘( % 0 p—— ‘ 7.030
5 = 8.090
2, '9‘ ) 9.150
g = 38 1021
~ W
% gc 6 y 11.27
3 9\ - 12.33
13.39
5= 14.45
Slika 160. 3D zavisnost modula pri 300% izduZenju gume od udela i jodnog broja biljnih ekstender
ulja
Za biljna ulja fitovano je povrSinom:
Jednagina povrsine: M(300%)=z0+a-x+b-IN+c-x*+d-IN*+f-x-IN (168)
z0=4,50381
a=-0,33766
b=0,1321
¢=0,00431
d=-4,40282E-4
f=-5,8781E-4
Reduced Chi-Sqr=0,17689
R?=0,98758

Adj. R*0,98413
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Mineralna ulja

Biljna ulja
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Slika 161. Zavisnost modula pri 300% izduZenju od parametra rastvorljivosti za: a) mineralna ulja;
b) biljna ulja

Brzina vulkanizacije

Uticaj anilinske tacke mineralnih ulja na brzinu vulkanizacije moze se fitovati polinomom drugog reda,
ali sa niskim faktorima korelacije (slika 162 1 163).

75 4 Mineralna ulja
70 —- A A
65 — \/
J A A
60 ‘
—_ [ ]
E T~
E | ~
£ s5qm \\\ ////"
=~ e = ——
> 50 \w
| ]
45
" ]
40 - ®  10phr
1 ® 20phr
35 4 A 30phr
L T T T T T T T T 1
70 80 90 100 110
Anilinska tacka (°C)

Slika 162. Zavisnost brzine vulkanizacije od jodnog broja biljnog ulja
Mineralna ulja sa niskim i visokim vrednostima anilinske tacke (tj. aromatska i parafinska ulja)
pogoduju povecanju brzine vulkanizacije. Vazno je napomenuti da prilikom odredivanja brzine
vulkanizacije metodom koja je koriS¢ena u ovoj doktorskoj disertaciji, reometar ne registruje samo
uspostavljane sumporne veze, vec i ostale interakcije izmedu komponenata kauc¢ukove smese koje se
uspostavljanju tokom umrezavanja.
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Mineralna ulja

V. (1/min)
32.80
36.05
39.30
4255
45.80
49.05
52.30
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65.30

Slika 163. 3D zavisnost brzine vulkanizacije od udela i anilinske tacke mineralnih ekstender ulja

Za mineralna ulja fitovano je povrSinom:

Jednagina povrsine: V,=z0+a-x-+b-na+cx>+d-nag*+f:x-n20 (169)
20-87,54421

a=1,30623

b=-1,21618

c=-0,01185

d=0,00676

Reduced Chi-Sqr=11,57186

R=0,92671

Adj. R=0,91128

Vreme pocetka vulkanizacije

Kada je re¢ o vremenu pocetka vulkanizacije, utvrden je uticaj viskoznosti, povrsinskog napona i
anilinske tacke ulja na ovo svojstvo kaucukove smese.

340 N Mineralna ulja A 340 = Biljna ulja
A i
320 320 -
300 300 —
280 280 4
2 27 260 Nv/
=" 240 1 240 "\o—
] . A
220 220 4 .\W
200 2000 10phr
® 20phr
180 1804 A 3ghr
160 T T T T T 160 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 8.5 9.0 9.5 ; 10.0 10.5
Vo (mm?/s) vy (mm’/s)
a) b)
Slika 164. Zavisnost vremena pocetka vulkanizacije od viskoznosti ekstender ulja za: a) mineralna
ulja, b) biljna ulja
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Uticaj sadrzaja viskoznosti mineralnih ulja na vremena pocetka vulkanizacije je prikazan na slici 164.
Za sve udele ulja dobijene su zavisnosti koje dobro fituju eksponencijalne jednacine sa visokim
koeficijentima determinacije:

10 phr: £, =—1105,47 -85 69882, 79 /%7 11349 39 (170)
20 phr: £, =186,05-& %> 166,99 0P 1293 25 (171)
30 phr: 1, =—246,99-¢ "%/ >7%Y _210,60-&>™ 321,35 (172)

Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R*=0,99258 i Adj. R>=0,96289, za
jednacinu fitovanja pri 20 phr koeficijenti determinacije su znacajno nizi R*=0,88726 i Adj. R*=0,4363,
a za 30 phr R?=0,88861 i Adj. R*=0,44303. Primeéuje se da su koeficijenti determinacije za 10 phr
najvisi 1 statisticki izrazito pouzdani. Uticaj viskoznosti na 90°C kod biljnih ulja mozZe se fitovati
jednacinom parabole. Medutim, jednacine fitovanja imaju niZe koeficijente u odnosu na mineralna ulja.
Za udele od 10 i 30 phr su izradunati R*=0,83854i R*=0,74604, respektivno, a za 20 phr biljnog ulja je
R*=0,10613 $to je drastino niZe. Fitovanje zavisnosti vremena pocetka vulkanizacije od udela i
viskoznosti izvrSeno je i pomocu 3D povrSine (slika 165 1 166).

Za mineralna ulja fitovano je povrS§inom:

Jednacina povrsine: t,; = (z0 + A01-x + BOI-vop + BO2-vo® + B03-voi®)/(1 + Al-x + A2:x* + A3:x° +
+BI-vop + B2- o) (173)
z0=98,19404

A01=-3,81343

B01=6,68557

B02=-0,06298
B03=9,80345E-5
A1=-0,09665
A2=0,004
A3=-6,40223E-5
B1=0,01875

B2=-1,47663E-4

Reduced Chi-Sqr=652,28226
R*=0,90933,

Adj. R*=0,85103

Mineralna ulja

Slika 165. 3D zavisnost vremena pocetka vulkanizacije od udela i viskoznosti mineralnih ekstender
ulja
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Biljna ulja

t, ()
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Slika 166. 3D zavisnost vremena pocetka vulkanizacije od udela i viskoznosti biljnih ekstender ulja

Za uzorke sa mineralnim uljima, zavisnost vremena pocetka vulkanizacije od povrSinskog napona ulja
je dobro definisana polinomom treceg reda sa visokim koeficijentima determinacije (slika 167). Sve tri
krive zavisnosti pokazuju minimum i maksimum pri svim udelima za priblizno iste vrednosti
povrsinskog napona. Tako se maksimum i visoke vrednosti vremena pocetka vulkanizacije postizu za
ulja sa povrsinskim naponom na 90°C od oko 30 mN/m i iznad 39 mN/m, a minimumi i niske vrednosti
vremena pocetka vulkanizacije za ulja sa povrsinskim naponom od oko 37 mN/m i ispod 28 mN/m.
Maksimumi i visoke vrednosti vremena pocetka vulkanizacije se mogu objasniti kolascencijom kapi
ulja sa ve¢im vrednostima povrSinskog napona koje su dispergovane u kaucukovoj smesi a koje se
sporije zagrevaju i kasnije zapoCinju difuziju u kaucukovoj smesi. Za sigurnost prerade kaucukovih
smesa u kvalitetne proizvode gume pozeljnija su ulja sa vrednostima povrSinskog napona koji daju
najveca vremena pocetka vulkanizacije. Fitovanjem su dobijene sledece jednacine za mineralna ulja:

10 phr: tg, =—6931,14+ 650,76 - 5,y —19,511- 0" +0,19355 - 5, (174)
20 phr: tg, =—13517,15+1274,94- o, —38,88447 - 5,,> +0,39157 - o, (175)
30 phr: tg, =—12415,04+1174,87- 0, 35,794 0y, +0,36004 - 5, (176)

Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R’=0,97533 i Adj. R>=0,93833, za
jednacinu pri 20 phr R*=0,95747 i Adj. R*=0,89368, dok su za 30 phr R*=0,9603 i Adj. R*=0,9603.
Koeficijenti determinacije i korigovani koeficijenti determinacije dokazuju pouzdanost sve tri jednacine
za procenu vremena pocetka vulkanizacije i planiranje proizvodnje.

Za uzorke sa biljnim uljima, vreme pocetka vulkanizacije se moze fitovati samo za udele od 10 i 30 phr
i to polinomom tre¢eg reda. Za razliku od uzoraka sa mineralnim uljima vreme pocetka vulkanizacije
uzoraka sa biljnim uljima se znatno manje menjalo sa promenom povrsSinskog napona izuzev pri udelu
ulja od 20 phr. Pri udelu biljnih ulja od 10 phr dobijena je jednacina:

10 phr: 5, =146108,39-16186,19- 6y, +598,14- 5" —7,36202 - 0, (177)
Pri udelu biljnih ulja od 30 phr dobijena je jednacina:
30 phr: £y, =276652,9-30632,3- 0y, +1130,9- &> —13,907 - 5, (178)

Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr R*=0,50571, dok je za 30 phr R*=0,94573 i Adj. R*=0,86433.
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Mineralna ulja Biljna ulja
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Slika 167. Zavisnost vremena pocetka vulkanizacije od povrSinskog napona ekstender ulja za: a)
mineralna ulja, b) biljna ulja

Fitovanje zavisnosti vremena pocetka vulkanizacije od udela i povrsinskog napona izvrseno je i pomocu
3D povrsine (slika 168 1 169).

Mineralna ulja

350
t, (s)
300 119.0
142.0
165.0
250 2 188.0
~ 2110
200 W 2310
257.0
150 280.0
303.0
-~ 109 326.0
§ 319.0

Slika 168. 3D zavisnost vremena pocetka vulkanizacije od udela i povrSinskog napona mineralnih
ekstender
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Biljna ulja
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Slika 169. 3D zavisnost vremena pocetka vulkanizacije od udela i povrSinskog napona biljnih
ekstender ulja

Za mineralna ulja fitovano je povrS§inom:

Jednagina povrine: £, = (z0 + A01-x + BO1-0vy + B02- ov” + B03- 00¢°)/(1 + Al-x + A2-x* +
A3-x*+ Bl oy + B2'O‘902) (179)
z0=-15011,03457

A01=-7,22392

B01=1413,24929

B02=-42,34883

B03=0,41988

A1=-0,24963

A2=0,01037

A3=-1,62451E-4

B1=0,157

B2=-0,00223

Reduced Chi-Sqr=244,14956

R*=0,96606

Adj. R*=0,94424

Za biljna ulja fitovano je povrSinom:

Jednacina povrsine: £ = (z0 + AO1-x + BO1- oy + B2 0o¢® + B03-000°)/(1 + Al-x + A2-x* +
A3x + Bl-oy + B2'O'9()2) (180)
720=232362,2515

A01=-6,6224

B01=-25801,34245

B02=955,5826

B03=-11,78087

Al1=-0,17185

A2=0,00684

A3=-1,0906E-4

B1=0,06693

B2=2,08997E-4
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Reduced Chi-Sqr=65,78006
R*=0,97496
Adj. R*=0,95887

Uticaj parametra rastvorljivosti ulja na vreme pocetka vulkanizacije je prikazan na slici 170. Za
mineralna ulja fitovanje je izvrSeno polinomom treéeg reda, a za biljna polinomomo drugog reda.
Zavisnosti za mineralna ulja su pokazale maksimalne vrednosti za sva tri udela ulja u opsegu parametara
rastvorljivosti od 14,25 do 14,55 Mpa'? i iznad 15,75 MPa'. To zna¢i za preradu kau¢ukovih smesa u
gotove proizvode gde se zahteva duze vreme za oblikovanje, kao $to je na primer presovanje u kalupu,
potrebno je izabrati ekstender ulja sa parametrima rastvorljivosti u ovim opsezima, pri nepromenjenim
ostalim procesnim uslovima. Kod biljnih ulja najvece vreme pocetka vulkanizacije se dobija primenom
ulja koje ima parametar rastvorljivosti oko 16,80 MPa'",

Za mineralna ulja fitovanjem su dobijene sledece jednacine:

10 phr: tg, =—270348,43+53923,51:6 —3579,12:6° +79,13:6° (181)
20 phr: ¢, =—439210,37 +87810,54-6 — 5843,11:6” +129,49-5° (182)
30 phr: £y, =—449154,66+89881,79-6 — 5985,956" +132,77-5° (183)

Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izratunati su R*=0,9413 i Adj. R*=0,85324, za
jednacinu pri 20 phr R?=0,79655 i Adj. R*=0,49138, dok su za 30 phr R*=0,86553 i Adj. R>=0,66382.
Koeficijenti determinacije i korigovani koeficijenti determinacije i niske vrednosti SSE dokazuju
pouzdanost sve tri jednacine za procenu vremena pocetka vulkanizacije i planiranje proizvodnje.

Pri udelu biljnih ulja od 10 phr dobijena je jednadina sa R?=0,65573:

10 phr: t,, =-989961,1+117856,19:6 —3506, 92:5” (184)
Pri udelu biljnih ulja od 30 phr dobijena je jednagina sa R?>=0,90077:
30 phr: £y, =—1,8452110° +219611,91 6 — 6533,4:5° (185)
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% 2607 c"f /\.\_/./ = i%; 260—. / \Q‘
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Slika 170. Zavisnost vremena pocetka umreZavanja od parametra rastvorljivosti za: a) mineralna
ulja; b) biljna ulja

Optimalno vreme vulkanizacije
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Uticaj kinematicke viskoznosti mineralnih ulja na 90°C na optimalno vreme vulkanizacije moze se
fitovati eksponecijalnom funkcijom (slika 171). Najnize vrednosti optimalnog vremena vulkanizacije
se dobijaju za ve<10 mm?/s. Medutim, ova ulja doprinose i veoma malim vremenima pocetka
vulkanizacije §to nije povoljno za sigurnost prerade kaucukove smese. Zbog toga je potrebno pronaci
kompromisno resenje ili prilagoditi postupak prerade.

Sa slike 171 se zapaZa da posle skoka vrednosti optimalnog vremena vulkanizacije, sa daljim porastom
viskoznosti ulja optimalno vreme vulkanizacije ne varira. Kod biljnih ulja nije uocena zavisnost
vremena pocetka vulkanizacije od kinematicke viskoznosti ali se zapazaju velika odstupanja ovog
svojstva kaucukove smese pri malim promenama kinematicke viskoznosti biljnih na 90 °C, $to govori
o veoma slozenom hemizmu vulkanizacije pod uticajem biljnih ulja.

Jednagine za udeo mineralnih ulja 30 phr ima visok koeficijent determinacije (R*=0,90343):

—Veo/2,87763 —Vo/2,87687
30 phr: tyy =—213,54527- 725775 205, 62846/ >57%) . 393 83783 (186)
Mineralna ulja 1 il :
400 A v 2 400 4 Biljna ulja
e ]
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// // A |
1l /e i
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|/ [} n
Z 3404 ] » = 340
s ‘Uf & i H
3 | A
320 A “ 320 4 := ¢
f .
300 | 300 °4 1
B 10phr °
1. 1 e 20phr
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. ]
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Slika 171. Zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od viskoznosti ekstender ulja za: a) mineralna
ulja, b) biljna ulja

Postoji zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od povrsinskog napona na 90°C koja se moze
fitovati polinomom treceg reda (slika 172). Uticaj povrSinskog napona za mineralna ulja pokazuje
ekstremne vrednosti pri svim udelima ulja za priblizno iste vrednosti povrSinskog napona. Najpozeljnija
ulja za ovo svojstvo kaucukove smese su ulja koja imaju 699<28 mN/m i izmedu 36 1 37 mN/m, jer se
pri tim vrednostima povrsinskog napona dobija najmanje optimalno vreme vulkanizacije. Fitovanjem
su dobijene sledece jednacine za mineralna ulja:

10 phr: #y, =—5434,65+520,72- 64, —15,513-0y,” +0,15297 - . (187)
20 phr: ty, =—14296,39+1357,69- 0, — 41,47 0y,> +0,41813- 5 (188)
30 phr: ty, =—10673,95+1016,35- o, —30,845- 5" +0,30925 - o, (189)

Za jednadinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izra¢unati su R’=0,83488 i Adj. R*=0,5872, za
jednacinu pri 20 phr R?=0,98742 i Adj. R*=0,96855, dok su za 30 phr R*=0,95101 i Adj. R*=0,87753.

Uticaj biljnih ulja za udeo od 30 phr fitovan je takode polinomom treceg reda za koju su R*=0,99984,
Adj. R*=0,99961 i SSE=0,05454, dok za ostale udele nije bilo moguée fitovanje:

179



Novica Sovti¢ Doktorska disertacija

30 phr: 1, =131707,40—14619,93- 5, + 542,016 - 6> —6,69491- 7,,)° (190)

Biljna ulj
400 - jna ulja
380
360 °
n
2 340
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£
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L] ]
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°
280 4/ °
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260 T T T T T T T 1 260 T T T T T T T T T T T T T T T 1
26 28 30 2 34 36 38 40 250 255 260 265 270 275 280 285 290
Ty (MN/m) 0y, (mMN/m)
a) b)

Slika 172. Zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od povrSinskog napona ekstender ulja za: a)
mineralna ulja, b) biljna ulja
Fitovanje zavisnosti optimalnog vremena vulkanizacije od udela i povrSinskog napona izvrSeno je i
pomocu 3D povrsine (slika 173).

Mineralna ulja

Slika 173. 3D zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od udela i povrSinskog napona mineralnih
ekstender ulja
Jednacina povrsine: fog=z0+a-x+b- oogt+c-x>+d- ove*+-x- 090 (191)
70=-323,7488
a=13,51102
b=29,44381
¢=-0,4205
d=-0,43435
=0,17782
Reduced Chi-Sqr=1118,69873
R*=0,90693
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Adj. R*=0,88107

Kada je re¢ o zavisnosti optimalnog vremena vulkanizacije od relativne gustine, ona se moze fitovati
polinomom treceg reda kako za mineralna, tako i za biljna ulja (slici 174). Vazno je naglasiti da su
koeficijenti determinacije visi za mineralna ulja:

% %) %0)*
10 phr: fyy =—143425,49-+489514,95-4,” —555088,70(d, | +209639.75(d,) (192
2 3
20 phr: foy =-352058,55+1,20816-10° -, ~1,37902-10°(d,” | +524087,74(d,* ) (193)
2 3
30 phr: foy =—270585,88+927305,69-d,” ~1,05669-10°(d,” | +400957,55(d,” ) (194)

Za jedna¢inu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R?=0,8712 i Adj. R*=0,67801, za
jednacinu pri 20 phr R*=0,98872 i Adj. R*=0,9718, dok su za 30 phr R*=0,98006 i Adj. R*=0,95015.
Za mineralna ulja najkrace optimalno vreme vulkanizacije odredeno je za ulja najmanje relativne
gustine

Za jednacine fitovanja pri 10 phr biljnog ulja izratunati su R*=0,75796, za jednacinu pri 20 phr
R’=0,86813, a za 30 phr R>=0,92888.

Mineralna ulja A /S Biljna ulja
400 4 A T 1 400 Jna
// (% ™~ \\\ / / ]
S S . /
/ yay
380 /Yy AL // 380
N /A
/ N A / ]
360 NG S 360 -
V/\.\\.\/// 1 .\\ / /Al\
2 .~ ) N
@ 340 / n ‘w; 340 4 //\\ \\
= = - N

320 4 g

/ ’,/l B N
300 - }// 300 4 ] \\\ \\/‘
/ = 10phr ] . \_/\-
280 w/ ®  20phr 280

320

/ A 30phr ]
[}
260 T T T T T T 260 T T T T
0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90 0.92 0.860 0.865 0.870 0.875 0.880
90 90
d, dy
a) b)

Slika 174. Zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od relativne gustine ekstender ulja za: a)
mineralna ulja, b) biljna ulja

Postoji zavisnost #99, kao i ts» od anilinske tacke koja se moze prikazati polinomnom drugog reda ako se
izuzme ulje PU-6 koje ima drasti¢no nize vrednosti o pri sva tri udela ulja (slika 175). Ovo ulje ima
najvisu anilinsku tacku Sto znaci da ima najvisu koncentraciju parafinskih ugljovodonika. Interesantno
je da ulje PU-1 koje ima sli¢nu anilinsku tacku ima viSe vrednosti to i . Ovo se moZe objasniti time
Sto ulje PU-1 ipak sadrzi 10,76% aromatskih ugljovodonika, dok PU-6 ne sadrzi aromatske
ugljovodonike, te je efikasnost nameSavanja sa ostalim komponentama kau¢ukove smese losija.
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Slika 175. Zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od anilinske tacke mineralnog ulja

Uticaj jodnog broja biljnih ulja na optimalno vreme vulkanizacije nije utvrden za udele ulja od 10120
phr ve¢ samo za 30 phr (slika 176). Za ovaj udeo ulja optimalno vreme vulkanizacije linearno opada sa
povecanjem jodnog broja. Jodni broj je mere nezasi¢enosti biljnih ulja i sa njegovim poveéanjem dolazi
do favorizovanja konkurentske hemijske reakcije sa sumporom, tako da sumpor brze nestaje iz
reakcione smese. Uticaj jodnog broja je fitovan jednacinom &iji su R*=0,95192, Adj. R*=0,93991 i
Pearsonov koeficijent korelacije -0,97567:

30 phr: %y, =353,934-0,25847-IN (195)
36074 Biljna ulja
1 | |
350 -
340 -
- " ®  ]0phr
z 309, e e 20phr

320

310

300

290

—— 1~ T - T T~ 1T ~ T " T T 1
120 130 140 150 160 170 180 190

IN

Slika 176. Zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od jodnog broja biljnog ulja

Kada je re¢ o uticaju parametra rastvorljivosti na optimalno vreme vulkanizacije koji je prikazan na
slici 177, utvrdena je sli¢na zavisnost kao kod vremena pocetka vulkanizacije.
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Slika 177. Zavisnost optimalnog vremena vulkanizacije od parametra rastvorljivosti za: a) mineralna
ulja; b) biljna ulja

Razlika obrtnih momenata

Zavisnost razlike obrtnih momenata od kinematicke viskoznosti mineralnih ulja na 90°C je fitovana
pomocu Boltzmannove funkcije za udele ulja 20 i 30 phr (slika 178). Prema ovoj jednacini sa
povecanjem kinematicke viskoznosti na 90°C razlika obrtnih momenata opdada do vrednosti
viskoznosti od 38,21 mm?/s, a zatim se neznatno menja, priblizava horizontalnoj asimtoti.

9 -
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®  10phr
® 20phr
A 30phr
8 -
- ]
]
74 u
_
£
Z ]
E n
2 .
) [J
5 k\\A A
A
A A
44
T T T T T
0 20 40 60 80 100
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Biljna ulja

85
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Slika 178. Zavisnost razlike obrtnih momenata od viskoznosti ekstender ulja za: a) mineralna ulja,
b) biljna ulja

Moze se rec¢i da na temperaturi vulkanizacije (150°C) i visokom pritisku mineralna ulja sa nizom
viskoznos¢u doprinose vecim razlikama obrtnih momenata. Ovaj fenomen se moze objasniti velikom
difunzivno$¢u ulja sa nizim vrednostima viskoznosti i brzeg prenosa Cestica sumpora do reaktivnih
mesta u lancima kaucuka. Bez obzira na vecu kompatibilnost aromatskih ulja i kaucuka na sobnoj
temperaturi 1 na 90 °C, na temperaturi vulkanizacije kada su i delovi lanaca kaucuka u intenzivnom
kretanju preovladuju drugaciji procesi koji preferiraju umrezavanje. Pri udelu mineralnih ulja od 20 phr
dobijena je jednacina &iji su R*=0,95932, Adj. R*=0,8983 i SSE=0,04382:
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30 phr: AM =5,6086-+(2756,85-5,608) /(1+exp((v4, +48,789)/7.133)) (196

Jednacina za 20 phr mineralnih ulja ima nizi R*=0,57344, ali je SSE=0,08688. Uticaj viskoznosti biljnih
ulja na razliku obrtnih momenata fitovan je jedacinom parabole za 20 i 30 phr pri ¢emu su dobijeni
R*=0,55417 i R>=0,70594, respektivno. Mada je opseg viskoznosti znatno manji nego kod mineralnih
ulja promene razlike obrtnog momenta za biljna ulja su uporedive sa vrednostima pod uticajem
mineralnih ulja, §to znaci da ovaj problem treba dublje ispitati sa znatno ve¢im brojem razli¢itih biljnih
ulja.

Uticaj sadrzaja aromatskih ugljovodonika na razliku obrtnih momenata je prikazan na slici 179.
Primecuje se korelacija izmedu ovih svojstava pri svim udelima mineralnog ulja, ali treba naglasiti da
je koeficijent determinacije visi za 20 i 30 phr:

20 phr. B e(l,97988—0,01614~CA +2,5048~10'4~CA2)

(197)
30 phr: AM =5,21051-0,01939-C, (198)

Za 20 phr mineralnog ulja su R°=0,9589 i Adj. R*=0,9315, a za 30 phr su nizi R*=0,65348, Adj.
R*=0,56685.

Mineralna ulja

AM (dNm)

m  |0phr
44 @ 20phr
A 30phr

r~r~7r-17r1rr-rrrrTTT
0 2 4 6 8 10 12 14 16 1
C, (%)

Slika 179. Zavisnost razlike obrtnih momenata od sadrzaja aromatskih ugljovodonika ekstender ulja

T T T 1
8 20 22 24 26 28 30 32

Pri udelu ulja od 10 phr veoma niski i veoma visoki sadrzaji aromatskih ugljovodonika pogoduju
povecanju vrednosti razlike obrtnih momenata, dok pri udelu ulja od 20 i 30 phr javlja se sniZenje
obrtnog momenta sa povec¢anjem sadrzaja aromatskih ugljovodonika, bez obzira §to ta ulja pokazuju
bolju kompatibilnost sa kau¢ukom. To zna¢i da pri ve¢im udelima ulja, u procesnim uslovima
vulkanizacije, interakcije izmedu komponenata kauCukove smese slabe. Fitovanje zavisnosti razlike
obrtnih momenata od udela ulja i sadrzaja aromatskih ugljovodonika izvr§eno je i pomocu 3D povrSine
(slika 180).
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Mineralna ulja

J AM (dNm)
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=

Slika 180. 3D zavisnost razlike obrtnih momenata od udela ulja i sadrzaja aromatskih ugljovodonika
mineralnih ekstender ulja
Model Rational2D
Jednagina povrSine:  AM = (z0 + A0Ix + BOI-C4 + B02-C4* + B0O3-C)/(1 + Al x + A2:x* +
A3x’ + B1-C4 + B2-C) (199)
70=10,25255
A01=0,58574
B01=-0,86638
B02=0,01917
B03=2,14208E-6
A1=0,08913
A2=-2,51806E-4
A3=5,49585E-5
B1=-0,08458
B2=0,00188
Reduced Chi-Sqr=0,08881
R’=0,98847
Adj. R*=0,98049

Za uticaj parametra rasvorljivosti mineralnih i biljnih ulja na razliku obrtnih momenata dobijene su
polinomske zavisnosti drugog reda sa visokim koeficijentima determinacije (slika 181). U ispitivanom
opsegu parametra rastvorljivosti zapaza se minimum za parametar od 15 Mpa'? i udeo ulja od 10. Pri
udelu ulja od 20 1 30 phr zapaza se konstantan pad razlike obrtnih momenata sa povecanjem parametra

rastvorljivosti.

Za mineralna ulja su fitovanjem dobijene jednacine:

10 phr: AM =229,96—29,7555 +0,99035:5 (200)
20 phr: AM =103,67—12,382:5+0,39072:5" (201)
30 phr: AM =67,89—8,21355 +0.266755 (202)

Za jednacinu fitovanja pri 10 phr mineralnog ulja izradunati su R’=0,75604 i Adj. R*=0,5934, za
jednacinu pri 20 phr R?=0,86238 i Adj. R*=0,77064, dok su za 30 phr R*=0,69317 i Adj. R*=0,48862.
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Kod uticaja parametra rastvorljivosti biljnih ulja na razliku obrtnih momenata zapaza se minimum
lokalni minimu razlike obrtnih momenata za udeo ulja od 10 i 30 phr, a za udeo ulja od 20 phr lokalni

maksimum za vrednost parametra rastvorljivosti od oko 16,80 Mpa

12 Zavisnost za udeo ulja od 20 phr

ima najveée koeficijent determinacije R*=0,9235 i Adj. R*=0,87251:

20 phr: AM =-59644,08+7104,88:0 —211,56:5°
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Slika 181. Zavisnost razlike obrtnih momenata od parametra rastvorljivosti za: a) mineralna ulja; b)
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4.5. UTICAJ UDELA I SVOJSTAVA EKSTENDER ULJA NA UTROSENU SNAGU TOKOM
NAMESAVANJA KAUCUKOVE SMESE

Uticaj ekstender ulja na utroSenu snagu prilikom nameSavanja komponenata kaucukove smese je
prikazan na slici 182. Sva ispitivana ekstender ulja su doprinela snizavanju utroSene snage u odnosu na
namesavanje bez ekstender ulja. Takode je zapaZena priblizno linearna zavisnost izmedu utrosene snage
i udela ekstender ulja prilikom namesavanja za sva ulja sa odstupanjem uticaja mineralnog ulja PU-1.

0.039 - 0.039 -
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< 0.035 - -
1 g,, 0.035
= 0.034 1 g 0.034
w [+ -4
% 0.033 - 5 00331
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Slika 182. Zavisnost utrosene snage tokom namesavanja kaucukove smese od udela ekstender ulja za:
a) mineralna ulja; b) biljna ulja

Medutim sva biljna ulja su doprinela nizim vrednostima utro$ene snage pri svim udelima u odnosu na
mineralna ulja, §to drasticno utie na ekonomi¢nost namesavanja i na cenu gotovog proizvoda gume.
Tako je srednja vrednost utroSene snage uz primenu mineralnih ulja pri udelu od 10 phr iznosila oko
0,0360 kW, dok je uz primenu biljnih ulja iznosila 0,0343 kW, odnosno za 0,0017 kW manje. Pri udelu
od 20 phr za nameSavanje kau¢ukove smese sa biljnim uljima utroSena je manja snaga za 0,001 kW,
dok pri udelu od 30 phr usteda snage primenom biljnih ulja je iznosila oko 0,002 W. Pri udelu od 10
phr najvecéa utroSena snaga se zapaza pri nameSavanju parafinskog ulja PU-6 iako su njegove vrednosti
viskoznosti 1 povrSinskog napona najmanje a najmanja utroSena snaga je zabelezena pri namesavanju
aromatskog ulja PU-2 ¢ije su vrednosti viskoznosti i povrSinskog napona najveée. Ova pojava se moze
protumaciti ve¢im uticajem parafinskih ulja na disperzivnost punila koja zatim povecéavaju viskoznost
kaucukove smese. Medutim pri udelu od 30 phr, aromatska i naftenska ulja su doprinela vecoj utroSenoj
snazi u odnosu na parafinska, jer pri ovom udelu kod parafinskih ulja nakon adsorpcije na povrsini
Cestica punila ostaje visak ulja koji se ponasa kao te¢no mazivo zbog svojih niskih vrednosti viskoznosti
i povrsinskog napona. Biljna ulja pokazuju slabiji afinitet prema Cesticama Cadi, pa se ravnomernije
rasporeduju unutar kaucukove matrice $to znacajno snizava viskoznost kau¢ukove smese i samim tim i
utroSenu snagu pri namesavanju.

U ovom poglavlju ispitan je i uticaj svojstava mineralnih i biljnih ulja na utroSenu snagu pri
namesavanju (slike 183-201). Uticaj kinematicke viskoznosti mineralnih ulja na utroSenu snagu
mesSanja je fitovan pomocu polinoma drugog reda za sva tri udela ulja. U intervalu kinematicke
viskoznosti izmedu 50 i 70 mm?s javlja se lokalni maksimum utroSene snage za priblizno jednake
vrednosti kinematicke viskoznosti. Takode se zapaza da je uticaj udela ulja ve¢i od uticaja kinematicke
viskoznosti. Najmanja utrosena snaga se dobija upotrebom mineralnih ulja sa vrednostima kinematicke
viskoznosti na 90°C manjim od 20 mm?/s i ve¢im od 90 mm?/s. Ulja sa niskim vrednostima viskoznosti
se lako disperguju na granici faza u kaucukovoj smesi dok ulja sa visokim vrednostima kinematicke
viskoznosti pokazuju bolju kompatibilnost sa kaucukom i brze se umesavaju sa njim. Za uticaj biljnih
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ulja nisu pronadene odgovarajuce zavisnosti, medutim ako se izuzme veliko odstupanje najnize
dobijene vrednosti utroene snage, uticaj kinematicke viskoznosti biljnih ulja je mali.
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Slika 183. Zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kaucukove smese od viskoznosti ekstender

ulja za: a) mineralna ulja; b) biljna ulja

Fitovanjem se dobijaju jednadine parabola koje imaju najvisi R*=0,88896 za 20 phr mineralnog ulja, te
je fitovanje izvrSeno i pomoéu 3D povrine za koju je izra¢unat R*=0,99239 i Adj. R*=0,99079 za

mineralna ulja (slika 183), dok je za biljna ulja R*=0,95279 i Adj. R*=0,94286.
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Slika 184. 3D zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kau¢ukove smese od udela i viskoznosti

na 90°C mineralnih ekstender ulja
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Slika 185. 3D zavisnost utroSene snage tokom namesSavanja kaucukove smese od udela i viskoznosti
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Uticaj relativne gustine i indeksa refrakcije na utroSenu snagu se kako za mineralna, tako i za biljna ulja
moze fitovati pomocu jednacine parabole (slika 186). Takode se zapaza da je uticaj relativne gustine
manji kod mineralnih, nego kod biljnih ulja. Utvrdeno je da je najmanja snaga utroSena pri namesavanju
mineralnih ulja sa vrednostima relativne gustine manjim od 0,84. Uticaj relativne gustine biljnih ulja
zavisi od udela i vrednosti relativne gustine. Pri udelu ulja od 10 phr najmanja utroSena snaga je
dobijena za ulja ¢ija je relativna gustina manja od 0,870, dok pri udelu ulja od 20 i 30 phr, najmanja
snaga je utrosSena pri namesavanju ulja sa relativnom gustinom iznad 0,875.
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Slika 186. Zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kaucukove smese od relativne gustine

ekstender ulja za: a) mineralna ulja; b) biljna ulja
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Slika 187. Zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kau¢ukove smese od indeksa viskoznosti
ekstender ulja za: a) mineralna ulja; b) biljna ulja

Fitovanje je izvrSeno i pomoc¢u 3D povrsine kako bi se utvrdio uticaj indeksa refrakcije i udela ulja na

utro$enu snagu za koju je izra¢unat R*=0,99205i Adj. R*=0,99038 za mineralna ulja (slika 188), dok je
za biljna ulja R?=0,98105 i Adj. R*=0,97579 (slika 189).
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Slika 188. 3D zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kau¢ukove smese od udela i indeksa
refrakcije mineralnih ekstender ulja
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Slika 189. 3D zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kau¢ukove smese od udela i indeksa
refrakcije biljnih ekstender ulja

Kada je re¢ o uticaju povrSinskog napona na utroSenu snagu, dobijena je sli¢na zavisnost kao za
relativnu gustinu i indeks refrakcije (slika 190).
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Slika 190. Zavisnost utro$ene snage tokom name$avanja kau¢ukove smese od povrsinskog napona

ekstender ulja za: a) mineralna ulja;

b) biljna ulja

Fitovanje je izvrSeno i pomoc¢u 3D povrsine kako bi se utvrdio simultani uticaj povrSinskog napona i
udela ulja na utro$enu snagu za koju je izra¢unat R*=0,99203 i Adj. R*=0,99036 za mineralna ulja (slika
191), dok je za biljna ulja R*=0,97849 i Adj. R*=0,97252 (slika 192).
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Slika 191. 3D zavisnost utroSene snage tokom name$avanja kau¢ukove smese od udela i povrSinskog
napona mineralnih ekstender ulja
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Slika 192. 3D zavisnost utroSene snage tokom name$avanja kau¢ukove smese od udela i povrSinskog
napona mineralnih ekstender ulja

Kod mineralnih ulja jasno se uo¢avaju monotono rastuca linearna zavisnost utrosene snage od srednje
molarne mase. Kod biljnih ulja dobijene su zavisnosti koje dobro fituje polinom drugog reda za 10 phr
ulja, dok su pri udelu ulja od 20 i 30 phr dobijene polinomske zavisnosti treceg reda. Sa slike 193 se
vidi da prilikom meSanja kaucukove smese treba izbegavati ulja Cije srednje molarne mase doprinose
maksimumu ili visokim vrednostima utroSene snage. Najveca usteda snage se postize primenom ulja

sa srednjom molarnom masom od 874 kg/kmol.

Pri udelu biljnih ulja od 20 phr dobijena je jednadina sa R?>=0,99494 i Adj. R*=0,98736:

20 phr: P=-28471,39+97,185-M —0,11058 M +4,1939210-M* (204)
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Slika 193. Zavisnost utro$ene snage tokom namesavanja kaudukove smese od molarne mase
ekstender ulja za: a) mineralna ulja; b) biljna ulja

Fitovanje je izvrSeno i pomoc¢u 3D povrsine tj. ravni 1 paraboloida kako bi se utvrdio simultani uticaj
srednje molarne mase i udela ulja na utroenu snagu. Za mineralna ulja je izraunat R?*=0,98348 i Adj.
R?=0,9819 (slika 194), dok je za biljna ulja R?=0,97026 i Adj. R*=0,9620 (slika 195).
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Slika 194. 3D zavisnost utrosene snage tokom namesavanja kau¢ukove smese od udela i molarne
mase mineralnih ekstender ulja
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Slika 195. 3D zavisnost utroSene snage tokom namesSavanja kau¢ukove smese od udela i molarne

mase biljnih ekstender ulja

Uticaj anilinske tacke na utroSenu snagu je fitovan polinomom drugog reda pri udelima ulja od 10 i 30
phr i pravom pri udelu ulja od 20 phr (slika 196). Za udeo ulja od 20 phr zapaza se konstantan pad

vrednosti utroSene snage sa povecanjem anilinske tacke.
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Slika 196. Zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kaucukove smese od anilinske tacke

mineralnih ulja

Za opisivanje zavisnosti utrosene snage od sadrzaja aromatskih ugljovodonika mogu se koristiti
eksponencijalne jednacine sa lokalnim maksimumom, §to omoguéava fitovanje sa niskom SSE (slika
197). Pri udelu ulja od 10 phr zapaZa se najmanji utroSak snage za Ca < 10%. Kod svih krivih se zapaza
maksimum utroSene snage za 16%< Ca <28%. Ovakav uticaj sadrzaja aromatskih ugljovodonika se
preklapa sa uticajem anilinske tacke, parametra rastvorljivosti i povrSinskog napona koji su veé

protumaceni.
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Slika 197. Zavisnost utro$ene snage tokom name$avanja kau¢ukove smese od sadrzaja aromatskih
ugljovodonika u mineralnom ulju

Kada je re¢ o uticaju jodnog broja na utroSenu snagu, pri udelu od 10 phr je dobijena polinomska
zavisnost drugog reda, dok su pri udelu ulja od 20 i 30 phr dobijene su linearne opadajuce zavisnosti
(slika 198). Iako dobijene zavisnosti imaju visoke koeficiente korelacije, nedostatak nezavisno-
promenljive u rasponu od 125 do 190°C navodi na zakljucak da bi trebalo izvrsiti ispitivanja biljnih
ulja koja imaju jodni broj u tom opsegu.
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Slika 198. Zavisnost utroSene snage tokom namesavanja kaucukove sme$e od jodnog broja biljnih
ulja

Uticaj parametra rastvorljivosti mineralnih ulja na utroSenu snagu pri nameSavanja komponenata
kaucukove smese pokazuje polinomsku zavisnost drugog reda za sve udele ulja sa visokim
koeficientima korelacije (slika 199). Sve tri zavisnosti pokazuju maksimume utro$ene snage za
vrednost parametra rastvorljivosti izmedu 15 i 15,5 Mpa'?, tako da su najpoZeljnija ulja za namesavanje
ona &ije su vrednosti parametra rastvorljivosti minimalne tj. manje od 14 Mpa'2. Ulja sa niskim
parametrom rastvorljivosti imaju nizi povrsinski napon i viskoznost tako da se u toku mesanja lakse i
brze rasporeduju na komponentama kaucukove smese snizavajuci viskoznost smese i utroSenu snagu.
Ulja sa visokim parametrima rastvorljivosti imaju dobar afinitet prema lancima kaucuka tako da ih lako
1 brzo rastvaraju povecavajuci slobodnu zapreminu segmentima kaucuka, sto takode dovodi do snizenja
viskoznosti smesSe 1 utrosene snage. Ulja €iji parametri rastvorljivosti pokazuju maksimalnu utroSenu
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snagu imaju visoku vrednost povrSinskog napona, te je kod njih neophodno utrositi vecu energiju da bi
se formirale kapi i uspesno raspodelile po zapremini elastomerne smese. Uticaj parametra rastvorljivosti
biljnih ulja nije korelisan za udeo ulja od 10 phr dok pri udelima od 20 i 30 phr zapazaju se rastuce
linearne zavisnosti. Ako se zna da je parametar rastvorljivosti kauduka 16,5 do 16,7 Mpa'? onda ulja
koja imaju bliske vrednosti parametra rastvorljivosti kao i kaucuk, lakse i brze rastvaraju lance kaucuka,
odnosno imaju veliku kompatibilnost sa kaucukom, §to za posledicu ima snizavanje viskoznosti
kauCukove smeSe i utroSene snage. Sa povecanjem parametra rastvorljivosti kompatibilnost sa
kaucukom opada a interakcije izmedu Cestica ulja se povecavaju §to dovodi do pojave kolescencije
odnosno ukrupljavanja kaljica ulja pa utroSena snaga raste jer se jedan deo snage trosi na usitnjavanje
kapi ulja.
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Slika 199. Zavisnost utroSene snage tokom name$avanja kau¢ukove smeSe od parametra
rastvorljivosti ekstender ulja za: a) mineralna ulja; b) biljna ulja
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Slika 200. 3D zavisnost utroSene snage tokom nameSavanja kau¢ukove smese od udela i parametra
rastvorljivosti mineralnih ekstender ulja
Fitovanje je izvrSeno i pomocu 3D povrsine kako bi se utvrdio simultani uticaj parametra rastvorljivosti

i udela mineralnih ulja na utro$enu snagu, te je izra¢unat visok koeficijent determinacije R*=0,99369 i
Adj. R*=0,99106 (slika 200).
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4.6. IZRACUNAVANJE UTROSENE SNAGE PRI NAMESAVANJU KAUCUKOVE SMESE
PRIMENOM VESTACKIH NEURALNIH MREZA

UtroSena snaga pri namesavanju kaucukove smese je izraCunata primenom vestackih neuralnih mreza
na setu podataka za 18 uzoraka. Kao nezavisne promenljive kori$¢eni su: udeo, viskoznost i povrsinski
napon na 90°C, relativna gustina, indeks refrakcije, anilinska tacka i srednja molarna masa, a zavisna
promenljiva bila je utroSena snaga. Testirano je 5000 razlicitih neuralnih mreZza pomodéu dva tipa
neuralnih mreza (MLP i RBF). Svaka neuralna mreza je trenirana na 70% podataka, dok su testiranje i
validacija izvrSeni na po 15% podataka. Kod MLP tipa variran je broj skrivenih slojeva od 4 do 12, a
kod RBF je broj skrivenih slojeva variran od 5do 8, te je na osnovu sume najmanjih kvadrata izdvojeno
5 neuralnih mreza. Ove neuralne mreze su se pokazale pouzdanim za procenu utroSene snage.
Statisticka analiza izdvojenih vestackih neuralnih mreza je prikazana u tabeli 54.

Tabela 54. Statisticka analiza izdvojenih vestackih neuralnih mreza za procenu utroSene snage

NM1 MLP 7-9-1 0,996373 | BFGS 14 | Tanh Logistic
NM2 RBF 7-5-1 0,944818 | RBFT Gaussian Identity
NM3 MLP 7-4-1 0,998636 A BFGS 14  Exponential = Exponential
NM4 MLP 7-9-1 0,994540 | BFGS 8 Tanh Tanh

NMS5 MLP 7-12-1 0,998288  BFGS 10  Exponential = Exponential

Na osnovu vrednosti prikazanih u tabeli 54 moze se uociti da su ove neuralne mreZe u trening setu
podataka pokazale priblizno jednaku pouzdanost i preciznost pri ¢emu je najvisu vrednost kvadratnog
koeficijenta determinacije dala mreza NM3 i NMS5, a NM2 je imala najnizi koeficijent determinacije.
U trening setu za sve mreze je izraCunata maksimalna standardna greska u opsegu od -1,3318 do 3,5043,
za test set podataka je maksimalna standardna greska u opsegu od -1,9994 do 1,9550, dok je za
validacioni set maksimalna standardna greska bila u opsegu od -0,16992 do 1,9974. Najmanju
standardnu gresku (0,10215%) pri validaciji je imala NM2.
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Slika 201. Poredenje eksperimentalnih i izracunatih vrednosti utro§ene snage pomocu neuralnih mreza

Poredenje eksperimentalnih i izraCunatih vrednosti utroSene snage pomoc¢u neuralnih mreza, primecuje
se dobro slaganje eksperimentalnih i podataka dobijenih pomocu neuralnih mreza (slika 201). Najvece
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odstupanje se javlja za neuralnu mrezu NM-2. Dobijeni rezultati potvrduju da se vestacke neuralne
mreze mogu koristiti za pouzdanu procenu utroSene snage pri nameSavanju kaucukove smese.
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivanja u okviru ove doktorske disertacije obuhvatila su slozene fenomene i zavisnosti izmedu
svojstava ekstender ulja i vulkanizovanih i nevulkanizovanih kauc¢ukovih smesa, kao i utroSene snage
pri namesavanju kauc¢ukove smese. Takode, ispitane su i procenjene mogucnosti zamene mineralnih
ekstender ulja biljnim uljima.

Polaze¢i od Cinjenice da su ranija istraZivanja u ovoj oblasti obuhvatila ispitivanja samo pojedinih
osobina ekstender ulja na svojstva gume, cilj ispitivanja ove doktorske disertacije su bila nova saznanja
o slozenim simultanim uticajima prirode i udela ekstender ulja na svojstva gume, te interakcija ulja i
prirodnog kaucuka i njihovog efekta na kvalitet gume i utroSenu snagu pri namesavanju kaucukove
smeSe. ZnaCajan doprinos ove doktorske disertacije u istrazivanju fenomena pri nameSavanju
kaucukove smese i gume je ispitivanje uticaja osobina ulja koje do sada nisu bile prepoznate, §to je i
statisticki potvrdeno. Na osnovu rezultata eksperimentalnog rada i statisticke analize mogu se izvesti
slede¢i zakljucci:

e Rezultati istrazivanja dali su nova saznanja o optimalnim uslovima za namesavanje kaucukove
smese 1 proizvodnju gume. Ona su doprinela utvrdivanju unapredene i ekonomiénije procedure
za laboratorijske analize svojstava ekstender ulja, jednostavnijem vodenju i optimizaciji
namesSavanja kauc¢ukove smese i odredivanju utroSene elektri¢ne energije.

e Prilikom proizvodnje gume nastoji se da se ostvari §to veca fleksibilnost i manja potro$nja
elektrine energije, ¢ime se smanjuju investiciona ulaganja i radni troskovi. Na osnovu
eksperimentalnih i ra¢unskih rezultata ove doktorske disertacije izveden je zakljucak da se
minimalna potrosnja elektricne energije moze ostvariti pravilnim i pouzdanim odabirom
ekstender ulja.

e Finalna svojstva proizvoda gume dobijena namesavanjem sa biljnim uljima se odlikuju ve¢om
otpornos¢u na termic¢ko starenje, dok ostala svojstva ne odstupaju mnogo od smeSa sa
mineralnim uljima. Biljna ekstender ulja su doprinela vecoj usStedi u potrosnji elektricne
energije pri nameSavanju kau¢ukove smese, nizim vrednostima vremena pocetka vulkanizacije
kao i nizim vrednostima optimalnog vremena vulkanizacije i povecanju ekonomicnosti
proizvodnje. Uticaj biljnih ulja je doprineo i nizim vrednostima tvrdoce, visim vrednostima
zatezne ¢vrstoce 1 viSim vrednostima prekidnog izduzenja gume. Ostala svojstva kau¢ukovih
smesa i gume su bila slicna kao i pri nameSavanju sa mineralnim uljima. PodeSavanjem
formulacija kaucukovih smesa (variranjem udela ulja, punila i sredstva za umrezavanje) sa
biljnim uljima mogu se dobiti ista pa ¢ak i bolja svojstva proizvoda gume.

e Utvrden je dominantan uticaj parametra rastvorljivosti kaucuka u ulju na svojstva gume i
utroSenu snagu pri nameSavanju kaucukove smese.

e Ispitivanjem tvrdoce (Shore A) gume utvrden je znacajan uticaj indeksa refrakcije, povrSinskog
napona i relativne gustine mineralnih i biljnih ulja. Za mineralna ulja kao znacajan prepoznat
je 1 uticaj anilinske tacke i sadrzaja aromatskih ugljovodonika, dok je kod biljnih ulja to uticaj
jodnog broja. Od posebnog znacaja su dobijene jednacine 3D povrSina koje omogucavaju
izraCunavanje tvrdo¢e gume i definisanje simultanog uticaja udela i indeksa refrakcije
mineralnih ulja (R*>>0,92), kao i udela i indeksa refrakcije biljnih ulja (R*> 0,98). Sli¢ne
jednacine za 3D povrsi sa visokim vrednostima koeficijenta determinacije i niskim vrednostima
sume kvadrata odstupanja, dobijene su i za povrsinski napon i relativnu gustinu.

e Ispitivanjem zatezne ¢vrstoce gume pri razlic¢itim udelima ulja utvrden je dominantan uticaj
viskoznosti mineralnih i biljnih ekstender ulja na 90°C, dok je za mineralna ulja prepoznat
uticaj anilinske tacke, te sadrzaja aromatskih ugljovodonika. Dobijene su jednacine 3D
povrsine koje prikazuje simultan uticaj udela i kinematicke viskoznosti ulja na 90°C na zateznu
¢vrstocu gume za mineralna (R*>0,92) i biljna ulja (R*>0,91).

199



Novica Sovti¢ Doktorska disertacija

e Ispitivanjem prekidnog izduzenja gume pri razli¢itim udelima mineralnih i biljnih ulja utvrden
je znacajan uticaj viskoznosti ekstender ulja na 90°C i anilinske tacke mineralnih ulja na ovo
svojstvo gume. Dobijene su dve jednacine 3D povrsine koje prikazuju simultan uticaj udela i
kinemati¢ke viskoznosti mineralnih ulja na 90°C na prekidno izduZenje gume sa R*>0,85 i
simultan uticaj udela i anilinske tacke mineralnih ulja sa R*>0,76.

e Na modul pri 100% izduzenju namesanih uzoraka gume pri razli¢itim udelima mineralnih i
biljnih ulja dominantno uticu povrSinski napon i viskoznost ekstender ulja na 90°C, kao i
anilinska tacka mineralnih ulja. Za simultani uticaj udela i povrSinskog napona ulja na modul
pri 100% izduZenju fitovanjem su dobijene jednagine 3D povrsine za mineralna ulja sa R*>0,97
i za biljna ulja sa R*>0,97. 3D povrsina za simultani uticaj udela i anilinske tacke mineralnih
ulja na ovo svojstvo gume ima R*>0,96.

e Kada je re¢ o modulu pri 300% izduZenju nameSanih uzoraka gume pri razli¢itim udelima
mineralnih i biljnih ulja utvrdeni su znacajani uticaji indeksa refrakcije, povrSinskog napona,
viskoznosti ekstender ulja na 90°C, sadrzaja aromatskih ugljovodonika i anilinske tacke
mineralnih ulja, te jodnog broja na ovo svojstvo gume. Za simultani uticaj udela ulja i indeksa
refrakcije na modul pri 300% izduZenju dobijene su 3D povrsine za mineralna ulja sa R*>0,97
i za biljna ulja sa R*>0,98.

e Ispitivanjem brzine vulkanizacije kaucukovih smeSa pri razli¢itim udelima mineralnih ulja
utvrden je znacCajan uticaj samo anilinske tacke.

e Kada je re¢ o vremenu pocetka vulkanizacije, utvrden je uticaj viskoznosti na 90°C,
povrsinskog napona na 90°C i anilinske tac¢ke ulja na ovo svojstvo kaucukove smese.

e Na optimalno vreme vulkanizacije kaucukovih smesa pri razliitim udelima ekstender ulja
pronaden je znacajan uticaj kinematicke viskoznosti mineralnih ulja na 90°C, povrSinskog
napona mineralnih i biljnih ulja na 90°C, relativne gustine mineralnih i biljnih ulja na 90°C i
jodnog broja biljnih ulja.

e Ispitivanjem razlike obrtnih momenata kaucukovih smesa pri razli¢itim udelima ekstender ulja
potvrden je znacajan uticaj kinematicke viskoznosti mineralnih i biljnih ulja na 90°C i sadrzaja
aromatskih ugljovodonika mineralnih ulja. Narocitu vrednost ima visoko pouzdana jednacina
3D povrsine koja prikazuje simultani uticaj udela ulja i sadrzaja aromatskih ugljovodonika na
razliku obrtnih momenata, koja ima koeficijent determinacije R*=0,98847 i Adj. R*=0,98049.

e Uticaj prirode ekstender ulja na utroSenu snagu prilikom namesavanja komponenata kaucukove
smeSe je manji od uticaja udela kako mineralnih tako i biljnih ulja. UtroSena snaga tokom
namesavanja kau¢ukovih smesa znacajno zavisi od kinematicke viskoznosti mineralnih i biljnih
ulja na 90°C, relativne gustine na 90°C mineralnih i biljnih ulja, indeksa refrakcije mineralnih
i biljnih ulja, povrSinskog napona mineralnih i biljnih ulja na 90°C, srednje molarne mase i
parametra rastvorljivosti mineralnih i biljnih ulja. Takode, utroSena snaga je u korelaciji sa
anilinskom tackom, sadrzajem aromatskih ugljovodonika ulja i jodnim brojem.

e UtroSena snaga pri nameSavanju kau¢ukove smese se moze pouzdano izracunati fitovanjem
pomocu 3D povrsina ili veStackih neuralnih mreza.
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7. SPISAK SKRACENICA, OZNAKA I SIMBOLA

AFM — Atomski mikroskop

API — Americki institut za naftu (dmerican Petroleum Institute)
ASTM — Americka asocijacija za ispitivanje materijala (American Society for Testing and Materials)
BDP —Bruto drustveni proizvod

BHT - 2,6—di—terc—butil-4-metilfenol

BIIR — Brom butil kauc¢uk

BIT — Vreme umesavanja ¢adi

BR — Polibutadinski kaucuk

BRIC — Grupni akronim za Brazil, Rusiju, Indiju i Kinu

CBS — N—cikloheksil-2—benzotiazolsulfenamid

CNSL — Tec¢nost meke ljuske indijskog oraha

CR - Hlorpren kaucuk

DAE — Destilovani aromatski ekstrakt (engl. Distillate aromatic extract)
DBP — Dibutil ftalat

DIN — Nemacki standard

DMA — Dinamicka mehanicka analiza

DMSO — Dimetil sulfoksid

DMTA - Dinamicka mehanicka termicka analiza

DOA — Dioktil adipad

DOP — Dioktil ftalat

DSC - Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

DTG — Izvedena termogravimetrijska analiza

DTPD — N,N'—ditolil-p—fenilen diamin

ECO — Epoksidovano ulje kanole

EG — Ekspandirajuci grafit

EJCO — Epoksidovano ulje jatrofe

ENR — Epoksidovani prirodni kauc¢uk

EPD - Etilen—propilenski kaucuk

EPDM - Etilen—propilen—dien terpolimer kauc¢uk

E-SBR — Emulzija stiren—butadinskog kaucuka

ESO — Epoksidovano sojino ulje

FID — Plameno jonizacioni detektor

FTFT — Karakteristike oStec¢enja usled zamora gume

FTIR — Tehnika infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom
GC — Gasna hromatografija

GHG - Efekat staklene baste

GTL - tehnologija proizvodnja tecnih goriva iz gasova (engl. Gas—to—liquids)
HA — Visoko aromatsko ulje

HNAPH (HNAP, HNO, HN) — Tesko naftensko ulje

H-NMR (NMR) — Nuklearno—magnetna rezonanca

HPCA - Visok sadrzaj policiklji¢nih aromatskih jedinjenja
HPLC — Te¢na hromatografija pod visokim pritiskom

HSP- Hansenov parametar rastvorljivosti

HT - Hidrotriting

IIR — Butil kaucuk (Izobutilen—izoprenski kaucuk)

PI — Institut za naftu

IPPD — N-izopropil-N'—fenil-p—fenildiamin

IR — Infracrveni zraci
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IR — Poliizoprenski kaucuk

IRHD — Medunarodna oznaka za tvrdo¢u gume

IRSG — Sekretarijat medunarodne grupe za gumu

ISO — Medunarodni standard

JIS — Japanski standard

KEMI — Svedska agencija za hemiju (Swedish Chemicals Agency)

LC — Tecna hromatografija

LNAPH (LNAP, LNO) — Lako naftensko ulje

LNR — Tecni prirodni kaucuk

LPCA — Nizak sadrzaj policiklji¢nih aromatskih jedinjenja

L-SBR — Rastvor stiren—butadienskog kaucuka

MDR — Reometar sa pokretnim kalupom

MES - Blago ekstrahovani solvat (engl. Mild extracted solvates)

MFI- Indeks tecenja termoplasti¢nog elastomera

MSO — Modifikovano sojino ulje

NAPH (NAP, NO) — Naftensko ulje (engl. Naphthenic oil)

NBR —Butadien—akrilonitrilni kaucuk

NR — Prirodni kaucuk

ODR — Reometar sa osciluju¢im diskom

OENR - Prirodni kauc¢uk punjen ekstender uljem (uljni masterbac prirodnog kaucuka)
PAH - Policikli¢ni aromatski ugljovodonici

PAO - Polialfaolefinsko ulje (sinteticko ulje)

PAR (PO) — Parafinsko ulje

PCA - Policikli¢na aromatska jedinjenja

PO — Palmino ulje

PP — Polipropilen

PVC — Polivinil hlorid

RAE — Rezidualni aromatski ekstrakt (engl. Residual aromatic extract)

REACH — Evropska uredba (EC 1907/2006) o registraciji, evaluaciji, autorizaciji i ograni¢enjima
hemikalija

RPA — Analizator procesa dobijanja gume

RPO — Procesno ulje za gumu

SARA — Analiza naftnih frakcija, sadrzaj zasic¢enih ugljovodonika, aromata, smola i asfaltena
SBR — Stiren—butadienski kaucuk

SEBS — Stiren—etilen butadien—stiren

SEM - Skenirajuca elektronska mikroskopija

SO — Sojino ulje

SR — Sinteticki kaucuk

SUS — Univerzalna viskoznost po Saybolt—u (Saybolt Universal Viscosity)

TCP — Trikrezilfosfat

TCU — Jedinica za kontrolu temperature

TDAE — Tretirani destilovani aromatski ekstrakt (engl. Treated distillate aromatic extract)
TGA (TG) — Termogravimetrijska analiza

TMQ - 2,2 ,4—trimetil-1,2—dihidrohinolin

TO — Ulje ¢ajevca

TPE — Termoplasticni elastomer

TPV — Termoplasti¢ni vulkanizat

TRAE — Tretirani rezidualni aromatski ekstrakt ( engl. Treated residual aromatic extract)
UV — Ultra ljubicasti zraci
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¥ 4p; — PovrSinski napon izraunat na osnovu 4P/ gustine

120 — Indeks refrakcije ulja na 20°C

n, — Indeks refrakcije ulja na temperaturi ¢

v — Kinematicka viskoznost

a — Koeficijent linearnog termickog Sirenja

S — koeficijent zapreminskog termic¢kog Sirenja
o — Povrsinski napon mineralnih ulja

d’ — Relativna gustina ulja na temperaturi ¢

T, — Tacka ostakljivanja

x;— maseni udeo triglicerida u ulju

phr — Stoti deo kauGuka (engl. Parts per hundred parts rubber)
O.— Ukupan parametar rastvorljivosti

@, ¢, —Molarna konstanta privlacenja disperivne i polarne funkcionalne grupe
Odi» Opi» O — Disperzivni, polarni i vodoni¢ni parametar rastvorljivosti odredenih triglicerida sa

istim masnim kiselinama
04> 8, Oy — Disperzioni, polarni i vodoni¢ni parametar rastvorljivosti

Ods» Ops» Ons — Disperzivni, polarni i vodoni¢ni parametar rastvorljivosti smeSe biljnih ulja
E., E,, E,—Doprinos disperzionih i polarnih sila kohezionoj energiji, doprinos uslovljen
nastajanjem vodoni¢nih veza (energija vodoni¢ne veze)

Xp», Xy, X4— Maseni udeo parafina, naftena i aromata u ulju

or, On, 04— Parametar rastvorljivosti parafina, naftena i aromata

@, » 9, — zapreminski udeli komponenata u smesi

Adj. R* — Korigovani koeficijent determinacije

DU — Stepen nezasicenosti biljnih ulja

DUFA —Nezasi¢ene masne kiseline

E}, — Prekidno izduzenje

E..» — Koheziona energija

1—Jacina struje

IN — Jodni broj

M — Srednja molarna masa ulja

M(100%) — Modul pri 100% izduzenju

M(300%,) — Modul pri 300% izduZenju

Myiicerot — Molarna masa glicerola

MM — Molarna masa kaucuka

MUFA — mononezasi¢ene masne kiseline

M,ode— molarna masa vode

Mw;— molarna masa masne kiseline

P — utrosena snaga pri nameSavanju kaucukove smese
PNA — Sadrzaj parafina, naftena i aromata u mineralnom ulju
PUFA — Polinezasi¢ene masne kiseline

R* — Koeficijent determinacije

SSE — Suma kvadrata odstupanja

ST — Povrsinski napon biljnih ulja na osnovu masno—kiselinskog sastava
T — Apsolutna temperatura

too — Optimalno vreme vulkanizacije
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tano — Ugao gubitka (faktor priguSenja)

Ts — Zatezna ¢vrsto¢a gume

t;> — Vreme pocetka vulkanizacije

U — Napon struje

V' — Molarna zapremina

Vc — Brzina vulkanizacije

VGC — Viskozno gustinska konstanta

VI — Indeks viskoznosti

w; — Maseni udeo masne kiseline

y — Srednja temperaturna korekcija za relativnu gustinu pri promeni temperature za 1°C
0 — Parametar rastvorljivosti kaucuka u ulju
AG - Razlika modula akumulacije

AGy — Slobodna energija mesanja

AHy — Entalpija meSanja

AM — Razlika obrtnih momenata

ASy — Entropija meSanja

40 — Kompatibilnost ulja i kaucuka
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Plan tretmana podataka

Naziv projekta/istrazivanja

Uticaj ekoloski prihvatljivih ekstender ulja na svojstva gume

Naziv institucije/institucija u okviru kojih se sprovodi istrazivanje
a) Tehnoloski fakultet Novi Sad

b)

Naziv programa u okviru kog se realizuje istraZivanje

Projekat koji se realizuje u okviru programa Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije, Broj ugovora: 451-03-68/2020-14/200134

1. Opis podataka

1.1 Vrsta studije

Yxpamko onucamu mun cmyouje y okeupy Koje ce nooayu npuxynoajy

Doktorska disertacija

1.2 Vrste podataka
a) kvantitativni

b) kvalitativni

1.3. Nacin prikupljanja podataka
a) ankete, upitnici, testovi
b) klinicke procene, medicinski zapisi, elektronski zdravstveni zapisi

¢) genotipovi: navesti vrstu

d) administrativni podaci: navesti vrstu

HarmoHatHu opTai OTBOPEHE HayKe — Open.ac.rIs
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e) uzorci tkiva: navesti vrstu

f) snimci, fotografije: navesti vrstu

g) tekst, navesti vrstu: literatura

h) mapa, navesti vrstu

1) ostalo: eksperimenti, web stranice

1.3 Format podataka, upotrebljene skale, koli¢ina podataka

1.3.1 Upotrebljeni softver i format datoteke:

a) Excel fajl, datoteka

b) SPSS fajl, datoteka

c¢) PDF fajl, datoteka

d) Tekst fajl, datoteka

e) JPG fajl, datoteka

f) Ostalo, datoteka: Mathcad

1.3.2. Broj zapisa (kod kvantitativnih podataka)

a) broj varijabli

b) broj merenja (ispitanika, procena, snimaka i sl.)

1.3.3. Ponovljena merenja
a) da
b) ne

Ukoliko je odgovor da, odgovoriti na sledeca pitanja:
a) vremenski razmak izmedju ponovljenih mera je 15 minuta

b) varijable koje se viSe puta mere odnose se na svojstva ekstender ulja, kaucukove smese, gume i
utroSenu snagu pri namesavanju kau¢ukove smese

¢) nove verzije fajlova koji sadrze ponovljena merenja su imenovane kao

Napomene:

Da li formati i softver omogucavaju deljenje i dugorocnu validnost podataka?
a) Da
b) Ne

Nacionalni portal otvorene nauke— open.ac.rs
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Ako je odgovor ne, obrazloziti

2. Prikupljanje podataka

2.1 Metodologija za prikupljanje/generisanje podataka

2.1.1. U okviru kog istrazivackog nacrta su podaci prikupljeni?

a) eksperiment, navesti tip: odredivanje uticaja svojstava ekstender ulja na osobine kaucukove smese i
gume, kao i utrosene snage pri namesavanju kaucukove smese

b) korelaciono istrazivanje, navesti tip

c) analiza teksta, navesti tip

d) ostalo, navesti Sta

2.1.2 Navesti vrste mernih instrumenata ili standarde podataka specificnih za odredenu naucnu
disciplinu (ako postoje).

HAAKE Rheomix (model 600), ASTM D 1298, ASTM D 287, ASTM D 445, ASTM D 611, ASTM D
2270, ASTM 2501, ASTM D 1218, ASTM D 2502, ASTM D 2140, ASTM D 3238, ASTM D 1485,
ASTM D 3182, ASTM D 5289, ASTM D 2240, ASTM D 412, ISO 2781, ISO 12966, CEI IEC 590

2.2 Kvalitet podataka i standardi

2.2.1. Tretman nedostajucih podataka

a) Da li matrica sadrzi nedostajuc¢e podatke? Da Ne

Ako je odgovor da, odgovoriti na sledeca pitanja:

a) Koliki je broj nedostajucih podataka?
b) Da li se korisniku matrice preporucuje zamena nedostaju¢ih podataka? Da Ne
c) Ako je odgovor da, navesti sugestije za tretman zamene nedostajucih podataka

2.2.2. Na koji nacin je kontrolisan kvalitet podataka? Opisati

Kvalitet podataka je statisticki analiziran, a ekstremne vrednosti su odbacene.
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2.2.3. Na koji nacin je izvrSena kontrola unosa podataka u matricu?

Kontrola unosa podataka je izvrSena poredenjem dobijenih podataka sa podacima dostupnim u
literaturi.

3. Tretman podataka i prate¢a dokumentacija

3.1. Tretman i Cuvanje podataka

3.1.1. Podaci ce biti deponovani u repozitorijum.

3.1.2. URL adresa

3.1.3. DOI

3.1.4. Da li ¢e podaci biti u otvorenom pristupu?
a) Da

b) Da, ali posle embarga koji ce trajati do

¢) Ne

Ako je odgovor ne, navesti razlog

3.1.5. Podaci nece biti deponovani u repozitorijum, ali ¢e biti Cuvani.

Obrazlozenje

3.2 Metapodaci i dokumentacija podataka

3.2.1. Koji standard za metapodatke ¢e biti primenjen?

3.2.2. Navesti metapodatke na osnovu kojih su podaci deponovani u repozitorijum.
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Ako je potrebno, navesti metode koje se koriste za preuzimanje podataka, analiticke i proceduralne
informacije, njihovo kodiranje, detaljne opise varijabli, zapisa itd.

3.3 Strategija i standardi za ¢uvanje podataka

3.3.1. Do kog perioda ¢e podaci biti ¢uvani u repozitorijumu?

3.3.2. Da li ¢e podaci biti deponovani pod Sifrom? Da Ne

3.3.3. Da i ¢e $ifra biti dostupna odredenom krugu istrazivaca? Da Ne

3.3.4. Da li se podaci moraju ukloniti iz otvorenog pristupa posle izvesnog vremena?
Da Ne

Obrazloziti

4. Be30eIHOCT NMOIATAKA U 3alITHTA MOBEP/LUBUX HHPOpPMaALIHja

Ovaj odeljak MORA biti popunjen ako vasi podaci ukljucuju licne podatke koji se odnose na ucesnike
u istrazivanju. Za druga istraZivanja treba takode razmotriti zastitu i sigurnost podataka.

4.1 Formalni standardi za sigurnost informacija/podataka

Istrazivaci koji sprovode ispitivanja s ljudima moraju da se pridrzavaju Zakona o zastiti podataka o
liénosti (https://'www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) i odgovarajuceg
institucionalnog kodeksa o akademskom integritetu.

4.1.2. Da li je istrazivanje odobreno od strane eticke komisije? Da Ne

Ako je odgovor Da, navesti datum i naziv eticke komisije koja je odobrila istrazivanje
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4.1.2. Da li podaci uklju¢uju licne podatke ucesnika u istrazivanju? Da Ne

Ako je odgovor da, navedite na koji nacin ste osigurali poverljivost i sigurnost informacija vezanih za
ispitanike:

a) Podaci nisu u otvorenom pristupu
b) Podaci su anonimizirani
c) Ostalo, navesti $ta

S. Dostupnost podataka

5.1. Podaci ¢e biti
a) javno dostupni
b) dostupni samo uskom krugu istrazivaca u odredenoj naucnoj oblasti

¢) zatvoreni

Ako su podaci dostupni samo uskom krugu istrazivaca, navesti pod kojim uslovima mogu da ih koriste:

Ako su podaci dostupni samo uskom krugu istrazivaca, navesti na koji nacin mogu pristupiti podacima:

5.4. Navesti licencu pod kojom c¢e prikupljeni podaci biti arhivirani.

6. Uloge i odgovornost

6.1. Navesti ime i prezime i mejl adresu viasnika (autora) podataka

Novica Sovti¢, novica.sovtic@gmail.com
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6.2. Navesti ime i prezime i mejl adresu osobe koja odrzava matricu s podacima

Novica Sovti¢, novica.sovtic@gmail.com

6.3. Navesti ime i prezime i mejl adresu osobe koja omogucuje pristup podacima drugim istrazivacima

Novica Sovti¢, novica.sovtic@gmail.com
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