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1. UVOD

Pri projektovanju sirovinskog sastava, za dobijanje elastomernih materijala, veoma
Je bitno 1zvrsiti takav izbor polaznih makromolekula koji e reakcijom umreZavanja dati
materijal koji moZe biti podvrgnut specificnim uslovima eksploatacije, pri izlaganju
razli€itim vrstama deformacije. U razvojnim laboratorijama gumarske industrije uobica-
jeno postoji uredaj reometar, kao deo standardne opreme, kojim se prati proces umreZa-
vanja. Nije joS uvek ustaljena praksa da se on iskoristi za odredivanje aktivacionih energija
procesa umrezavanja i razmrezavanja.

Reometarska metoda odredivanja aktivacionih energija procesa umreZavanja i
razmreZavanja predstavlja dragocenu metodu za brzo projektovanje sirovinskog sastava u
razvoju novih tipova elastomernih materijala na bazi nemesljivih polimernih komponenti.

Fizicka svojstva elastomernih materijala zavise u prvom redu od strukture upo-
trebljenih polaznih makromolekula i njihovih morfoloskih karakteristika pri ¢emu treba
voditi racuna o njihovoj medusobnoj mesljivosti (kompatibilnosti). U termodinami¢kom
smislu, mesljivost opisuje medusobni odnos molekulskih vrsta u smesi koji omogucava
meSanje na molekulskom nivou tako da nastaje jednofazan i homogen sistem. Sa termodi-
namickog glediSta dve supstance su potpuno mesljive ako je promena Gibbsove energije
meSanja manja od nule. To je spontani egzoterman proces pracen porastom entropije
mesanja.

Kako je najveci broj polimera medusobno nemesljiv, pri njihovom meSanju se u
pravilu dobijaju heterogeni sistemi. Stvaranjem viSefaznih sistema karakteristike pojedinih
faza mogu biti delom ocuvane ili znatno promenjene usled uticaja medumolekulske in-
terakcije. Zbog toga su savremena istraZivanja usmerena ka upotrebi poznatih polaznih
polimera 1 dobijanju novih tipova elastomernih materijala sa novim modifikovanim mak-
romolekulima. Kod kaucuka modifikacija je na osnovnom lancu. Za proizvodnju elasto-
mernih materijala sa novim specificnim svojstvima neophodno je poznavanje sastava,
molekulske strukture, morfologije polaznih polimera i mogucnost prerade materijala
prema zahtevima nauke o materijalima 1 inZenjerstva materijala.

Zadatak ove doktorske disertacije je da razvije metode koja ce biti primenljive kod
uobicajenith polaznih kaucuka u gumarskoj industriji i novih sintetisanih materijala,

shodno zahtevima ekologije, ustede energije 1 specijalne primene u automobilskoj, medi-



cinskoj, gradevinskoj industriji. Njihova je vaznost u proizvodnji transportnih traka, u

svemirskim

tehnikama itd. Odredivace se promene u energijama aktivacije procesa

umreZavanja i razmrezavanja pomocu reometarske metode, nastalih hemijskim prome-

nama u sastavu i strukturi smesa polaznih kaucuka. Ispitivace se uticaj promene sadrzaja

kaucuka i punila u smesi u pogledu promene tipa i vrste, kao 1 dobijanje novih materijala

sa pretenzijom za boljim karakteristikama u odnosu na umreZene materijale polaznih

kaucuka.

Za realizaciju ove doktorske disertacije bice potrebno:

@

D

ey

Iv)

V)

(VI)

Utvrditi uticaj razliCitih vrsta 1 tipova punila 1 njihove koli¢ine na reoloske
karakteristike umreZavajucih sistema na bazi etilen-propilen-dien (EPDM) 1
akrilonitril-butadienskog kaucuka (NBR) 1 njihovih smesa.

Izugiti uticaj razlicitih vrsta i tipova punila 1 njithovih koncentracija na ki-
netiku procesa umrezavanja, odredivanjem energija aktivacije procesa
umrezavanja (Eu) 1 razmreZavanja (Er) materijala na bazi EPDM, NBR
kaucuka i njihovih smesa.

Ispitati uticaj razli¢itih vrsta i tipa punila kao i njihove koncentracije na me-
hanicka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM, NBR kaucuka 1 nji-
hovih smesa, pre i posle starenja na 100°C u toku 50 1 168 sati u atmosferi
vazduha.

Primenom metode diferencijalne kalorimetrije istraziti da li su smeSe na bazi
EPDM i NBR kaucuka mesljive, odredivanjem temperature ostakljivanja.
Odrediti strukture kaucuka sa 1 bez punila primenom infracrvene spektrome-
trije. |

Utvrditi optimalne odnose sadrzaja smeSa na bazi EPDM 1 NBR kaucuka i

tipa punila.

A



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Nastajanje polimernih mreza

UmreZeni polimerni materijali imaju veoma znacajnu ulogu ne samo u gumarstvu
vec 1 u gradevinskoj industriji, industriji plastiénih masa, premaza, smola, avionskoj, bio-
medicinskih materijala, farmaciji itd. Promene u strukturi, reaktivnosti i1 funkcionalnosti
odabranih komponenti, ¢ak 1 kada su one minimalne, bitno uti¢u na sam tok reakcije
umreZavanja. Zbog toga se pri kreiranju svojstava ovih materijala, javila potreba za razu-
mevanjem sustine nastajanja polimernih mreza, Sto je dovelo do razvoja teorija o nasta-
janju polimernih mreza [1].

Radi dobijanja umrezenih materijala specificnih karakteristika, od neprocenljivog
znacaja su razvoj 1 primena novih metoda umrezavanja, Cesto analognih postojecem so-
fisticiranom 1 nedostiznom nacinu u prirodi. Postojece metode za sintezu polimernih
mreZa ne omogucavaju potpunu kontrolu unutrasnje strukture nastale mreZe. U mnogim
laboratorijama u svetu su razvijene sinteze dobro definisanih polimernih mreZa cije su
strukture bliske tzv. modelnim mreZama. Princip tih metoda, nazvan spajanje krajeva la-
naca, je razdvajanje reakcija polimerizacije od reakcija nastajanja mreza. Prva etapa pred-
stavlja pripremu linearnog prekursora polimera kod koga se na oba kraja smestaju reak-
tivne grupe. U drugoj etapi dolazi do obrazovanja veze izmedu lanaca prekursora 1 na taj

nacin nastaju ¢vorovi mreze (slika 1).

terminalni
lanac &vor mreic

’@ reakcyga
umrezavanja

_ izgubljen Evor l lanac pethja
prepleta) lanca prepletay lanca

S1. 1. Prikaz ansanbla linearnih polimernih lanaca koji se spajaju u mrezZu [1].




Veze koje ostvaruju umreZenje mogu biti hemijske (kovalentne) ili fizicke (pre-
pletaji ili kristaliti). Osnovna strukturna jedinica kod polimera je makromolekul, a os-
novna kineticka jedinica je segment koji se sastoji se od nekoliko desetina monomernih
karika. Te karike se nalaze na takvoj udaljenosti jedna od druge da se gubi bilo kakva ko-
relacija izmedu prve 1 poslednje [2, 3]. Strukturu kaucuka ¢ine homogene 1 nehomogene
oblasti. Homogene oblasti ¢ine po celoj zapremini uredenu strukturu koju ¢ine mikroblok-
ovi razli¢itog tipa 1 oni Cine fizicke ¢vorove molekulske mreze. Nehomogene oblasti ¢ine
slobodni segmenti i lanci [4-6].

U kaucucima istovremeno postoje tri tipa mikroblokova: globularni nastaju post-
segmentalnim odmotavanjem 1 zamotavanjem, tj. sklupCavanjem dela makromolekula;
naborani nastaju nabiranjem segmenata 1 micelarni nastaju pri agregaciji segmenata
razli¢itih lanaca sa paralelnim pakovanjem. Koji tip mikroblokova ce preovladivati i u
kom odnosu ce se nalaziti zavisi od tipa elastomera, uslova njegovog dobijanja, tempera-
ture, stepena umreZenosti itd. Veli¢ina mikroblokova se krece od od 1-3 pum [4, 7, 8]. Veze
umreZenja obezbeduju karakteristicnu strukturu 1 fizicki integritet mreze [9].

Polimerne mreZe se mogu prikazati kao prostorne strukture u kojima je veci broj
polimernih lanaca medusobno povezan kovalentnim vezama ili mostovima sastavljenim
od vise kovalentnih veza i mogu se klasifikovati na razne nacine: prema pravilnosti grade,
prema mogucnosti rasta, po dimenzionalnosti itd. MreZze mogu biti dvodimenzionalne
(slojevite tj. listaste) 1 trodimenzionalne, regularne ili neregularne, homogene i nehomo-
gene itd. U delimi¢no regularne mreze spadaju tzv. makroporozne mreze u kojima
polimerna supstanca nije statisti¢ki rasporedena po zapremini materijala, vec one imaju
pore kroz koje lako ulaze rastvaraci i rastvori (slika 2 e.). Regularno razgranate mreze sa-
gradene su od strukturno ekvivalentnih jedinica. Prema mogucnosti rasta (prostornost ra-
sta) dele se na mreZe nultog, I, IT 1 III reda.

Nultog reda je npr., mreza adamantana koja ne moZe da raste u prostoru. Ona je
oblika kaveza, trodimenzionalna, sasravljena od 10 C atoma, polimerna u Sirem smislu ali
ne makromolekulska. Polibutadien ima mreZu I reda koja je lestviCasta, a grafit ima
dvodimenzionalnu mrezu II reda. Mrezu III reda ima dijamant [10].

Najvazniji parametri koji karakteriSu strukturu mreZe su: prose¢na molska masa la-

naca mreze (Mc), prosecna funkcionalnost ¢vorova mreZe (f.), broj elasticno aktivnih la-

naca mreZe po jedinici zapremine (Vganc), broj ¢vorova po jedinici zapremine (p) i nivo




krugova (). Nivo krugova je u sustini mera povezanosti mreze, predstavlja broj nezavis-

nih krugova koje sadrzi mreza.

d) e)

Sl. 2. Tipovi polimernih mreza [10].
a) trodimenzionalna mreza nultog reda (oblik kaveza) adamantana; b) pla-
narna mreZa prvog reda (lestvicast oblik) polibutadiena PB; ¢) dvodimenzi-
onalna mreza II reda (“parketni oblik) grafita; d) trodimenzionalna (makro-

porozna) delimi¢no regularna mreZa treceg reda-Sematski (e).

U svakom slucaju, sustinski podatak, u gumarstvu koje pravi kompozitne elasto-
merne materijale na bazi mreza fleksibilnih makromolekula, je gustina umrezenja koja se
Cesce izrazava kao prosecna masa elasticno aktivnog lanca izmedu dva ¢vora i to je u
stvari Mc. Koncentracija elastiéno aktivnih lanaca mreze se dobija kada se gustina
(specificna masa) podeli sa Mc [11]. Ovi parametri koji su medusobno povezani, se mogu
odrediti teorijski ili pomocu niza eksperimentalnih tehnika. Dve najzna¢ajnije metode su

teorija ravnoteznog bubrenja i teorija elastiCnosti gume.



Mreze se mogu dobiti 1 pri procesu umrezavanju makromolekula kaucuka sa sum-
porom ili peroksidima, pri ¢emu se tada umrezavanje odvija nasumic¢no, a duZina elasti¢no
aktivnih lanaca mreZe (EANC) za dati uzorak se menja u Sirokom opsegu. Ukupan broj
nastalih ¢vorova i visecih lanaca je tada nemoguce saznati. U toku procesa umreZavanja
nastaju 1 petlje (lanci Cija oba kraja zavrSavaju u istom ¢voru) i dupli spojevi §to znatno

smanjuje broj EANC.

2.2. Fizicka stanja i fazni prelazi kod polimernih materijala

Mnoga karakteristi¢na svojstva kaucuka i njihovih umreZenih materijala zavise od
fizickog stanja u kome se nalaze. Kaucuci sa linearnom strukturom i malim stepenom
kristaliniCnosti (amorfni) mogu da se nalaze u zavisnosti od temperature u tri fizicka
stanja: staklastom, visokoelasticnom 1 viskoznom [12, 13].

Svakom od tri pomenuta amorfna (nekristalna) stanja odgovara odredena pokre-
tljivost delova polimernog lanca razlicitih veli¢ina. Prelazi iz jednog u drugo fizicko stanje
uslovljeni su “odmrzavanjem” ili “zamrzavanjem” kretanja segmenata koji predstavljaju
osnovnu kineti¢ku jedinicu, u zavisno od toga da li se kauCuk zagreva ili hladi. Fizicko
stanje polimera zavisi od: konstitucije, konformacije pojedinaénih makromolekula, kon-
figuracije 1 spoljnih uslova [14].

Odnos izmedu energije medudejstva i energije toplotnog kretanja strukturnih
Jjedinica odreduje da li ce se polimer naci u staklastom stanju. Kao rezultat jakih
medumolekulskih dejstava odvojenih grupa obrazuju se popreéne veze &inedi mrezu
razliCitu od mreZe nastale od hemijskih veza. Osnovna razlika je u tome da se mreZe
nastale od lokalnih popre¢nih veza vremenom razgraduju. Lokalne popre¢ne veze sma-
njuju pokretljivost susednih strukturnih jedinica u lancu, time toplotno kretanje delova
molekula biva ograni¢eno. Na temperaturi ostakljenja T, svojstva kao Sto su reoloske
karakteristike, modul elasti¢nosti i specificni toplotni kapacitet se naglo menjaju. Pri toj
temperaturi elastomer prelazi iz visokoelasticnog u staklasto stanje.

Na temperaturama niZim od T, polimeri se ponaSaju kao ¢vrsto telo. Na tempe-
raturama visim od T, popre¢ne molekulske veze se raskidaju, usled ¢ega se povecava pok-

retljivost strukturnih jedinica i gipkost lanaca, te polimeri prelaze u visokoelasti¢no stanje

[14-16]. U staklastom stanju su sva kretanja “zamrznuta” osim vibracija atoma u osnov-



nom lancu oko nekog ravnoteznog poloZaja, tada polimeri imaju mehanicku ¢vrstocu kao
tvrdo telo, 1ako su sile deformacije medu molekulima veoma velike. U tom stanju nema
pokretljivosti segmenata i nema uredenosti vecih razmera. Zagrevanjem, polimeri prelaze
u visokoelasti¢no stanje koje postoji samo kod visokomolekularnih jedinjenja. VaZno
svojstvo polimera u tom stanju je visoka elastiCnost, odnosno sposobnost polimera da se
jako izduZi pod dejstvom nevelikih deformacionih sila 1 mogucnost vracanja u prvobitno
stanje. To se objaSnjava ispravljanjem izuvijanih pokretljivih lanaca molekula 1 njihovim
vracanjem u prvobitnu konformaciju kao rezultat toplotnog kretanja. U visokoelasti¢nom
stanju pokretljivi su segmenti ali ne 1 celi lanci polimera i joS uvek nema uredenosti vecih
razmera. Taj prelaz iz staklastog u visokoelasticno stanje se deSava postepeno (usled
amorfnosti) u odredenom temperaturnom intervalu koji se naziva temperaturom ostaklji-
vanja T,. Visokoelasti¢no i staklasto stanje kauCuka se bitno razlikuju. Ova transformacija
stanja nije prelaz prvog reda kada dolazi do diskontinualne promene nagiba krive

topljenja. Upravo, T, zavisi od same strukture kaucuka 1 utoliko je niZa ukoliko su elasto-

merni lanci savitljiviji 1 ukoliko ima manje bocnih grupa velike zapremine. Takode, T,
zavisi 1 od molekulske mase 1 stepena grananja polimera Sto se obja$njava teorijom slo-

bodne zapremine koja se povecava sa defektima kao Sto su dodatni krajevi lanaca koji nisu

spojeni u mrezu. Sa porastom molekulske mase T, raste, dok sa povecanjem razgranatosti

lanca ona opada. Zbog specifi¢ne strukture kaucuka njihova T, je relativno niska i nalazi
se u intervalu od -120° do -40°C [17]. PoviSavanjem temperature polimeri prelaze u vis-
kozno stanje. Interval temperature pri prelazu iz visokoelasticnog u viskozno stanje naziva
se temperaturom ote¢njavanja T,. Daljim poviSenjem temperature dolazi do degradacije
polimera. Buduci da polimeri imaju veliku molekulsku masu oni se razlazu na tempera-
turama nizim od temperatura kljucanja stabilnih supstanci sa pribliznom ili istom molekul-
skom masom.

Mnogi kaucuci pokazuju svojstvo kristaliniénosti, tj. poseduju odredeni deo hao-
ticno raspodeljenih kristalita u svojoj matrici. Tako na sobnoj temperaturi udeo kristalita je
znatan kod polibutadiena PB, etilen-propilen-dienskog kauc¢uka EPDM, kao i1 kod niza
plastomerastih kaucuka. Kristaliti u kaucucima deluju kao fizicki umreZivaci i ojacivaci.
Upravo je to razlog da neki kristalini¢ni kaucuci pokazuju u neumreZenom stanju konacnu

elasti¢nu silu pri deformaciji, dok kod ¢isto amorfnih kaucuka sila koja izaziva deforma-




ciju relaksacijom opada prema nuli. Kristaliti smanjuju elasti¢ni karakter kaucuka [15, 17-
19].

Da bi se kaucuk naSao u kristalinicnom stanju potrebno je sniziti temperaturu na
temperaturu kristalizacije T, jer tada toplotno kretanje ne ometa sredivanje strukture. U

fizicko-hemijskom smislu kristalizacija je proces kojim sistem dolazi u stanje najmanjeg
sadrzaja energije posredstvom stvaranja ¢vrste faze u obliku kristala. Kristalizacija je naj-

zastupljeniji proces u hemijskom inZenjerstvu. Kristalizacija je moguca onda kada lanac
poseduje optimalnu fleksibilnost a to je obi¢no na temperaturi koja se nalazi izmedu T, 1
T, . U pravilu proces kristalizacije ne poCinje na T, vec ispod te vrednosti, ali se zbog izd-
vajanja toplote kristalizacije temperatura dize do T, i ostaje konstantna do kraja procesa.

Da bi polimer kristalizovao potrebno je prisustvo viSe faktora kao $to su: pravilnost

strukture, savitljivost lanaca, energija medumolekulskog privlacenja, karakteristi¢no

pakovanje molekula itd.
Polimer, a samim tim i kaucuk, ne moZe se naci u potpuno kristalnom stanju.

Razlog je postojanje viSe centara kristalizacije 1 ometanje pravilnog rasta kristala obzirom
da su u pitanju makromolekuli. Vrednosti tacke topljenja kristala T, zavise od strukture
kauCuka. Zavisnost T, od molekulske mase nije velika, ali je znatna kada je re¢ o
molekulima kod kojih dolazi do grananja lanaca. Grane smanjuju stepen kristalini¢nosti i
savrSenost kristala. Vrednosti za T, se povecavaju sadrzajem Cvrstih jedinica u lancima i
postojanjem medumolekulskih vodoni¢nih veza. Ukoliko kau€uci pokazuju oba prelaza,
prelaz u kristalno i1 staklasto stanje, zbog slicnih faktora koji uti¢u na topljenje i
ostakljenje, T,,, 1 T, su povezani. NajceSCe se vrednost za T, nalazi izmedu 0,5 T, i 0,8
T, K. U pravilu, temperatura topljenja je malo viSa od temperature kristalizacije, zbog uti-
caja stepena kristalizacije, veli¢ine kristala 1 brzine zagrevanja. Zbog toga je uveden pojam
“ravnotezno topljenje” koji se definiSe kao temperatura pri kojoj se topi beskonacno veliki
kristal beskonacno malom brzinom zagrevanja. Obzirom da je kristalizacija relativno spor
proces, zbog kinetike uvodenja sklupCanih molekula velike duZine u kristal, struktura

kristalini¢nih kaucuka zavisi od uslova kristalizacije i to: brzine hladenja, temperature

kristalizacije 1 vremena kristalizacije [17, 19].




Fizicka svojstva kauCuka i realno umrezenog materijala (gume) zavise pre svega
od strukture kaucuka 1 njithovih morfoloskih karakteristika. Kod amorfnih kaucuka se
nadmolekulska struktura karakteriSe gustinom, stepenom nereda na mikroskopskoj skali i
orijentacijom molekula. Amorfni kaucuci ne poseduju kristalnu fazu, mada se mogu naci
podrucja vece gustine dimenzija od 5 do 15 nm, verovatno se ne radi o postojanju druge
faze [17, 20]. Od osnovnog je znaCenja da su konformacije lanaca u amorfnim kaucucima
slicne konformacijama slobodnih neporemecenih lanaca, odnosno, medumolekulske in-
terakcije ne uti¢u na konformaciju lanaca.

Nadmolekulska struktura kristalinicnih kaucuka se karakteriSe stepenom kristali-
zacije, dimenzijom, oblikom 1 orijentacijom kristalita, njthovom pravilnoscu, strukturom
dela koji se nalazi izmedu slojeva. Sem toga vaZna je morfologija kaucuka sa polarnim
grupama koje teZe da formiraju odvojene faze; njihovim formiranjem fizi¢ka svojstva
kaucuka se bitno menjaju. Morfoloska ispitivanja su od osnovnog znacaja kod kaucukovih
smesa. Karakteristike kao Sto su: veliCina Cestice upotrebljenog punila i njihova disperzija

u kaucuku imaju bitan uticaj na mehanicka svojstva gume.

2.3. Termodinamika meSljivosti polimera

Osnovna karakteristika koja opisuje medusobni odnos pojedinih polimera u smesi
je njthova mesljivost to jest kompatibilnost. U te¢nom stanju komponente sistema se neo-
graniCeno mesaju sa malim razlikama u intenzitetu Van der Waalsovih veza. U suprotnom
komponente se ograni¢eno meSaju. U procesu proizvodnje smesa polimera se meSa sa
sredstvima za umreZavanje, punilima, omekSiva¢ima, sredstvima protiv oksidacije itd.
Jednom reci, uvode se potrebni ingredijenti (sastojci). Ukoliko mehanicka svojstva takvih
umreZenih materijala zadovoljavaju zahteve za dati proizvod, i garantuju njegovu ek-
sploataciju, onda su polimeri takvog materijala od tehnoloskog znacaja.

U termodinamic¢kom smislu, mesljivost (kompatibilnost) hemijskih vrsta u smesi
omogucava mesSanje na molekulskom nivou, tako da nastaje jednofazan sistem. Sa ter-
modinamikog glediSta, smeSa dve supstance su potpuno mesljive ako je promena slobodne
entalpije meSanja negativna. To je moguce ako je proces meSanja egzoterman proces koji
je pracen velikim porastom entropije mesSanja [21-23].

Kod polimernih smeSa od najvece vaznosti je “ravnotezna” mesljivost ili ra-

stvorljivost polimernih komponenti. Veliki broj polimera je medusobno slabo mesljiv §to



Je karakteristika vecine polimernih smeSa u praksi. Uzajamna rastvorljivost komponenti
moZze biti razmatrana na osnovu drugog zakona termodinamike.

Uopste, idealna smeSa nastaje kad su u njoj sve interakcije medu prisutnim
molekulima jednake, da ispunjavaju uslov da promena entalpije meSanja AmixH = O i
promena zapremine mesSanja AmixV = 0. Za neidealnu smesSu ove dve promene su razliite

od nule. Odstupanja su merilo neidealnosti smese [23a].

Iz odnosa:

AmixG = AmixH - TAmixS (1)

posto je za idealnu smesSu AmixH = 0, bice:
-AmixG = TAmixS (1.1)

Proces meSanja dovodi do povecanja entropije, Sto znali do stanja vece
neuredenosti. Promena Gibsove energije AmixG < O karakteriSe spontano meSanje i ¢isto
je entropijski efakat. U sistemu gde su sve Cestice energijski ravnopravne, razredeno stanje
komponente je stanje vece verovatnoce. Proces mesanja je moguc, kada je AmixG < 0, a
termodinamicki nemogud, kada je AmixG > 0.

PonaSanje polimera pri meSanju moZe da se predvidi na osnovu poznate promene
entalpije 1 entropije. Promena entalpije zavisi od karaktera uzajamnog dejstva medu kom-
ponentama. Ako se pri meSanju dva polimera izdvaja toplota, energija uzajamnog hemi-
jskog dejstva raznorodnih molekula je veca od energije fizickog medumolekulskog de-
jstva. Tada su takvi polimeri termodinamicki potpuno mesljivi, jer zadovoljavaju uslov:
TAmixS>0 1 AmixH<O tj. AmixG<0 [21, 24]. Ustvari reakcioni proces ce teci u smeru koji
odgovara maksimumu promene entropije AmixS 1 minimumu promene entalpije AmixH.
Ovome treba dodati da na reakciju polimera utie njihova priroda i temperatura, zatim

katalizatori 1 zracenje.
Ispitivanja su pokazala da se najveci broj polimera meSa uz apsorbovanje toplote,

Sto smanjuje mesljivost, a retko toplotni efekat ima vrednost blizu nule. Za ter-

modinamicku mesljivost takvih sistema potrebno je zadovoljiti uslov:

TAmixS>AmixH (1.2)
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Za predvidanja mesljivosti koriste se takozvani Hildenbrandovi parametri rastvo-
rljivosti. Prema ovom pristupu, dva polimera su mesljiva ako im se unutra$nji pritisci
poklapaju ili su bliski po vrednostima. Time se potvrduje pravilo rastvaranja da se neka

supstanca bolje rastvara u rastvaracu sli¢ne strukture [25].

Mesljivost dva polimera moZe da se tumaci sa termodinamickog gledista i u izves-
nim sluCajevima moZe da se postavi fazni dijagram. Dijagram stanja polimernih smesa u

zavisnosti od temperature T i zapreminskog udela polimera ¢, prikazan je na slici 3 [22].

T 4

2

S1. 3. Dijagram stanja sistema smeSe dva polimera koji se ograni¢eno mesaju.
D - Donja kriti¢na temperatura rastvorljivosti;

G - Gomja kriti¢na temperatura rastvorljivosti.

Izmedu temperatura T| 1 T, postoji potpuna mesljivost polimera. Na tempera-
turama iznad T, i pri ¢, zagrevanjem dolazi do razdvajanja u dve homogene smese sa
grani¢nom povrSinom izmedu faza Cije su koncentracije ¢,” 1 ¢,”, koje su pri toj tempera-
turi u ravnoteZi. Na temperaturi ispod T, jednofazni homogeni sistem ce postojati jedino
ako eksperimentalni uslovi omoguce molekulsko meSanje i difuziju za dovoljno dugo
vreme. Ako se smeSa ohladi ispod T, jednog ili oba polimera, ona postaje ¢vrsta, difuzija

Je spora 1 kao rezultat toga nastaje heterogena smesa. Ako je T, mnogo visa od sobne tem-
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perature a sobna temperatura je ispod vrednosti za T, pri hladenju ispod T, moze doci do
nepotpunog faznog razdvajanja.

Za slucaj prerade kaucuka, dijagram na slici 3 pokazuje da bi dva nemesljiva
kaucuka na poviSenoj temperaturi (koja se javlja pri umeSavanju) mogla da obrazuju ho-
mogeni sistem. Medutim, pri hladenju i duZem stajanju, pre umreZavanja, metastabilni
homogeni sistem moZe spontano da prede u dvofazni sistem. Postoje razliCite metode za
odredivanje heterogenosti binarnih sistema odnosno delimiCne rastvorljivosti jednog
polimera u drugom na molekulskom nivou, kao Sto je npr. diferencijalna skanirajuca kalo-

rimetrija. Mesljivost takvih smeSa treba ispitivati tek nakon odredivanja dali su te smese

homogene [22].

Da bi smesSe razli¢itih kaucuka bile mesljive potrebno je zadovoljiti niz uslova:
rastvorljivost komponenti treba da su priblizne; vrednosti za T, da su takode priblizne;
reolosko ponaSanje da se ne razlikuje mnogo; da se vrednosti za molekulsku masu izmedu
dva premoscenja (M, ) ne razlikuju previse; da je raspodela molekulskih masa priblizno

ista; da kaucuci imaju sli¢éne molekulske strukture itd.

Siguran nacin za odredivanje mesljivosti je odredivanje temperature staklastog
prelaza. U slucajevima idealne mesljivosti polimera vrednost za T, polaznih polimera se
nalazi na sredini [21, 23]. Kod polimemnih smeSa koje pokazuju jednu vrednost za T, go-
vori se o mesljivosti ili molekulskoj homogenosti. Kod nemesljivih smesSa postoje dve
vrednosti za T,. U slu€aju delimi¢ne mesljivost komponenata smeSe takode se primecuju
dve vrednosti za T, koje se nalaze izmedu vrednosti za T, pojedinacnih polimera. Da li ce
se te vrednost nalaziti bliZe ili dalje od vrednosti za T, polaznih polimera zavisice od toga

u kojoj meri su mesljivi medusobno [26].

2.4. Umrezavanje makromolekula kaucuka

Makromolekuli kau¢uka mogu mogu biti umreZeni neposredno -C-C- vezama ili
posredno nekim sredstvom za umreZavanje: atomima ili lancima sumpora, polivalentnim
jonima ili polivalentnim organskim radikalima [17]. Mehanizam umreZavanja ma-
kromolekula zavisi od strukture odnosno vrste kaucuka. U tehnoloSkoj praksi najcesce se

za umreZavanje koristi sumpor 1 taj proces je poznat pod nazivom vulkanizacija. Sam ter-



min umreZavanje ima mnogo Siri znacaj, jer osim sumpora 1 neka druga jedinjenja mogu
da vrSe umreZavanje. Za stvaranje direktnih -C-C- veza koristi se peroksidi.

Uopste, prihvaceno je da se proces umreZavanja deSava izmedu sumpora i
polimernih lanaca kaucuka. Na viSim temperaturama dolazi do reakcije molekula kaucuka
i molekula sumpora §to nije slu¢aj na obi¢noj temperaturi. Cinjenica da se na obi¢noj tem-
peraturi ne deSava nikakva reakcija izmedu kaucuka 1 sumpora, objaSnjava se time da je
potrebna temperatura da bi se osmoclani prsten sumpora aktivirao, tj. potrebno je raskinuti
veze u prstenu sumpora i na taj nacin ga aktivirati za reakciju sa ugljovodoni¢nim lancima
kaucuka. Reaktivnost dienskih kaucuka, koji se umreZavaju sumporom, zasnovana je na
nezasicenom karakteru ovih visokomolekularnih jedinjenja.

Umrezavanje predstavlja proces intermolekulskog povezivanja nezavisnih mak-
romolekula kaucuka poprecnim hemijskim vezama 1 to rezultuje nastajanjem jedinstvene
prostorne mreze odnosno elastomerne mreze.

Fizi¢ka svojstva elastomemnih mreZa direktno zavise od gustine hemijskih veza
mreze odnosno od stepena umreZenosti materijala. Osnovna karakteristika takvih
umreZenih materijala je visoka ili gumasta (gumolika) elastiCnost, to jest sposobnost vrlo
velikih elasti¢nih deformacija istezanja 1 povratka u pocetno stanje po prestanku sile de-
formacije 1 prvenstveno je entropijskog karaktera, za razliku od deformacija tvrdih tela gde
istezanje ¢ini trajnu deformaciju. Svi oblici deformacija praceni su promenom potencijalne
energije. Uz poboljSanje elasticnih 1 smanjenje viskoelasticnih karakteristika, umrezenost
povecava toplotnu postojanost elastomera, iako se toplotna svojstva (toplotna provodlji-
vost, specificni toplotni kapacitet) bitno ne menjaju.

Uslovi, koji moraju ispuniti molekuli, za ostvarenje posebnog fizickog stanja ma-
terijala: gumaste elastiCnosti, jeste postojanje dugih 1 savitljivih lanCastih molekula,
razli¢itih hemijskih veza u samim lancima i1 izmedu njih, dajuci pri tome jedinstvenu
prostornu mreZu preko hemijskih ili fizickih ¢vorova mreze (jonomeri, helati, H-veze, pre-
pletaji, mikrokristalni i tvrdi domeni ), slika 4 [27, 28].

Umrezavanje se moZe ostvariti sa obrazovanjem tetrafunkcionalnih veza izmedu
srednjih delova susednih molekula koji se sjedinjavaju popre¢nim vezama, pozicije 3 1 6
na slici 4. Na taj nacin dobijene nove veze dovode do nastajanja mreze i nazivaju se

mreZoobrazujucim vezama ili ¢vorovima mreze.
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.
SI. 4. Grada mreZe (Sema spajanja makromolekula kaucuka pri umrezavanju):
a, b -slobodni lanci molekula; v -viseci lanci molekula; g -ostaci grupe molekula
koji su prisajedinjeni u mrezu u jednoj tacki; d, e (ili Z, z ili 1, k) -lanci koji se
produZuju: 1,2,5 -neaktivni vorovi; 3,6 -tetrafunkcionalni ¢vorovi; 4 -trifunkci-
onalni &vorovi. Isprekidanom linijom su oznaceni lanci koji imaju beskonacnu

duzinu.

Sjedinjeni lanci molekula u mrezi predstavljaju aktivne lance. Za fiziCka svojstva
umreZenih materijala odnosno elastomernih materijala je bitno koliko lanaca odredena
veza poseduje i taj broj predstavlja funkcionalnost veza [17]. Broj lanaca koji izlaze 1z
jednog ¢vora predstavlja funkcionalnost ¢vora.

Ako se krajevi umreZenja s drugim aktivnim lancima molekula sjedinjavaju sa
srednjim delom aktivnog lanca, obrazuje se trifunkcionalni aktivni ¢vor, pozicija 4. Postoji
niz veza koje nastaju pri umreZavanju a da pritom ne doprinose obrazovanju mreze. Na
primer, umreZavanje dva molekula po njihovim krajevima “i” 1 “k” u ¢vor pozicija 5, slika
4, dovodi do obrazovanja jednog dugackog lanca molekula a ne do aktivnog ¢vora mreze.
UmreZavanje sa molekulom, “v” slika 4, koji nije vezan sa susednim molekulima, ne do-
vodi do nastajanja aktivnog &vora; to se odnosi i na ¢vor koji nastaje pri umreZavanju dva
susedna molekula “g” od kojih jedan nije spojen u mrezu. Veza izmedu dva dela jednog
istog lanca je neaktivna. Nespojeni krajevi lanaca nisu poZeljni u sistemu, jer predstavljaju
mesta gde nastaju degradacioni procesi, dolazi do porasta bubrenja i ne doprinose prenosu
napona ili smicanja [29].

Aktivni &vorovi mreZe umreZzenog materijala, pri delovanju sila deformacije, pri-

maju celokupno opteredenje. Zahvaljujuci prisustvu neaktivnih ¢vorova, deo molekula

polimera moZe biti neumreZen. Usled toga u umreZenom materijalu, uporedo sa tzv. gel
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frakcijom (struktuirani koloidni gel) kaucuka, koji je sposoban da ograni¢eno bubri u rast-
vara¢ima, postoji i sol frakcija (sol koloidni sistem) koju je moguce eliminisati rast-
vara¢ima procesom ekstrakcije koja traje relativno dugo.

Popreéne hemijske veze predstavljaju ¢vorove mreze. Delovi molekulskih lanaca,
koji se nalaze izmedu &vorova mreze, mogu biti razli¢ite duZine, odnosno tada mreza po-
kazuje neregularnu strukturu. Raspodela duZine lanaca izmedu ¢vorova mreZe ima sta-
tisticki karakter [27].

Reakcija umreZzavanja sa sumporom teCe zahvaljujuci prisustvu dvostrukih veza u
ugljovodoni¢nim lancima kauduka, pri ¢emu sumpor raskida 7 molekulsku orbitalu
dvostruke veze, gradeci nove veze, ili se vezuje na a- metilenske grupe koje su u sused-
stvu dvostruke veze [27]. Reakcija je egzotermna, a negativna promena entalpije procesa
umreZavanja je proporcionalna koli¢ini vezanog sumpora.

Na osnovu napred izloZenog, jasno je da koli¢ina sjedinjenog sredstva za
umreZavanje ne odreduje neposredno broj popre¢nih veza u mreZi. U zavisnosti od karak-
tera vezivanja ¢vorovi mreZe mogu da pokazuju razli¢itu funkcionalnost.

Ranije se smatralo da &vorovi mreZe povezuju Cetiri lanca, to jest da su oni tetra-
funkcionalni. U novije vreme se pokazalo da mogu postojati veze sa proizvoljnom funk-
cionalno$cu, od 2 pa na vise [30, 31]. Danas je moguce kontrolisati izradu mreza sa
vezama Zeljene funkcionalnosti. Izradom mreZa sa kontrolisanom strukturom, omoguceno
je proucavanje niza pitanja o gumastoj elasti¢nosti, defektima kristalne reSetke, interpene-
trirajucih mreZa itd.

U okviru klasiénih molekularnih teorija gumaste elastiCnosti takode je preovla-
davalo miljenje da su elastomerne mreZe, trodimenzionalne, topoloSki uredene strukture
sa lancima slucajnih konformacija. Molekularne statisticke teorije gumaste elastiCnosti
temelje se na statistici jednog mreznog lanca koja se zatim primenjuje na celu mreZu.
Tipi¢an lanac u elastomernoj mreZzi sadrzi 100 do 700 skeletnih veza. Ako se uzme da je
prosek 400 veza iz toga proizilazi da je red veli€ina molekulske mase molekula izmedu
veza Cetvrtog stepena. Za tetrafunkcionalne veze, pri naznaCenim molekulskim masama,
koncentracija je oko 510 mol kg™, §to znaéi da pri gustini umreZenog materijala od oko 10°
kg m™ gustina veza iznosi 3'10* m”. Pri ovim vrednostima nalazi se da je koren iz
proseénog kvadrata razdaljine izmedu krajeva lanaca nedeformisane mreZe priblizno 7 nm.

Ako se uzme u obzir gustina veza, onda ce okrugla forma (sfera) sa tim poluprec¢nikom
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posedovati oko 40 veza, $to znaci da ce oko 40 veza datoj vezi biti prostorno blize nego
njen prvi sused. Uopste, broj prostornih susednih veza (topoloskih) unutar delovanja date
veze zavistan je od duZine lanca odnosno od gustine veza i konformacijskih karakteristika
lanaca, tj. od prose¢ne vrednosti kvadrata rastojanja izmedu krajeva lanaca. Razlikovanjem
susedne veze i topoloski susedne veze znatno se menja slika o strukturi elastomernih ma-
terijala. Klasi¢na slika mreze kao trodimenzionalne topoloski uredene strukture ne razli-
kuje te dve susedne veze i datoj vezi najbliza veza je ujedno 1 najbliza topoloska veza.
Zbog prostornih interpenetracija topoloskih domena, elastomerni materijali u stvari pred-
stavljaju topoloski neuredene strukture i upravo na tome se temelje novije teorije gumaste
elasti¢nosti (Floryjeva teorija gumaste elasti¢nosti) [17].

Koli¢ina vezanog sumpora ne odreduje broj popre¢nih veza u umreZenom mate-
rijalu, zato $to one mogu biti razliCitog hemijskog karaktera: ugljenik-ugljenik -C-C-,
monosulfidne -C-S-C-, disulfidne -C-S-S-C, polisulfidne -C-S,-C- veze. Zbog visoke
molekulske mase kaucuka za obrazovanje prostorne mreZe je dovoljna mala koli¢ina
umreZavajuceg reagensa. Pri sadrzaju 1-2% vezanog sumpora (1,5-3 mas.% od ukupne
mase kaucuka) obrazuju se takozvani meki umreZeni materijal. MreZa u takvom materijalu
ima malu gustinu umreZenja, molekuli izmedu ¢vorova veza su gipki 1 relativno pokret-
ljivi, znatne deformacije nastaju vec pri malim naprezanjima. Sa povecavanjem sadrzaja
vezanog sumpora povecava se tvrdoca umrezenog materijala. Na taj nacin nastaju polue-
bonit i ebonit. Naporedo sa nastajanjem trodimenzionalne mreZe pri umreZavanju tece 1
povratna reakcija koja dovodi do raskidanja hemijskih veza u tehnoloskoj praksi poznata
kao “reverzija” (eng. “reversion”). “Reverzija” u procesu umrezavanja dienskih kaucuka je
verovatnija kod formiranih sumpornih mostova, koji su manje stabilni, u odnosu na uglje-
nik-ugljenik mostove.

Najmanja koli¢ina sumpora koja dovodi do promena osobina kaucuka se krece oko
0,15 mas.%. Od 0,3 do 1 mas.% uzrokuje proces umrezavanja, od 1 do 3 mas.% je za
meku gumu, 23 do 35 mas.% daje tvrdu gumu ili ebonit. Maksimalna koliCina sumpora
koju kaucuk moze da veZe iznosi 47 mas.%, odnosno umreZeni materijal sadrzi 32 mas.%
sumpora i tada su sve dvostruke veze u makromolekulima prirodnog kaucuka (NR) raski-
nute i umreZenje dostiZe najvecu gustinu [32].

U umreZenom materijalu skoro uvek postoji izvesna koli¢ina tzv. slobodnog sum-

pora, tako da je ukupna koli¢ina sumpora jednaka zbiru slobodnog i vezanog sumpora.
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Slobodni sumpor “iscvetava’” na povrSinu umreZenog materijala 1 ne utiCe na mehanicka
svojstva, ali ubrzava proces starenja. Vezani sumpor se lagano oksiduje na vazduhu,
izazivajuci hemijsku razgradnju makromolekula umreZenog materijala.

U tehnoloskoj praksi, uticaj temperature na brzinu umreZavanja izrazava se tem-
peraturnim koeficijentom umrezavanja y. Na osnovu Vanthoffovog pravila: temperaturni
koeficijent umreZavanja y se izraCunava iz odnosa konstanti brzina umreZavanja k, ,,,1 k,

pri temperaturama t + 10°C 1 t°C, za koji se dobija isti stepen umrezZenja:

Y=Kk.o/k =2do3 (2)

Temperaturni koeficijent umrezavanja y 1ma prakti¢an znaCaj za proces
umrezavanja, upravo, pokazuje za koliko se puta skracuje vreme umrezavanja pri
povecanju temperature za 10°C. U praksi se radi sa manjom koli¢inom sumpora i kracim
vremenom umrezavanja. Medutim, pri visokim temperaturama postoje ogranicenja, jer

dolazi do promena u mehanickim osobina umreZenog materijala

2.5. Ojacanje elastomera punilima

Da bi se dobila neka smesa kaucuka, ¢iji ¢e se umrezeni materijali kasnije koristiti
u specificnim uslovima rada, potrebno je dodati niz drugih komponenti, koje ce mu, pored
elastinosti, poboljsati 1 mehanicke osobine. Posebnu ulogu u dobijanju novih, boljih oso-
bina imaju punila. Uvodenjem u upotrebu ovih sirovina rukovodilo se ciljem da se dobiju
materijali sa novim mehani¢kim svojstvima [33].

SadrzZaj punila u umreZenim materijalima moZe se menjati u Sirokim granicama.
Optimalna koli¢ina punila se odreduje na osnovu zeljenih eksploatacionih karakteristika
umrezenih materijala 1 podataka o ekonomicnosti procesa [34]. Punila se, prema stepenu
njihovog dejstva, dele na “aktivna” i “neaktivna” [35]. Aktivnost punila zavisi od: veliCine
Cestice, geometrijskog oblika Cestice, hemijskih interakcija izmedu punila 1 polimera i
povrsinskih pojava na granici punilo-polimer. Aktivnost punila opada sa povecavanjem
veli¢ine Cestice, usled smanjene aktivne povrSine. Geometrijski oblik ¢estice punila bitno
uti¢e na mehanicka svojstva umreZenih materijala, jer kristalne strukture sa oStrim ivicama
omogucavaju brzo kidanje gume, Sto je razlika od amorfnih punila. Od znacaja za aktiv-

nost punila je hemijski karakter punila i njegovo dejstvo na kaucuk. Naime, na povrsini
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Cestice punila nalaze se aktivni centri od funkcionalnih grupa sposobne da obrazuju radi-
kale, $to vodi stvaranju fizicke ili hemijske veze izmedu punila i elastomera [36]. Postoje
ispitivanja koja pokazuju da je veza izmedu punila 1 polimera Cisto fizicke prirode, a u
izvesnim slucajevima dolazi do vodoni¢nog premestanja sa iznosom energije veze lezi
Van der Waalsove i prave hemijske veze [37].

Polimer (kaucuk) koji sadrZi punilo se u pravilu sastoji od dve komponente:
polimerne i punilo-polimerne komponente. Polimerna komponenta se sastoji od “mekih” i
“tvrdih” blokova. “Meki” blokovi su po strukturi slicni umreZenom elastomeru koji ne
sadrzi punilo 1 sastoje se od uredenih 1 neuredenih oblasti. “Tvrdi” blokovi predstavljaju
deo (zapreminu) vezanog kaucuka za povrSinu Cestica punila adsorpcionim vezama. Taj
sloj kaucuka je manje pokretan 1 elastican od kauCuka u “mekom” delu, i ima za posledicu
da je kaucuk sa punilom mehanicki ¢vrici od kaucuka bez punila. Punilo-polimer kompo-
nenta sastoji se od Cestica punila koje obrazuju umreZenu prostornu strukturu tj. matricu i
“tvrdih” blokova kaucuka [4, 38, 39].

Aktivnost punila se prakti¢no ocenjuje pracenjem izvesnih mehanickih karakteris-
tika umreZenog materijala u funkciji koli¢ine dodatog punila. Kod manjih koncentracija
punila, Cestice punila su medusobno dovoljno razdvojene da je svaka obavijena slojem
kaucuka. Postepenim povecavanjem koncentracije punila raspodela Cestica se postepeno
menja. One nisu viSe ravnomerno obavijene slojem kaucuka, te dolazi do nastajanja mesta
u kaucuku sa vedim i manjim koncentracijama punila, Sto dovodi do pogorSanja me-
hanickih svojstava umreZenog materijala. Povecavanjem koncentracije punila dolazi do
neposrednog dodira izmedu pojedinih Cestica punila. Kada se postigne odredena koncen-
tracija, punilo formira svoju prostornu mrezu [40]. Na povrsini Cestice punila se tada javlja
adsorpcioni sloj polimera koji je manje mobilan od nevezanog polimera. U slucaju kada je
interakcija izmedu punila 1 polimera slabijeg intenziteta, stvaraju se adsorpcioni slojevi ili
se razvija mreZa punila, slika 5 [41].

Deo polimera koji je vezan za Cestice punila se naziva “vezani kaucuk”
(eng.“bound rubber”) i izraZava se kao maseni procenat u odnosu na ukupan sadrzaj
kaucuka u smesi. Stvaranje “vezanog kaucuka” se objaSnjava predpostavkom da se me-
hanickim kidanjem lanaca stvaraju slobodni radikali na krajevima novoformiranih lanaca,
koji se obi¢no povezuju sa slobodnim radikalima polimera stvarajuci na taj nacin “vezani

kaucuk™.
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SI. 5. Struktura mreZe elastomera sa punilom. Pune linije predstavljaju lance vezanog
kaucuka a isprekidane linije predstavljaju lance slobodnog kaucuka. Ispekidane
linije oko Cestica punila predstavljaju granicu adsorpcionog sloja debljine oko 1
nm. a - hemijske veze polimer-polimer, b - hemijske veze polimer-punilo, ¢ - ad-
sorpcione veze, d - oblast predstavljena isprekidanim linijama, u kojoj su frag-

menti lanaca koji omogucavaju raztezanje lanaca.

Postoje tri oblasti u smesi punilo-polimer, koje se karakteriSu razli¢itom pokret-
ljivoscu makromolekula kaucuka: 1) oblast nevezanog - mobilnog kaucuka; 2) kaucuk
vezan za spoljnu povrsinu Cestice punila sa manjom mobilnoscu 1 3) jako vezani sloj
kaucuka za unutras$nju povrSinu agregata punila sa malom mobilnoscu [15].

Sve tri oblasti su usko povezane. U ¢vrsto vezanom unutraSnjem sloju ulazi oko 2-
3% kaucuka, u spoljasnjem labilno vezanom sloju ulazi oko 10-20% kaucuka dok ostatak
Cini nevezani kaucuk. Pokretljivost makromolekula kaucuka u ovim slojevima se

povecava sa porastom temperature, a smanjuje se u blizini agregata punila. Dokaz toga je

smanjeno bubrenje u rastvaraCima kao i povecanje T,.

Nizom ispitivanja na istezanje i kidanje umrezenih materijala sa 1 bez punila, doslo
se do saznanja o mehanizmu ojacavajuceg dejstva punila [42-47]. Izvestan broj kaucuka
pokazuje malu prekidnu ¢vrstocu zbog toga Sto prilikom deformacije ne postoji ravno-
merna raspodela molekulskih lanaca izmedu umreZenja a samim tim ni ravnomerna raspo-
dela napona u tim lancima. Kada se oblikovani uzorak takvog kaucuka podvrgne istezanju,
jedan broj najkracdih lanaca se pod vecim opterecenjem kidaju na pocetku istezanja. U

momentu pre kona¢nog kidanja celog uzorka, celokupno opterecenje je na manjem broju
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lanaca. Ako kod lanaca, koji su najvise istegnuti, dode do klizanja, smanjuje se njihov
napon usled istezanja, tada oni zajedno sa ostalim lancima nose celokupno opterecenje.
Ovo stanje je realno do krajnjeg kidanja celog uzorka. Eksperimentom dobijeni rezultati su
20-100 puta manji od prekidne ¢vrstoce, koja se teorijski izraunava sabiranjem jacina
svih hemijskih veza koje prolaze kroz isti popre¢ni presek.

Mehanizam ojacavanja elastomera je veoma sloZen i nedovoljno izuéen. Prilikom
razmatranja mehanizma ojaCavajuceg dejstva punila treba krenuti od osobina punila kao
Sto su: velicina Cestice, specifi¢na povrSina, struktura i povrsinska aktivnost.

Sto je manja veli¢ina &estice to Je pojacavajuci efekat punila veci. Specifiéna
povrsina punila predstavlja ukupnu povrsinu svih Cestica punila po jedinici mase i obrnuto
Je proporcionalna veli€ini Cestice. Struktura punila je veoma bitna karakteristika iza proces
umrezavanja 1 odreduje se preko Supljina u zapremini punila pod standardnim uslovima
“pakovanja” &estica. Cestice nesfericnog oblika imaju manje sabijeno “pakovanje” od
sfericnih Cestica, odnosno kod njih postoji veca zapremina Supljina. Ta zapremina Supljina
se obi¢no odreduje koli¢inom apsorbovanog bezbojnog ulja dibutilftalata DBP prema
standardnom postupku (DBP broj). PovrSinska aktivnost je odredena hemijom povrsine
punila: tipom hemijskih funkcionalnih grupa, koncentracijom i rasporedom funkcionalnih

grupa na povrsini punila, kao i reaktivnoscu funkcionalnih grupa kako medusobno tako i

sa polimernom matricom i drugim agensima, §to odreduje primenu punila [48].

Medusobno dejstvo punila i polimera zavisi od brojnih faktora, a najvaZniji su:
faktor ekstenziviteta (sveukupnost povrsine); faktor intenziteta i geometrijski faktor. Fak-
tor ekstenziviteta oznacava ukupnu povrSinu punila koja je u kontaktu sa polimerom.
Buduci da je veli¢ina Cestice punila obrnuto proporcionalna specifi¢noj povrsini punila, te
se faktor odnosi i na veli¢inu Cestice punila. Faktor intenziteta &ini specifiénu aktivnost
dodirne povrSine punila i polimera; odreden je prirodom i stanjem povrsine punila, a na
odreden nacin zavisi 1 od strukture kaucuka.

Cadi i silicijum-dioksidna S10, punila, dve su osnovne grupe ojacavajucih punila,
koje mogu da formiraju sopstvenu mreZu u polimernoj matrici. U hemijskom pogledu pri-
roda povrSine punila se karakteriSe reaktivnim grupama kao $to su hidroksilne ili metalok-
sidne kod belih punila, odnosno karboksilne, hinonske ili fenolne kod ¢adi. Upravo, te

grupe na povrsini punila imaju vaZnu ulogu i na brzinu procesa umreZavanja.



Na povrsini cCestice SiO, punila nalaze se silanolne grupe 1 nekondenzovane
hidroksilne grupe, slika 6. Broj 1 raspored silanolnih grupa zavisi od stepena oStecenosti
strukture Cestice [47]. Utvrdeno je da se na neporoznoj, termicki stabilizovanoj, amorfnoj
povrsini SiO, punila, koja je u potpunosti hidroksilirana, nalazi od 4 do 5 silanolnih -SiOH
grupa na 1 nm’, koje su termicki stabilne do +150°C [49]. Dokazano je da se na povrSini
rehidratisanog pirogenog SiO, punila nalazi 4,6 -OH grupa na 1 nm’, pri ¢emu 1,4 + 0,1
predstavljaju slobodne hidroksilne grupe koje nisu vodoni¢no vezane sa susednim gru-
pama, a 3,2 + 0,1 su vodoni¢no vezane. Osim toga, postoje 1 unutrasnje silanolne -SiOH
grupe ¢iji broj iznosi oko 1,6 -OH grupa po 1 nm® koje se nepovratno gube pri Zarenju.
Medutim, broj silanolnih grupa ne karakteriSe povrSinu SiO, punila u potpunosti. Od
velikog znacaja za karakterizaciju povrsine SiO, punila je 1 raspored silanolnih grupa, slika

6, iako sa sigurnoscu nije utvrdeno da grupe (e) 1 (f) postoje na osuSeno) povrsini.
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dehidratisane grupe; d -izolovana (slobodna) hidroksilna grupa; e -geminalne
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Povrsina pirogenih SiO, punila sadrzi uglavnom izolovane silanolne grupe, dok se
talozna SiO, punila pribliZzavaju stanju povrsine na kojoj se nalaze uglavnom geminalne
silanolne grupe. Atomi silicijuma nisu u regularnom geometrijskom polozaju pa samim
tim ni hidroksilne grupe vezane za odgovarajuce atome silicijuma nisu na istom rastojanju
jedna od druge. U saglasnosti sa tim ni sve hidroksilne grupe nisu ekvivalentne po
ponaSanju u odnosu na adsorpciju ili hemijske reakcije. Broj silanolnih grupa, njihov
raspored i rastojanje imaju veliki uticaj na adsorpciju polarnih molekula, naroCito vode.
Bliske silanolne grupe su mnogo ja¢a mesta adsorpcije u odnosu na izolovane grupe. Ad-
sorbovana voda omogucava dodatnu adsorpciju. Adsorbovana voda se odstranjuje
su$enjem na 120°C u slu¢ajevima kada ne postoje mikropore u &estici punila. U protivnom
adsorbovana voda se moze zadrzati u mikroporama Cestica punila sve do 180°C. Poznato
je da niZi sadrzaj silanolnih grupa i adsorbovane vode na povrsini SiO, punila Cine da
umrezavanje smesa duZe traje.

Kod ¢adi, pored ugljenika koji je zastupljen sa 93-99% nalazi se 1 kiseonik zas-
tupljen sa 4-4,5%, zatim sumpor sa 1,1%, vodonik sa 0,5-0,6% 1 0,3% azota, hlora 1
primesa drugih elemenata. Kiseonik je na povrsini Cestice vezan u obliku razliCitih funk-
cionalnih grupa kao $to su: karboksilne, hinonske, ketonske, pirolne ili fenolne itd., ¢ime
se na povrsini stvaraju aktivna mesta koja reaguju sa dvostrukim vezama i slobodnim ra-
dikalima iz polimera i time dovode do ojacavajuceg dejstva. Funkcionalne grupe su loci-
rane samo na krajevima grafitnih osnovnih ravni kristala. Adsorpciona moc na povrsini
Zestice nije ravnomerno rasporedena vec je skoncentrisana na pojedinim mestima Cija je
ukupna povrsina manja od 5%. Takva mesta se javljaju na mestima oStecenja kristalne
reSetke i na ivicama grafitnih kristala u neuredenim oblastima. Povecanjem specificne
povrsine i specifi¢ne povrsinske aktivnosti ¢adi uspostavlja se veza polimer-punilo 1 raste
otpornost umreZenog materijala na mehanicka naprezanja.

Geometrijski faktori su: mikroporoznost i struktura punila. Mikroporoznost punila
je manje vazan faktor od strukture. Mikropore koje nisu dostupne polimeru ne mogu da
daju ojacanje polimeru, ali zato mogu da inaktiviraju izvesnu koli¢inu ubrzivaca iz smese.
Tako dolazi do usporavanja procesa umrezavanja. PovrSina mikropora se u praksi moze
dobiti kao razlika specifi¢ne povrsine punila merene B.E.T. metodom (apsorpcija azota) i

CTAB metodom (apsorpcija cetiltrimetilamonijumbromida).
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Struktura ¢adi se opisuje mikro- i makrostrukturom. Nekada se smatralo da su
Cestice ¢adi veoma male loptice medusobno nezavisne. Medutim, uoceno je da Cadi sa 1s-
tom veli¢inom &estice imaju razli¢itu moc apsorpcije, pa se doslo do teorije da ¢adi imaju
grozdastu strukturu sa prazninama, ¢ime moZze da se obja$njava razli¢ita apsorpciona moc.
Pod mikrostrukturom se podrazumeva slojevit raspored ugljenikovih atoma, slican grafitu.
Ugljenikovi atomi ¢adi grade pljosnate SestoClane prstenove (slicno benzenu, naftalinu)
koji stvaraju slojeve atoma u jednoj ravni. Nekoliko takvih slojeva se rasporeduju para-
lelno ¢ineéi kristalit. Rastojanje izmedu kristalita iznosi 0,69 - 0,71 nm. Kristalit sadrZi
oko 200-300 C- atoma. Veliki broj kristalita se rasporeduje bez orijentacije stvarajuci os-
novnu &esticu &adi, koja je sfericnog oblika. Cestice ¢adi se medusobno povezuju
stvarajuci lance gradedi agregat. Povezani agregati Cine aglomerate. Agregati Cine pri-
marnu, aglomerati sekundarnu, a zajedno ¢ine makrostrukturu punila [15].

Otkridem silike smatralo se da je nadena zamena za ¢ad, zbog veoma sitnih Cestica
i velike specifi¢ne povrsine. Medutim, u poredenju sa ¢adom, silika i ostala bela punila
imaju manji ojacavajuci efekat na polimer zbog: 1) slabijeg vezivanja i interakcije sa
elastomerima; 2) oteZane disperzije zbog visoke specificne povrsine hidratne silike 1 3)
usporavanja umrezavanja zbog kisele povrsine silike i kaolina [50].

Punila na bazi SiO, vezuju manju koli¢inu polimera jer je vecina Cestica ili indi-
vidualna ili gradi agregate male specificne povrSine. Zbog svoje hidrofilne 1 polarne
povrsine bela punila su manje mesljiva sa polimerima u odnosu na Cadi. Dogada se da
silika uspori proces umreZavanja, jer deo ubrzivaca i aktivatora veZe na svojoj povrsini.
Ojacavajuci efekat belih punila se povedava oplemenjivanjem povrsine Cestice punila
hemijskim supstancama; u najsiroj su upotrebi organski silani. Oplemenjivanjem se na
povrsinu Cestice punila ugraduju aktivne -OH grupe, koje mogu reagovati u procesu
umreZavanja sa slobodnim radikalima polimera.

Danas je osnovni napor, na polju primene neorganskih punila, da se sa Sto manjim
utroskom energije za proizvodnju, uz odgovarajuce oplemenjivanje povrSine Cestica
punila, dobiju visokoaktivna punila. Postoji €itav niz organosilicijumovih jedinjenja koja
dvojako deluju. Prvo, sluZe kao aktivni mostovi izmedu punila i polimerne matrice, drugo,

poboljsavaju ukupna svojstva umreZenog materijala [37].



2.6. Reolosko praéenje umrezavanja makromolekula kaucuka

UmreZavanje kao hemijski proces kineticki posmatrano prolazi kroz Cetiri etape,
slika 7:

I etapa - indukcioni period (reakcija umrezavanja jos nije pocela);

II etapa - pocetak umreZavanja;

I1I etapa - plato umreZavanja 1

IV etapa - razmreZavanje ili “reverzija’.

U prvoj etapi materijal poseduje plasti¢nost (kao sposobnost oblikovanja) 1 ima
malu &vrstocu. Brzi podetak umreZavanja nije poZeljan, jer iskustvo pokazuje da se time
smanjuje stabilnost umreZzavajuceg sistema u toku prerade.

U drugoj etapi dolazi do povecanja stepena umreZavanja, te se mehanicka svojstva
umreZavajuceg sistema monotono menjaju i takvi materijali nemaju tehnolosku (upotre-

bnu) vrednost.

o

[etapa I etapa

[y

Il etapa | IV etapa

Obrtnd moment (dallm)

P

Vreme (min)

SI. 7. Tipi¢na reometarska kriva umreZavanja.

Treca etapa se karakteriSe optimumom umreZavanja koji predstavlja deo krive koji
se nalazi ispod platoa dostignutih tehnoloskih parametara. Plato umreZavanja je u uskoj

vezi sa optimumom umreZavanja i predstavlja vreme optimuma umreZavanja na kojoj




umreZeni materijal pokazuju priblizno iste vrednosti za mehanicke osobine. Sirina platoa
moze da sluzi kao mera}elmiéke otpornosti umrezenog materijala.

Cetvrta etapa, tzv. razmreZavanje, koja se ponekada ne javlja, predstavlja proces
toplotnog razlaganja uspostavljenih veza koja dovodi do smanjenja gustine popre¢nih veza
izmedu makromolekula kaucuka 1 karakteriSe se pogorSanjem mehanickih osobina [51].

“Reverzija” nastaje usled proticanja dva tipa reakcija: a) formiranja poprecnih veza
tj. ciklizacija, kada nastaju elasti¢no neaktivni Cvorovi mreZe i b) razaranja umrezene
strukture pod uticajem toplote.

Treba istaci da se prilikom razmrezavanja dogada i reakcija naknadnog umre-
Zavanja, koju ne treba shvatiti samo kao proces naknadnog vezivanja zaostalog sumpora
posle umrezavanja, vec vise kao proces smanjenja polisulfidnih mostova uz formiranje

dopunskih ¢vorova mreze:

TH3 ‘CH3
___ CH— C——CH CH, CH, C == CH— CH,—
—_—

— CH— C=—=CH CH2 CH2 C——CH CH2
— CH— C==CH— (H,—— CH—— ¢ =—— CH—— CH,—

S S), CH + HS

l Xy TH3 l ‘ 3
— CH— C=—=CH CH, CH C——=CH CH,

U toku naknadnog umreZavanja bez obzira na povecanje stepena umrezavanja,
usled dominantnijeg dejstva procesa razmreZavanja, u vecini sluCajeva, Cvrstoca i
elasti¢nost opadaju [52].

Poprecne veze formirane u toku umrezavanja, pod dejstvorﬁ toplote 1 produzenog

vremena umrezavanja, mogu da se raskinu. U tom pogledu prvo se raskidaju -S-S- veze a
o+



zatim i -C-C- veze, §to se objaSnjava nizom vrednoScu energije veze, Sto je ocigledno iz

tablice 1 [10].

Tablica 1. Srednje standardne entalpije veza na 25°C u J mol™.

Oblik veze Energija veze (10'5 J mol™! )
H-H 4.4
C-H 4,2
C-C 3.5
C=C 8,2
C-O0 3.5
=0 7,1
C-N 2,9
C-S 2,8
Si-Si 1,8

C-S-C 2,9
C-S-S-C 2,7
C-S,-C 2,5

Raskinute -S-S- veze daju radikale, koji mogu medusobno da reaguju dajuci lance
manjih duZina od polaznih, ili molekuli polimera mogu medusobno da reaguju gradeci pri
tome prstenove (ciklizacija) razli€itih po veli¢ini 1 strukturi.

Krajnja svojstva umrezenog materijala bitno zavise od strukture poprecnih veza.
Ukoliko je zastupljenost polisulfidnih mostova veca utoliko se lakSe menja medusobni

raspored delova lanaca izmedu ¢vorova mreZze.

2.7. Umrezavanje etilen-propilen-dienskog i akrilonitril-butadienskog

kaucuka

Za proces umrezavanja kaucuka i smeSa kaucuka koriste se pogodni aditivi. U
prisustvu aditiva lineamni lanci polimera se prevode u trodimenzionalnu mrezu. Ukoliko
linearni makromolekuli pocetnog sistema imaju reaktivne grupe, postoji mnogo vise
mogucnosti za hemijsko umreZavanje koje se najcesce izvodi u prisustvu sumpornog sis-
tema za umrezavanje. Koli¢ina sistema ¢ini 0,5 do 5% u odnosu na ukupnu koli¢inu
smese. Proces se odvija u prisustvu organskih ubrzivaca i aktivatora. Postoji stalna teznja
da se smanji koli¢ina elementarnog sumpora uz povecanje donatora sumpora preko ubr-

zivaCa u ukupnom umreZavajucem sistemu. Na taj naCin se povecava termicka i oksida-



ciona stabilnost umreZenih materijala. Smanjenje slobodnog sumpora u sistemu dovodi do
boljih mehanickih osobina materijala [53]. Fizi¢ka svojstva elastomernih materijala di-
rektno zavise od koncentracije elasticno aktivnih lanaca mreZe, od broja i vrsta ¢vorova,
koji pak na odredeni nacin zavise od sastava primenjenog sistema za umreZavanje.
Koriséenjem sumpornog sistema u kombinaciji sa ubrzivacem tetrametiltiuramdisulfidom,
skraceno TMTD, dobija se efikasan sistem za umreZavanje gde je koncentracija mono- i
disulfidnih premoscenja veci od koncentracije polisulfidnih premoscenja. Upotreba sred-
stva za umreZavanje zavisi od reaktivnih grupa u lancu linearnog makromolekula [29].
Kada makromolekul poseduje hidroksilne, amino ili epoksi grupe, supstance za umreZa-
vanje mogu biti dikarbonske kiseline, anhidridi, aldehidi, diizocijanati ili diepoksidi. Lanci
koji imaju halogene mogu biti spojeni u trodimenzionalnu mrezu preko reakcija sa organ-
skim ili neorganskim bazama itd.

Najveci broj polimera medusobno je nemesljiv. Sa termodinamickog glediSta pri
njihovom meSanju dobijaju se heterogeni sistemi. Stvaranjem viSefaznog sistema, karak-
teristike posebnih faza se u dobroj meri mogu ocuvati, ali sloZenije faze bivaju u domenu
srednjih vrednosti pojedina¢nih komponenti u pogledu osnovnih osobina. Zbog toga su
savremena istrazivanja usmerena ka kombinovanju poznatih komercijalnih polimera sa
pojedinim dominantnim osobinama u nov materijal, $to je u duhu razvoja nauke o novih
materijalima.

Kod visekomponentnih smeSa postoji efektivna nekompatibilnost. Stoga, pri
umreZavanju ovih sistema obi¢no dolazi do formiranja novih faza ili prelaznih medufaznih
slojeva. Sumpor se neravnomerno raspodeljuje po fazama usled svoje razliCite rast-
vorljivosti i brzine difuzije u kaucucima [21]. Obrazovanje prelaznog medufaznog sloja,
dobra rastvorljivost sumpora u kaucucima i priblizno slicna brzina umreZavanja,
omogucavaju i koumrezavanje tih kaucuka. Na osnovne karakteristike umreZenog materi-
jala utiCe tip i koncentracija ubrzivaca. To znaCi da treba izabrati takve reakcione sisteme
koji imaju pribliznu brzinu umreZavanja. Pri procesu umrezavanja kaucuk, koji se brze
umreZava, deluje kao ojacavajuca komponenta umrezenog materijala.

Navedene razlike u brzini umrezavanja, rastvorljivosti sumpora i brzini difuzije
sumpora, kod smeSa kaucuka dovode do neravnomerne raspodele sredstava za
umreZavanje u razli¢itim fazama. To stvara nedovoljnu ili “prekomernu” umreZenost po-

jedinih delova smeSe kaucuka, Sto se odrazava na mehanicka svojstva krajnjeg proizvoda.



Naravno, umreZeni materijal na bazi dve vrste kaucuka na primer, mogu da imaju oslablje-
na mehanic¢ka svojstva u odnosu na polazne kaucuke.

KoumreZzavanje etilen-propilen-dienskog kaucuka, skraceno EPDM, sa drugim
nezasi¢enim kauducima u pravilu moZe se ostvariti kada su brzine umrezavanja po-
jedinaénih kaucuka priblizno jednake. Iskustvo pokazuje da je koumrezavanje EPDM
kauCuka efikasnije u smeSama sa nezasicenim kaucucima, pod uslovom da se koriste ubr-
zivaéi koji imaju duge ugljovodoni¢ne lance kao Sto je na primer tiuramsulfid. Do
koumreZavanja dolazi zbog sli¢ne rastvorljivosti ili mesljivosti ubrziva¢a u kaucucima
razli¢ite nezasicenosti [21, 54].

UmreZeni materijal na bazi smese etilen-propilen-dienskog i akrilonitril-butadien
kaucuka, EPDM/NBR, moZe se tehnoloski dobiti. Zbog razlike u sposobnosti polarizacije
molekula kauduka stvaraju se odvojene faze. Veli¢ina Cestica odnosno povrSina sistema je
vazna za postojanost prema ozonu. KoumreZavanje takode predstavlja problem posto se
kaucuci ne umreZzavaju istim brzinama [55].

Umrezavanjem EPDM kaucuka sa prirodnim, stiren-butadienskim i akrilonitril-
butadienskim kaucucima dobijaju se materijali sa dobrom postojanoScu prema ozonu I
agresivnim hemijskim supstancama. [56, 57]. Za umreZavanje EPDM 1 NBR kaucuka i
njihovih sme3a, kao ubrziva¢ umrezavanja uobi¢ajeno se koristi tetrametiltiuramdisulfid,

skracdeno TMTD.

Smatra se da se umrezavanje EPDM i NBR kaucuka odigrava prema sledecem me-
hanizmu:

(1) Razgradnja tetrametiltiuramdisulfida i molekulskog sumpora Sq:

CH3 CH3 CH1
I‘II—C—S-——S—C—-I\II —_— 2 IJI_C.__Q‘
|l | |
CH3 = S CHi CHs3 S

. AT

Dy ———= Sg

gde AT predstavlja promenu temperature. Sumpor Sg je vrlo postojan, te je za njegovo

razlaganje potrebna energija od 267 kJ mol i temperatura od oko 140°C.



(2) Formiranje radikala na lancu polimera, tj. reakcija razvijanja lanca:

CH3 CH, CH,
T——C—S« ¥ i — O ——CH—CH —CHy—CH (B —tH—(— ——»
CH3 S HC—CH—CH
H,C—C=CH—CH,
CH CH CH3

3 3
| |
— CH;—CH—CH;—CH—CH;—CH;—CH—CH—CH— i
HC—CH;—CH CH3 §

/ .
HEC —C:CH——CH2

CH CH,

(53]

2

H— +

b
]

HG—CH;—CH
/

H,C—C=CH—CH,

-—CH,,—CH———CH;——CHQ-———CH;;—CH;‘——CH ——=CH==(

CH, CH,

—CHE—CH —CHE———CH2—CH2———CH2—CH —CH—CH—

e

o
o

HG— CHR—}CH

'\ B

Hzc—C:CH—CHQ

Reakcija razvijanja lanca je pracena prenosom atoma vodonika sa lanca polimera
na radikal TMTD i nastaje radikal koji dalje reaguje sa aktiviranim sumporom, gradeci

novi radikal sa sumporom. Ovo je u sustini lan¢ana reakcija jer su nosioci lanca reakcije

reaktivni radikali.



(3) Nastajanje premoscenja dva polimerna lanca:

CH.
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Ove tri reakcije ¢ine ciklus ¢iji je efekat odigravanje ukupne reakcije umrezavanja.
Skup svih pojedina¢nih stupnjeva ili elementarnih reakcija ¢ini mehanizam hemijske reak-
cije.

Mehanizam umreZavanja NBR kaucuka [17]:

(1) Razgradnja tetrametiltiuramdisulfida i molekulskog S; je kao kod EPDM kaucuka:

CH3 CH3 CH3

gde je A T promena temperature.

(2) Reakcija razvijanja lanca:
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(3) Nastajanje premoS§cavanja dva polimerna lanca:
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Pri procesu umreZavanja sistema na bazi EPDM/NBR smesa dolazi do reakcije

koumreZavanja na granici faza ova dva kaucuka:

CH,
(ot . #
—CHy—CHI_{ CH;—CH, 3 CH;
’ N ——
CH—CH,
+ —CHé——(“T‘H—CH—CH:CH—CHE——
CN

CH,

—{CH;—CH )E?GCH:—!——CHI}BI—CHQ

3
CH—CH,
+ —CHT—(T‘H—CH——CH:CH—CHE—
CN

31



2.8. Kinetika procesa umrezavanja i razmreZavanja za sisteme na bazi

smese kaucuka

Uopéte, hemijska kinetika bavi se brzinama i mehanizmima hemijskih reakcija. Za
izucavanje kinetiékih procesa primenjuju se razliCite eksperimentalne tehnike. U tom
smislu brzina procesa umreZavanja, moze se odredivati raznim metodama kao $to su:

I. Hemijske metode zasnovane na analizama neposrednog merenja koncentracije

proreagovanog i neproreagovanog sredstva za umrezZavanje u funkciji vremena;

2

Fizi¢ko-hemijske metode koje se zasnivaju na merenju toplotnih efekata reak-
cije umrezavanja i

3. Reoloske metode kojima se prate mehanicke osobine.

Pri umreZavanju sumpornim sistemom, reakcija se odvija zahvaljujuci prisustvu
dvostrukih veza u ugljovodoni¢nim lancima kaucuka, pri ¢emu se sumpor vezuje ili na
dvostruke veze ili na a-metilenske grupe koje su u susedstvu dvostruke veze [27]. Reak-
cija teée uz izdvajanje toplote, koja je proporcionalna koli€ini vezanog sumpora. Medutim,
koli¢ina vezanog sumpora ne odreduje broj popre¢nih veza u umrezenom materijalu. Te
veze mogu biti razli¢itog tipa, od monosulfidnih -C-S-C-, disulfidnih -C-S-S- do polisul-
fidnnih -C-S,-C-. Istovremeno sa procesom umreZavanja te¢e 1 obrnuti proces raz-
mrezavanje poznat kao “reverzija”, tj. raskidanje dela nastalih veza. Za direktno
odredivanje toka umreZavanja i razmreZavanja u tehnoloskoj praksi koristi se reometar,
kojim se meri promena obrtnog momenta, u toku trajanja procesa umrezavanja u funkciji
vremena, odnosno efektivan vremenski put umreZavanja preko svih tipova sumpornih veza
[58-60].

Postoji relativno mali broj radova u naucnoj literaturi koji se bave ispitivanjem
mehanizama reakcije umreZzavanja sa sumporom kod EPDM kaucuka. Crespi 1 Arcozzi su
izneli misljenje o istovremenom obrazovanju i raskidanju popre¢nih veza, shodno zakonu
ravnoteZe a dalje da kinetika procesa umreZavanja i raskidanja lanaca sledi zakon prvog
reda reakcije [61]. German i saradnici su ispitivali zavisnost kinetike reakcije umreZavanja
i razmrezavanja od: a) raspodele molekulskih masa u reagujucem sistemu; b) odnosa
sadrzaja etilena prema propilenu; ¢) hemijske prirode treCeg monomera; d) temperature

umreZavanja u intervalu 130 - 180°C i e) odnosa koli¢ina sumpor/ubrzivac [62, 63]. Autori



su dosli do zakljucka da prvi red reakcije obrazovanja poprecnih veza 1 ostaje prakti¢no
nepromenjen pri razli¢itim gustinama nezasicenih veza. OrSag i saradnici su dokazali da se
proces umreZavanja etilen-propilenovog terpolimera razliitim supstancama za umreza-
vanje opisuje jedna¢inom reakcije prvog reda [64] .

Energija aktivacije procesa umrezavanja za terpolimer, koji sadrzi diciklopenta-
dien -DCP, ciklooktadien -COD i heksadien -HD se nalazi u intervalu 91-113 kJ mol™, §to
je priblizno vrednosti kod umreZavanja nezasicenih kaucuka sumpornim sistemom.

Kod razmatranja kinetike reakcije sjedinjavanja sumpora sa kauCukom, kineticke
krive se uobigajeno opisuju jedna¢inama za reakcije prvog reda. Brzina reakcije zavisi od
promena koncentracije sumpora sa vremenom [65]. Ova zavisnost se objasnjava, tako Sto
u kauduku postoji odreden broj reakciono sposobnih grupa, Ciji se broj prakticno ne menja
od pocetka reagovanja sumpora do momenta njegovog potpunog vezivanja sa kaucukom.
Proces raskidanja veza javlja se kao rezultat pregrupisavanja i raskidanja hemijskih veza
sumpora usled oslobodene toplote u reakcionom sistemu, koja pospesuje odigravanje en-
dotermne reakcije, reakcije razgradnje sintetisanog polimera.

Pri procesu umreZavanja lanci se mogu medusobno da povezuju kovalentnim
vezama oblika -C-C- veza ili posredno preko sredstva za umreZavanje, najceSce na bazi
sumpora ili peroksida. Pored sumpora sistem za umreZavanje ¢ine aktivatori 1 ubrzivaci.
Ukupan proces umrezavanja predstavlja se sloZenim sistemom elementarnih hemijskih
reakcija. Proces umreZavanja se pojednostavljuje nakon potroSnje ukupne koli¢ine ubr-
zivada prema Coranovoj vulkanizacionoj Semi [66, 67]. Naravno, proces je pracen
stvaranjem hemijskih veza, a merenja pokazuju da reakcija sledi kineticki zakon prvog

reda.

U tom sluaju, brzina reakcije umreZavanja se definise izrazom:
de/dt = k(c, - ©) (3)

gde je ¢, pocetna koncentracija sumpora, ¢ koncentracija sumpora koji je izreagovao, k
konstanta brzine reakcije i t je proteklo vreme od pocetka reakcije. U fiziCkom smislu
brzina reakcije predstavlja koli¢inu supstance koja iS¢ezava ili nestaje u jedinici zapremine

1 jedinici vremena.

Jedna&ina (3) pokazuje, da je brzina reakcije dc/dt proporcionalna koli€ini ostalog,

“neizreagovanog sumpora (Cy - €).
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Posle integracije jednacine (3) dobija se:
c/cy =1 - exp(-kt) 4)
gde c/c, predstavlja stepen utroSenosti sumpora u toku reakcije umrezavanja.

Kada je vreme reakcije umrezavanja veliko: t >> 1/k, smatra se da je sva pocetna
koli¢ina sumpora izreagovala, tada ¢ — ¢;. U nizu radova istaknuta je neposredna veza
stepena utroSenosti sumpora c/c, i vrednosti bilo kog mehanickog svojstva materijala u
procesu umrezavanja. Krive na graficima koje pokazuju promene fizickih svojstava
umreZenih materijala od vremena umreZavanja pri konstantnoj temperaturi mogu se naz-
vati kinetic¢kim krivama umreZavanja za ispitivano svojstvo.

Scheel je izvrsio sistematizaciju kinetickih krivih za osnovne mehanicke karakte-
ristike guma, na bazi razli¢itih sastava, 1 dokazao mogucnost opisivanja kinetickih krivih
sa maksimumima na osnovu sledecih predpostavki: 1) reakcije umreZavanja 1 raz-
mreZzavanja, teku prema zakonu reakcije prvog reda 1 obe reakcije se dogadaju istovre-
meno; 2) intermedijarni proizvod reakcije umrezavanja sa koncentracijom ¢;, “mostnih”
veza (konstanta brzine reakcije umreZavanja je k,, a brzina reakcije je proporcionalna kon-
centraciji neizreagovanog umrezavajuceg sredstva) podleZe destrukciji i pri tome nastaje
konaéni proizvod kao rezultat reakcije umreZavanja 1 razmrezavanja sa koncentracijom ¢
“mostnih” veza. Tada je konstanta brzine reakcije k,, a brzina reakcije je proporcionalna
promeni koncentracije neizreagovanog intermedijarnog proizvoda.

Na osnovu tih predpostavki, a analogno jednacini (3), za reakciju umrezavanja
vredi:

dc, /dt =k, (cy - ¢, (5)
gde je c, pocetna koncentracija sredstva za umreZavanje 1 posle integracije analogno
jednacini (4), dobija se:
(Co - Cin) = coexp(-k,t) (6)
Konacna koncentracija ¢ “mostnih” veza se po tome nalazi integracijom jednacine

koja izraZava brzinu ukupnog procesa reakcije umrezavanja 1 razmrezavanja:

dC/dt = ku(CO - Cin) - krC = kuCOeXp (_kut) - (-er) (7)
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i dobija se (kada je ¢ =0 pri t =0):
c= kuCO[eXp(_kut) - exp(—krt)]/(kr - ku) (8)

U radovima Eckelmanna [68, 69] je pokazano da se pri merenju obrtnog momenta

tj. momenta sile F na reometru za vreme umreZavanja dobija odnos:
(F - F)=k(Fs - F,) [exp(-k,t) - exp(-k)]/(k; - k) ©)

gde je F, vrednost momenta sile smese na pocetku umrezavanja a F, najveca vrednost
momenta sile smese ukoliko teée samo reakcija umrezavanja. Vrednost za F ., je uvek
niza od vrednosti za F., 1 zavisi od temperature. Veli¢ina F,, se oCitava sa reometarske
krive snimljene na temperaturi pri kojoj se “reverzija” ne primecuje.

Na slici 8. [70] se mogu videti oznake koriscene u jednacini (9), 1 njihovo oCi-

tavanje sa reometarske krive po DIN-u 53529, Il deo [73].
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SI. 8. Pradenje umreZavanja reometarskom metodom prema DIN-u.

Iz teorije gumolike elasti¢nosti proizilazi proporcionalnost izmedu koncentracije
veza i obrtnog momenta, pa se u gumarstvu umrezavanje smesa kauCuka najcesce prati
merenjem promene obrtnog momenta smese sa vremenom umrezavanja pri izotermskim
uslovima. Tipi¢ne krive zavisnosti koncentracije veza (obrtnog momenta) od vremena na

dvema razli¢itim temperaturama prikazane su na slici 9.
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SI. 9. Tok umrezavanje kaucukovih smesa: vremenska zavisnost koncentracije

sumpornih veza za razli¢ite temperature umrezavanja.

Opadanje vrednosti za viskoznost na pocecima krivih nastaje usled povisenja tem-
perature kauSukovih smesa, pri ¢emu se odigrava niz sloZenih reakcija do prevojne tacke,
sve do potpune potrosnje ubrzivaca. Prevojne tatke su na istom nivou koncentracije od-
nosno gustine veza nezavisno od promene temperature [60, 71]. Matematicki opis 1zmedu
minimuma i prevojne tacke nije jednostavan, jer na nizim temperaturama taj period je duZi
usled usporavanja procesa umrezavanja [71]. Ako od prevojne tacke pa nadalje vazi zakon
prvog reda reakcije za proces umreZavanja, onda se uz pomoc¢ hemijske kinetike moze iz-
vesti jednacina (8) za zavisnost promene koncentracije nastajanja sumpornih mostova od
vremena [72].

Konstante brzina nastajanja i raskidanja veza zavise od temperature. Prema Ar-

rheniusovoj jednacini:

k, = k,.exp(-Eu/RT) (10)
k, = k. exp(-Er/RT) (11)

gde su k,, i k,, konstante poCetnog stanja sistema, a Eu 1 Er su energije aktivacije za

nastajanje i raskidanje veza u procesima umreZavanja i razmrezZavanja kaucuka.
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Energije aktivacije nastajanja i raskidanja veza, u tehnoloskim uslovima dobijanja
materijala u temperaturnom opsegu od 130 do 190°C, malo zavise od temperature. Iz
jednacina (8) do (11) vidi se da pri vioj temperaturi umreZavanje tee brze, dok je mak-
simalna koncentracija veza manja. Za umrezavanje kaucukovih smeSa sa sumpornim sis-
temom, tipi¢an interval vrednosti za Eu je 80 - 100 kJ mol”, dok je Er dva do tri puta veca.
Pri ovim vrednostima aktivacionih energija, promena temperature za 10°C povecace
brzinu reakcije umrezavanja za oko dva puta, Sto je u saglasnosti sa Van’t Hoffovom
jednac¢inom (2).

Ako se traZi izvod koncentracija veza po vremenu u jednacini (8), pri uslovima

t = 0 (tacka prevoja) i pri t = t_,, dobiju se jednaCine:

de/dt(t=0) = c k (12)

ku eXp(_kutm) = kr exp(_ krtm) (13)

Ako se najveca koncentracija oznaci sa c;, kombinacijom jednacina (8), (12) 1 (13)

dobija se sistem simetri¢nih transcedentnih jednacina:

a = exp(-y)

ay = xexp(-x) (14)
gde je: x=kt.

y — krtm i

a=c,/cq (15)

Sa slike 10. mogu se o€itati vrednosti za Cy, C 1 t,, 1 jednom od numerickih metoda resiti
sistem jednacina (14).

U tehnoloskim uslovima umreZavanja kaucuka izabrane su relativno visoke tem-
perature zbog vecih vrednosti konstanti brzina procesa, pomocu kojih se odreduju ener-
gije aktivacije procesa umrezavanja Eu i razmrezavanja Er. Drugo, na nizim tempera-
turama maksimumi na reometarskim krivama mogu da imaju oblik proSirenih platoa, Sto

otezava postupak za izraCunavanje odgovarajucih energija aktivacije procesa.
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SI. 10. Reometarsko pracenje umrezZavanja kaucukovih smeSa pri dvema

visokim temperaturama.

Odredivanjem dveju konstanti brzina reakcija umreZavanja i razmreZavanja, pri-
menom Arrenijusove jednacine, mogu se izracunati Eu odnosno Er na dvema razlicitim

temperaturama:
E= RTszln(kz/kl)/(Tz' T)) (16)

gde je R univerzalna gasna konstanta, k; i k, konstante brzina reakcija pri temperaturama
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Pri projektovanju sirovinskog sastava za dobijanje elastomernih materijala,
veoma je bitno izvrsiti takav izbor polaznih makromolekula koji ce procesom
umreZavanja dati materijal za specificne uslove eksploatacije. |

Pripremljeno je i ispitano 54 umreZavajuca sistema na bazi etilen-propilen-dien
(EPDM) i akrilonitril-butadien kaucuka (NBR) i sistema na bazi njihovih EPDM/NBR
smesa. Od toga 28 umrezavajuca sistema na bazi samo jednog EPDM ili NBR kaucuka
sa razli¢itim vrstama, tipovima i sadrzajem punila: ¢ad, prirodni silicijum-dioksid 1
talozni silicijum-dioksid.

Izvriena su ispitivanja uticaja razli¢itih vrsta i tipa punila i njihovog sadrzaja na
energiju aktivacije procesa umrezavanja i razmrezavanja, Eu odnosno Er primenom
nove reometarske metode, dok su mehanicka svojstva odredivana pre i posle starenja u
vazduha na 100°C u toku 168 sati za uzorke 1-8 i 50 sati za uzorke 9-54.

Sirovinski sastav [74] po kojoj su umeSani umreZavajuci sistemi su date su u ta-
blicama 16-18.

Nakon ispitivanja uticaja vrste, tipa i koncentracije punila na Eu 1 Er 1 me-
hani¢ka svojstva umreZenih materijala, odabrani su uzorci izmedu kojih postoji korela-
cija eksperimentalno izradunatih rezultata za energiju aktivacije u smislu kriterijjuma
energetske kompatibilnosti: to manja energija aktivacije umreZavanja i Sto veca ener-
gija aktivacije razmreZavanja i rezultata za mehanicka svojstva u smislu da su vrednosti
za prekidnu ¢vrstocu Sto vece.

Na osnovu gornjih kriterijuma i dobijenih eksperimentom rezultata pripremljeno
je i ispitano jos 13 umreZavajuca sistema na bazi EPDM/NBR smesa, tako §to je menjan
sadrzaj pojedina¢nih kaucuka a koncentracija punila je bila konstantna, tablice 19-21.
Osim toga, postujuci predasnje kriterijume, ispitivano je jo§ 13 umreZavajucih sistema
kada je menjana koncentracija punila dok su sadrZaji pojedina¢nih kaucuka bili stalni,
tablice 22-24.

Sva ispitivanja u vezi odredivanja Eu i Er, reoloskih i mehanickih karakteristika
su vriena u laboratorijama GHI “Balkanbelt” u Suvoj Reci. Snimanje infracrvenih
spektara kauduka i punila je izvrSeno u laboratoriji za geohemiju i kosmohemiju Filo-
zofskog fakulteta u Nisu i u laboratoriji AD “Tigar” u Pirotu, a DSC ispitivanja vrSena

su na Tehnoloskom fakultetu u Novom Sadu.
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3.1 Sirovine za dobijanje elastomernih materijala
3.1.1. Kaucuk

3.1.1.1. Etilen-propilen-dien kaucuk

UmreZavanje pomocu sistema sumpora i odabranih ubrzivaca je u Siroj praksi u
poredenju sa peroksidnim sistemom umrezavanja. Prvi sistem je efektivan u slucaju
premoscavanja nezasicenih polimera procesom umreZavanja, dok se drugi sistem koristi
pretezno za reakcije zasicenih polimera. Oba sistema umreZzavanja daju sline gustine
umreZzavanja kod materijala na bazi dienskih kaucuka. Zbog razlika ova dva sistema pri
umreZavanju sintetisani su etilen-propilen-dien (EPDM) kaucuci.

EPDM je terpolimer etilena, propilena i dienske komponente. Kada je dienska

komponenta etilidennorbornena (EN) prisutna, strukturna formula kaucuka se prikazuje

kao na shici 11.

CH, CH,

——CHZ—CH—CHz—CHZ——CHz——CHZ—CHz—CH—/CH—C{I—

—CH;—CH
HC\ =y

B

HC—CH,

S1. 11. Strukturna formula EPDM kaucuka gde je dienska komponenta etiliden-

norbornen.

UmreZavanje sumpornim sistemom nije moguce kada pored etilena i propilena
ne bi postojala treca komponenta dienske strukture. SadrZaj diena se krece od 3 do 10
mas.% a odnos etilena i propilena je priblizno 45:55 masenih delova kaucuka [75, 76].

Kopolimerizacija EPDM kaucuka se izvodi dvojako: u rastvoru n-heksana i u
suspenziji u prisustvu Ziegler-Natta katalizatora [3].

Kao dienska komponenta se najéesce koriste: etilidennorbornen (EN); diciklo-
pentadien (DCPD) i 1,4-heksadien (HD).

Treca komponenta se veZe u lanac etilen-propilen kaucuka (EPM), tako da se
utrodi jedna dvostruka veza, dok druga dvostruka veza ostaje u bo¢nom lancu Sto je i

razlog mogucnosti umrezavanja. Na taj naCin glavni lanac, sada EPDM kaucuka, je
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zasicen, §to mu daje odli¢nu otpornost na starenje. U tablici 2. su data osnovna svojstva

dienske komponente kod kaucuka na bazi etilena i propilena.

Tablica 2. Osnovna svojstva dienske komponente kod kaucuka na bazi etilena 1 pro-

pilena.
Dienska komponenta Formula Molekulska masa | Agregatno stanje
Etilidennorbornen CH—CH.
| cH, 8 120 Teéno
(EN)
Diciklopentadien
132 ¢vrsto
(DCPD)
1,4-heksadien CH,=—CH—CH,
| 82 évrsto
(HD) CH,—CH=CH

Od koli¢ine dienskog monomera, odnosno nezasicenosti EPDM kaucuci se
mogu svrstati u tri grupe [25, 77]:

- srednja nezasicenost sa sadrzajajem diena od 3 do 5 mas.%;

- visoka nezasicenost sa sadrZzajem diena od 5 do 8 mas.% 1

- veoma visoka nezasicenost sa sadrzajem diena od 8 do 10 mas.%.

Komercijalni tipovi EPDM kaucuka najcesce sadrze 4 mas.% diciklopentadiena
i etilidennorbornena i 8 mas.% etilidennorbornena. Brzina umreZavanja zavisi pre svega
od tipa i sadrzaja diena. Etilidennorbornen ima najvecu aktivnost pri sintezi, daje od tri
do petnaest dvostrukih veza na 1000 C atoma, dok 1,4-heksadien daje devet a diciklo-
pentadien svega Sest dvostrukih veza [78]. Radi poredenja, sadrZaj dvostrukih veza kod
prirodnog kaucuka (NR) i stiren-butadienskog (SBR) kaucuka je 200-250 na 1000 C-
atoma. Sve to ukazuje da je nezasicenost EPDM kaucuka mala, $to znali da je proces

umreZavanje sporiji u odnosu na ¢iste dienske kaucuke (NR i SBR) [79].

Prema sadrZaju etilena EPDM kaucuci se takode mogu podeliti u tri grupe:
- nizak sadrZzaj etilena 45-55 mas.%);
- srednji sadrzaj etilena 55-65 mas.% 1

- visok sadrZaj etilena 65-70 mas.%.
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Pri sadrzaju etilena do 65 mas.% EPDM kaucuci su amorfne strukture sa sta-
tistickom raspodelom etilena i propilena u makromolekulu [25]. Povecavanjem sadrzaja
etilena iznad 65 mas.% formiraju se kristalna podrucja koja dovode do termoplasti¢nog
ponasanja. Ta kristalnost je posledica stvaranja etilenskih sekvenci kod polimerizacije.
Na taj nadin se dobijaju sekventni tipovi EPDM kaucuka. Bitna karakteristika EPDM
kaucuka, od koje zavise fizicke osobine umreZenog materijala je prosena molekulska
masa i raspodela molekulskih masa [80].

Relativna molekulska masa polimera krece se od 5000-250000 i ona je presudna
za teGenje polimera. Ukoliko je molekulska masa polimera veca utoliko je viskoznost
veca a teéljivost manja. Molekulska masa kauCuka se procenjuje pomocu Mooney
(Muni) viskozimetra. Pomocu njega se dobija vrednost viskoziteta prema formuli:
[ML(1+4)/100 °C] i nalaze se u opsegu od 30 do 80 Mooney jedinica. Princip ispitivanja
Mooney viskoziteta se sastoji u izlaganju uzoraka kaucuka ili umreZavajuceg sistema
delovanju sila deformacije rotiranjem diska aparata na temperaturi od 100°C, kada se
uzorci 1 min zagrevaju i 4 min izlaZu deformaciji. Dobijeni rezultati sluze za ocenu
plasti¢nosti sirovog kaucuka ili pripadnih umreZavajucih sistema.

Pored molekulske mase veoma je bitna i raspodela mase, koja se moze razma-
trati poredenjem relaksacije unutrasnjeg napona, pri ¢emu je karakteristicno vreme po-
lurelaksacije. To je proteklo vreme za koje se unutra$nji napon smanji za 50% od prvo-
bitne vrednosti. Kaucuci sa vedom molekulskom masom i uZom raspodelom molekul-
skih masa imaju vece vrednost za Mooney viskozitete.

EPDM kaucuci su amorfne prirode sa statistickom raspodelom etilena 1 pro-
pilena u makromolekulu. Glavni polimerni lanac je potpuno zasicen a relativno mali
broj dvostrukih veza u bo¢nom lancu omogucava umreZavanje pomocu sumpora.

Struktura, sastav i zasidenost glavnog lanca daje EPDM kaucucima specifi¢ne
karakteristike od kojih treba istaci sledece: odli¢na postojanost prema razlicitim vre-
menskim uslovima; odli¢na postojanost na temperaturama iznad 150°C; dobra fleksibil-
nost na niskim temperaturama do - 55°C; dobra dielektri¢na svojstva; stepen bubrenja je
nizak; mala absorpcija vode itd. [80].

Zbog izloZenih karakteristika, EPDM kaucuku nije potrebno dodavati sredstva
protiv starenja. EPDM kaucuci su u stanju da prime relativno velike koli¢ine ulja i Cadi:

do 100 delova ulja i 100 delova ¢adi na 100 delova kaucuka, Sto u praksi pojeftinjuje
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EPDM smese i daje im prednost upotrebe nad nekim drugim kaucucima. U tablici 3.

date su neke osnovne karakteristike EPDM kaucuka.

Tablica 3. Tipi¢na svojstva EPDM kaucuka sa DCPD, EN 1 HD kao dien-

skim monomerom.

Karakteristika Vrednost
Sadrzaj diena (mas.%) 3-10
Sadrzaj etilena (mas.% ) 45-75
Molekulska masa 80000-250000
Gustina (g cm™) 0,85-0,87
Mooney viskozitet [M1(1+4)/125°C] 30-80
Isparljivost (mas.%) 0,30 - 0,70
T, (°C) -56,2do -71,2

Buduci da su EPDM kaucuci slabo nezasiceni, zbog nacina i brzine umreza-
vanja, nisu mesljivi sa vecinom visokonezasicenih kaucuka, naroito sa visoko-
nezasicenim nepolarnim kaucucima. KoumreZavanje je moguce sa polarnim makro-
molekulima kao $to su akrilonitril-butadien kauc¢uk (NBR) i trans-1,4-polihlorpren (CR)
[81]. ) |

Prema atestu koji je napravljen u laboratoriji GHI “Balkanbelta™ etilen-propilen-
dien kaucuk tipa Vistalon 2504 proizvodaca “Exxon’ Belgija poseduje sledece karak-

teristike koje su date u tablici 4.

Tablica 4. Osnovne karakteristike EPDM kaucuka tipa Vistalon 2504.

Karakteristika Vrednost
Vrsta diena Nekonjugovan EN
Sadrzaj diena (mas.%) 4,5
Sadrzaj etilena (mas.% ) 50
Gustina (g cm™) 0,86
Mooney viskozitet [MI1(1+4)/125°C] 26
Isparljivost (mas.%) max 0,5
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3.1.1.2. Akrilonitril-butadien kaucuk

Akrilonitril-butadien kaucuk (NBR) kaucuk je otporan na dejstvo mnogih
kiselina, baza i ulja. NBR kaucuci nalaze Siroku primenu u industriji zahvaljujuci pos-
tojanosti na starenje, postojanosti na dejstvo ozona, Kiselina i baza, ulja itd. [15, 82].

Specifi¢na svojstva NBR kaucuka su uslovljena sadrZajem akrilonitrila i na os-
novu toga NBR kaucuci se mogu podeliti u viSe grupa [82]:

- sa niskim sadrZzajem akrilonitrila 18-22 mas.%;

- sa srednje-visokim sadrzajem akrilonitrila 24-28 mas.%;

- sa visokim sadrZajem akrilonitrila 28-34 mas.% 1

- sa veoma visokim sadrzajem akrilonitrila 45 mas.%.

NBR kauduci su amorfni 1 polarni, 1 nemaju sposobnost kristalizacije. Zagre-
vanjem iznad 150°C postaju tvrdi a na 430°C se razlaZu oslobadajuci vodonikeijanid. Sa
povecanjem sadrZaja akrilonitrila mesljivost NBR kaucuka sa prirodnim kaucukom i
drugim nepolarnim kauducima se smanjuje. NBR kaucuci su mesljivi sa polihlorprenom
i fenol-formadehidnim smolama kao i sa polivinilhloridom [83].

NBR kaucuci predstavljaju kopolimere butadiena i akrilonitrila:

CN

— CH;—CH—CH,—CH=— CH—CH;—
S1. 12. Strukturna formula NBR kaucuka.

Kako je akrilonitril veoma stabilan monomer, da bi doSlo do njegove polimeri-
zacije potrebno je upotrebiti katalizatore. Zbog prisustva elektron-akceptorske nitrilne

grupe - CN smanjuje se gustina elektronskog oblaka dvostruke veze :

o- o+
CH— CH,
CN

nastaje polarizacija molekula, Sto povecava afinitet monomera ka reakciji polimeri-

zacije.
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Kopolimerizacija, kao reakcija dva ili viSe razli¢itih vrsta monomera, se odvija

u emulziji po slobodnoradikalskom mehanizmu. U reakciji monomera butadiena 1 ak- =

rilonitrila moguce su Cetiri reakcije:

1 My + M Eu M-
2. My + DM -kil'* M-
& Mo + M, -izl—p M-
4. Mo + M ¥ M-

gde je M | radikal monomera butadiena, M, molekul monomera butadiena, M , radikal
monomera akrilonitrila, M, molekul monomera akrilonitrila, k,,, k;,, k,,, k,, konstante
brzina za reakcije od (1) do (4).

Konstanta brzine k,, je mnogo veca od konstante brzine k,, a konstante brzine K,
je pak mnogo veca od konstante brzine k,,. Pri ovakvim uslovima radikali monomera
brZe reaguje sa sopstvenim monomerima Pri ¢emu nastaje blok kopolimer sledece

strukture:

- Ml' Mi' Ml'Ml'Mz‘Mz'Mz'Ml’Ml'

Reakcija NBR kaucuka sa ozonom pokazuje da veci deo makromolekula ima
linearnu strukturu, pri éemu su polarne nitrilne grupe rasporedene u pravilnom nizu.
Oko 90 mas.% butadiena je povezano u 1,4 poloZaju, preteZno u trans-konfiguraciji, a
10 mas.% butadiena je povezano u 1,2 polozaju. Koja ce konfiguracija, cis- 1li trans-
oblik, biti u veéem prinosu, zavisi od temperature polimerizacije. Tada se potvrduje
pravilo da se sadrZaj 1,4 trans- izomera povecava sa poviSenjem temperature [52]. U

tablici 5. data su izvesna tipi¢na svojstva NBR kaucuka.

Tablica 5. Tipi¢na svojstva NBR kaucuka.

Karakteristika Vrednost
Sadrzaj akrilonitrila (%) 18 - 45
Molekulska masa 200000 - 300000
Gustina (g cm™) 0,94 - 0,986
Mooney viskozitet [M1(1+4)/398 K] 30-80
T.(°C) -60do - 30
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Po proizvodackom atestu upotrebljeni akrilonitril-butadien kaucuk tipa Krynac

3550 “Polysar” Kanada ima karakteristike date u tablici 6.

Tablica 6. Osnovne karakteristike NBR kaucuka.

Karakteristika Vrednost
Sadrzaj akrilonitrila (%) 35
Isparljivost (%) maks. 0,5
Gustina (g cm™) 0,98
Mooney viskozitet [M1(1+4)/100°C] 50
Polimerizacija Emulziona, hladna

3.1.2. Punila za ojacanje elastomera

3.1.2.1. Cad

Cad Sevacarb MT N990 je po hemijskom sastavu ugljenik. Prema atestu pro-
izvodaca “Philips” Engleska, pripada neaktivnim ¢adima koja se dobijaju termickim
procesom sa Cesticama srednje veliCine. Osnovne karakteristike prema atestu pro-

izvodaca su date u tablici 7.

Tablica 7. Osnovne karakteristike ¢adi Sevacarb MT.

Karakteristika Vrednost
Jodni broj (mg/g) 5-11
DBP faktor (cm’/100g) 34 - 46
BET povrsina (m?/g) 6
pH 8
Ostatak na situ 44 pm (mas.%) < 0,025
Sadrzaj vlage (mas.%) <0,5
Sadrzaj pepela (mas.%) <0,20
Srednja veli¢ina Cestice (nm) 350

3.1.2.2. Prirodni silicijum-dioksid (tuf)

Prirodni silicijum-dioksid (tuf) poreklom je iz Cesinova u Makedoniji, pripada

grupi piroklasi¢énih stena, koje su proizvod vulkanskih erupcija. Tuf obi¢no nosi naziv
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prema prirodi fragmenta stena: bazaltski, andenzitski, riolitski tuf itd. Na osnovu
sadrzaja Si0, 1 kristala, tufovi se mogu podeliti na: vitroklasic¢ne 1 kristaloklasi¢ne. Po-
jedini tufovi su sastavljeni uglavnom od Cestica staklastog pepela. Staklaste stene se de-
vitrifikuju pri blagom zagrevanju, izdvajajuci kristale pojedinih silikata i masa postaje
neprovidna. Kada su tufovi izloZeni hidrotermalnim uticajima, dolazi do promena koje
se ogledaju u silifikaciji, bentonizaciji, kaolinizaciji itd. [84]. Staklasto stanje materije,
ispitano  pomocu X-zraka, razlikuje se od kristalnog nepotpunom pravilnoscu
medusobnog rasporeda pojedinih strukturnih elemenata prostorne resetke.

Prirodni silicijum-dioksid, u nalaziStu kod sela Strmo$§ u Makedoniji je hidro-
termalno izmenjena vulkanska stena, piroklasi¢na stena, koja prema prirodi fragmenta
stene pripada andenzitskim tufovima. Po boji je bled do bledoZut, lako se drobi, sitnozr-
nast je a prelomi su sa oStrim ivicama. Tuf ima amorfnu strukturu koja je delimi¢no de-
vitrifikovana i sadrzi o-tridimit, kristobalit, kvarc, feldspat, kaolin i neSto limonita [85].
Tuf je predmet stalnog istrazivanja zbog njegove primene u gradevinarstvu, hemijskoj,
gumarskoj i keramickoj industriji. Proizvodi se naj¢eSce u obliku granula i prasSkastih

proizvoda [86]. Osnovne karakteristike koje daje proizvodac date su u tablici 8.

Tablica 8. Osnovne karakteristike tufa.

Karakteristika Vrednost
Izgled Amorfni beli prah
Sadrzaj Si0, (mas.%) 94,21
Sadrzaj Al,O, (mas.%) 2,54
Sadrzaj Fe,O, (mas.%) 0,57
Sadrzaj CaO (mas.%) 0,90
Sadrzaj MgO (mas.%) Tragovi
Sadrzaj Na,O (mas.%) 0,06
Sadrzaj K,O (mas.%) 0,08
Specifi¢na teZina (g cm™) 2,27
BET povrsina (m*g™) 39,3
pH (5%-tne paste) 7
Srednja veli¢ina Cestice (pum) 40
DBP faktor (cm’/100g) 200-250
Ostatak na situ (mas.%) 0,15
Nasipna tezina (kg m™) 370

Primenjeni SiO, preteZno je amorfnog oblika sa malim delom kristalnog SiO, u

submikroskopskim koli¢inama, koji se dokazuje rendgenografskom analizom.
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3.1.2.3. Talozni (precipitirani) amorfni silicijum-dioksid

Talozni (precipitirani) amorfni silicijum-dioksid, oznacen kao SIL, predstavlja
precipitirani hidratisani silicijum-dioksid dobijen specificnim postupkom koji je razvi-
jen u Institutu za opstu i fizi¢ku hemiju Beograd [87].

SIL se koristi kao aktivno belo punilo za prirodne i sinteticke kaucuke u proiz-
vodnji autoguma, obude i gumeno-tehnicke robe. SIL se sastoji od primarnih Cestica
prosecne veli¢ine 12 nm koje formiraju agregate lanCaste strukture. Ovakvi agregati,
koji ¢ine sekundarnu strukturu, predstavljaju funkcionalne Cestice Cije su dimenzije
kontrolisane tehnologkim procesima: filtriranjem, pranjem i suSenjem. Proizvodi se u tri

varijante kao SIL-1, SIL-2 i SIL-3. Osnovne karakteristike koje daje proizvodac¢ date su

u tablici 9.

Tablica 9. Osnovne karakteristike taloZnog amorfnog
silicijum dioksida.

Karakteristika Vrednost

Izgled Amorfni beli prah
Sadrzaj SiO, (mas.%) >90
Sadrzaj Al,O, (mas.%) >0,5
Sadrzaj (Cu) (ppm) < 10,0
Sadrzaj (Mn) (ppm) < 10,0
Sadrzaj Na,O (mas.%) < 1,5
Specifiéna teZina (g cm™) 1,7
BET povrsina (m* g™) 200
pH (5%-na pasta) 6-8
Srednja veli¢ina Cestice (um) 9-16
DBP faktor (cm’/100g) 200
Ostatak na situ (mas.%) <0,5
Nasipna teZina (kg m™) 170

3.1.3. Aktivatori nastajanja polimerne mreze

3.1.3.1. Cink-oksid

Cink-oksid ZnO je aktivator u procesu umreZavanja i prema atestu proizvodaca

"Zletovo’ iz Makedonije ima karakteristike koje su date u tablici 10.
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Tablica 10. Osnovne karakteristike cink oksida.

Karakteristika Vrednost
Boja-bela u odnosu na MgO [%] 99.4
Sadrzaj ZnO (mas.%) 99.99
Sadrzaj Pb (mas.%) max. 0,003
Sadrzaj Cd (mas.%) max. 0,001
Sadrzaj Fe (mas.%) max. 0,001
Isparljive materije na 105°C <0,1
Gubitak pri Zarenju na 600°C (mas.%) <0,5
Ostatak na situ 60 (mas.%) 0
Specifi¢na povrina (m>g™) 5,75
PH 7
Gustina (g cm™) 5,6

400 - 600

Nasipna teZina (g dm™)

3.1.3.2. Stearinska kiselina

Stearinska kiselina je aktivator primenjenih ubrzivaca u procesu umrezavanja.

Prema atestu proizvodada osnovne karakteristike koriScene kiseline su date u tablici 11.

Tablica 11. Osnovne karakteristike stearinske kiseline.

Karakteristika Vrednost
Izgled Beli prah
Gustina (g cm™) 0,84
Temperatura topljenja (°C) 52-60
Sadrzaj isparljivih materija (%) <0,15
Sadrzaj pepela na 800°C (mas.%) 0
Jodni broj <38
Kiselinski broj 190 - 208
Saponifikacioni broj 193 -210

3.1.4. Ubrzivadi nastajanja polimerne mreze

3.1.4.1. N - cikloheksil - 2 - benzotiazolsulfenamid

Ubrzivaé CBS je po hemijskom sastavu N - cikloheksil - 2 - benzotiazolsulfe-

date su u tablici 12.
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Tablica 12. Osnovne karakteristike ubrzivaca CBS-a.

Karakteristika Vrednost
Prah slaboZute smede
Izgled . )
do sivozelene boje
Gustina (g cm™) 1,26
Temperatura topljenja (°C) > 98
Sadrzaj isparljivih sastojaka 3h na 60°C (%) <0,5
Sadrzaj pepela na 600 - 650°C (mas.%) <0,5

Nerastvoran u vodi

Malo rastvoran u petroletru

Lako rastvorljiv u acetonu, benzolu i hloroformu

3.1.4.2. Tetrametiltiuramdisulfid

Ubrzivaé TMTD je po hemijskom sastavu tetrametiltiuramdisulfid 1 po atestu

proizvodada “Bayer” Nemacka, poseduje sledece karakteristike, tablica 13:

Tablica 13. Osnovne karakteristike ubrzivaca TMTD.

Karakteristika Vrednost
Izgled Prah bele boje
Gustina (g cm™) 1,33-1,40
Temperatura topljenja (°C) oko 140
Koli¢ina vlage (mas.%) max 0,5
Koli¢ina pepela na 800°C (mas.%) 0,3
pH 6,5-8,0
Sadrzaj Fe (mas.%) 0,05
Nerastvoran u vodi
Slabo rastvoran u etanolu, benzinu 1 etilacetatu
Rastvoran u benzenu 1 acetonu

3.1.5. Sredstvo protiv oksidacije

3.1.5.1. N - izopropil - N’ - fenil - p - fenilendiamin

Vulkanox 4010 NA je po hemijskom sastavu N - izopropil - N’ - fenil - para -
fenilendiamin proizvod firme “Bayer” iz Nemacke i po atestu poseduje sledece karak-

teristike, tablica 14:
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Tablica 14. Osnovne karakteristike antioksidanta.

Karakteristika Vrednost
Izgled Svetlosive ili tamnobraon ljuspe
Gustina (g cm™) 1,14
Temperatura o¢vrscavanja (°C) > 74,5
Koli¢ina pepela (2h/800°C) (mas.%) <03
Sadrzaj azota (mas.%) 11,5-12,5
Nerastvoran u vodi
Rastvoran u benzinu, benzenu, acetonu i dihlor metanu

3.1.6. Sredstvo za umrezavanje

3.1.6.1. Sumpor

Koriséen je sumpor proizvodaca HI “Zorka” Sabac. Prema atestu proizvodaca

karakteristike koris¢enog sumpora su date u tablici 15.

Tablica 15. Osnovne karakteristike sumpora.

Karakteristika Vrednost
Izgled Prah Zute boje
Sadrzaj elementarnog sumpora (mas.%) min 99,5
SadrZaj As (mas.%) 0, 0005
Sadrzaj Cu (mas.%) 0,0008
Sadrzaj Fe (mas.%) 0,001
Koli¢ina pepela na 800°C (mas.%) max 0,2
Koli¢ina vlage nal05°C (mas.%) max 0,2
Temperatura topljenja (°C) 112-118
Nerastvorljiva koli¢ina u CS, (mas.%) max 0,2
Kiselost (H,SO,) (mas.%) 0,003

3.2. Nadin pripreme uzoraka

3.2.1. Dvovaljak

Svi umreZavajuéi sistemi su umeSani na laboratorijskom dvovaljku-“Veb
Getriebe Ohorn 8506 Nemacka, po JUS-U G.C1.071 [88]. dimenzije valjka su

400x 150 mm, broj obrtaja valjaka je 22/28 obrtaja u minuti sa frikcijom f = 1,23 1 tem-
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peraturom valjaka od 50 - 60°C. Masticiranje kaucuka se vrsi 5 min a zatim se sledecim
redosledom dodaju ostali sastojci: aktivatorl nastajanja polimerne mreze 2 min, zatim
ubrzivaci i antioksidaciono sredstvo 5 min, punilo u toku 5 min 1 sumpor u toku 3 min.
Nadalje se vrs$i homogenizovanje smesa joS 3 min a zatim se presovana smesa “izvlaci”

odnosno oblikuje u plo¢u debljine 2 mm.

3.2.2. Etazna elektri¢na presa

Za umrezavanje uzoraka za ispitivanje koriScena je etazna elektricna presa-
“Belisce”, Hrvatska, sa zadatim karakteristikama: dimenzije etaze 400x400 mm, pritisak
u cilindru 60 MPa, pre¢nik klipa 300 mm. Vreme umreZavanja je identicno za sve

smese i iznosi 20 min na 150°C.

3.3. Uredaji za karakterizaciju dobijenih materijala

3.3.1. Reometar

U ovom radu koriscen je Monsanto reometar (R-100 C) koji se sastoji od zat-
vorene komore sa bikoni¢nim diskom, koji osciluje pod odredenim uglom, sistema za
prenoSenje mernih signala 1 pisaca. Funkcija pisaca, u toku merenja procesa
umreZavanja, je da se krece po nepokretnoj traci 1 ucrtava krivu umrezavanja tzv. re-
ometarsku krivu. Reometarske krive, snimljene na temperaturi od 160°C, pokazuju
vreme pocetka umreZavanja (tg,), optimum umrezavanja (tcgy) kao 1 maksimalni 1 mini-
malni torzioni momenat (Ml 1 Mh), Snimanje je vrSeno i na temperaturama od 180 1
190°C radi merenja kinetickih veliCina procesa umrezavanja 1 razmrezavanja I

izraCunavanja pripadnih energija aktivacije.

3.3.2. Dinamometar

Za odredivanje zateznih svojstava koriscen je dinamometar “Einsingen Uber
Uim” Zwick-Nemacka, koji ima sledece karakteristike: najveca sila istezanja 500 daN;

najveca duzina istezanja 1200% sa brzinom istezanja od 70 do 750 mm/min.

3.3.3. Uredaj za ispitivanje tvrdoce

Za odredivanje tvrdoce ispitivanih umreZenih materijala primenjuju se razliciti
tvrdomeri. Tvrdoca se karakterise otporno$cu prema utiskivanju metalnih igli ili kuglica

u umreZeni materijal, pod dejstvom sile sabijanja opruge ili pod dejstvom tega. Pri ispi-



tivanju uzoraka u ovom radu koriScen je Shoreov tvrdomer “Einsingen Uber Uim”
Nemacka, koji se sastoji od na odredeni nacin zatupljene Celi¢ne igle koja je preko me-
hanizma spojena sa skalom na kojoj se direktno ocitava izmerena tvrdoca u jedinicama

po Shor-u.

3.3.4. Uredaj za ispitivanje elasti¢nosti pri udaru

Za karakterisanje elastiénih svojstava gume pri brzim jednokratnim deformaci-
jama, Cesto se koriste ispitivanja na udar. Za odredivanje elasticnosti pri udaru, tj. od-
bojne elasti¢nosti, koriscen je uredaj po Schobu tipa Epgi Ravenstein, Nemacka, koji se

sastoji od klatna sa tegom, kazaljke sa povratnim mehanizmom 1 stalka sa drzaCima.

3.3.5. Uredaj za ispitivanje habanja

Odredivanje habanja uzoraka umreZenog materijala vrSeno je na uredaju za
habanje proizvodaga “WPM” iz Nemacke sa rotirajucim valjcima obloZenim abrazivom
pre¢nika 150 mm, sa 40 obrtaja u minuti. Osovina, duz koje klizi poluga sa uredajem za

drzanje epruvete, se nalazi iznad valjka.

3.3.6. Uredaj za ispitivanje starenja

Za ispitivanje ubrzanog vestackog starenja umreZenog materijala koriScena je
susnica po Geeru -“Emerson Conditioning Oven” USA. U toku ispitivanja kroz susnicu
ravnomerno cirkuliSe sveZz vazduh, koji pre ulaska u su$nicu treba da bude zagrejan na
temperaturu ispitivanja. U susnici ne sme biti delova koji su od bakra ili njegovih
legura, jer tetno utiCu na starenje umreZenog materijala. VeSalice za drZanje uzoraka

treba da budu od stakla ili aluminijuma.

3.3.7. Odredivanje prelaska u staklasto stanje

Za odredivanje temperature ostakljivanja elastomernih materijala koriScena je
metoda diferencijalne skanirajuce kalorimetrije (DSC). Uredaj se sastoji od programa-
tora Du Pont 990 Termal Analyzer i Du Pont Differential Scanning Calorimetar model
910. Polimerni materijali ne pokazuju oStre fazne prelaze, vec¢ se promena deSava u

uskom temperaturnom intervalu. Na poviSenim temperaturama deSava se prelaz iz stak-
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lastog u gumasto stanje i temperatura na kojoj se to deSava predstavlja temperaturu
ostakljivanja ili stakliSte T,.

Prelaz u staklasto stanje nije fazni prelaz ali se na toj temperaturi menja toplotni
kapacitet uzorka C, i specifi¢na zapremina, na primer. Staklasti prelaz se javlja samo
kod polimera amorfne strukture a topljenje kao oStar fazni prelaz samo kod polimera
kristalne strukture. Niz tehnic¢kih polimera je delimi¢no kristalan pa molski udeo amor-
fne faze moze biti relativno veliki, te se dogadaju oba prelaza [89].

Nakon spajanja programatora temperature sa DSC modulom, dotera se protok
azota od 50 cm’ min™'. Zatim se ukljuci programator, podesi pocetna i krajnja tempera-
tura ispitivanja i brzina zagrevanja od 10°C/min. Ispitivani uzorak se stavi u alumini-
jumsku posudicu 1 zatvori pomocu prese 1 postavi na odredeno postolje. Referentna
aluminijumska posudica se stavi na zadnje postolje 1 na kraju se DSC celija zatvara
poklopcem, koja je spojena sa posudom za tecni azot. Kada se dostigne Zeljena tem-
peratura, ukljuci se pisa¢ i po¢ne sa zagrevanjem pri ¢emu se ispisuje DSC kriva na
papiru. Tipicna DSC kriva nekog hipoteti¢nog polimera, kod koga se opaza staklasti

prelaz, topljenje, neka endo- ili egzotermna promena, prikazana je na slici 13.

-

endo

S1. 13. Tipi¢na DSC kriva hipoteti¢nog polimera.

Pri promeni molarnog toplotnog kapaciteta C, uzorka javlja se pomak od bazne
linije, tj. prelaz sa jednog nivoa na drugi. Promena C, se javlja pri prelazu iz staklastog
u elasti¢no stanje. Toplotni efekat se dobija iz razlika temperature ispitivanog uzorka i
referentnog standarda i registruje se kao odstupanje od bazne linije. Pri ovim merenjima

za temperaturu prelaza u staklasto stanje se uzima najniza temperatura intervala prelaza
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bazne linije sa jednog na drugi nivo ili sredina intervala. Dobijena vrednost ovom meto-
dom je stvarna - strukturna tacka ostakljenja T,.

Za ispitivanja su koriSceni uzorci materijala koji su seceni u tanke trake. DSC
analiza uzoraka je vrSena u atmosferi azota sa protokom gasa od 50 cm® u minuti, u
temperaturnom opsegu od -120 do 100°C, i brzinom promene temperature od 10 °C u
minuti. Masa ispitivanih uzoraka bila je od 10 do 15 mg.

Ispitivanje uzoraka umreZenog materijala razliCitog sastava diferencijalnom

skanirajucom kalorimetrijom su vrSena na Tehnoloskom fakultetu u Novom Sadu.

3.3.8. Infracrvena spektroskopija kaucuka i punila

Ova metoda se koristi za odredivanje strukture polimera. Zasniva se na sposob-
nosti makromolekule tj. polimera da osciluje sa 3N-5 stepena slobode oscilatornog kre-
tanja nelinearnih molekula, ako se osvetli IC svetloScu od 2 do 16 p. Apsorpcija fotona
odredenih talasnih duzina proizvode oscilacije kvantnih prelaza unutar makromolekula,
pri ¢emu se dobija infracrveni spektar karakteristiCan za svaku strukturu posmatrane
makromolekule [90, 91]. Svaka karakteristicna grupa makromolekule apsorbuje karak-
teristi¢nu ali razli¢itu energiju zracenja, zavisno od osobenosti posmatrane grupe, 1
skoro je nezavisna od ostalog dela makromolekula. IC spektar daje brze 1 jednostavne
informacije o vrsti segmenata u polimerima, o prostornoj raspodeli monomernih
jedinica u kopolimeru, o konfiguraciji molekula, optickoj 1 strukturnoj izomeriji, o ste-
penu umreZenosti, razgranatosti polimera itd. Tehnika snimanja IC spektara je jed-
nostavna i omogucuje ispitivanje supstanci u sva tri agregatna stanja pod razli¢itim
uslovima.

Infracrveni spektri kaucuka su snimljeni tehnikom suvog filma na FTIC-“Perkin
Elmer”, na KBr staklu, rastvaranjem cistog elastomera u CHCI,. IC spektri punila sni-
mani su tehnikom KBr pastile u odnosu 0,6 mg/180 mg.

Spektri su snimljeni u laboratoriji AD “Tigar”-Pirot 1 u laboratoriji za geohemiju

i kosmohemiju Filozofskog fakulteta u NiSu.
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sistema na bazi EPDM/NBR smesa dati su u tablicama 16-24.

3.4. Projektovanje sirovinskog sastava umreZavajucih sistema na

bazi dve vrste kaucuka i njihovih smesa

Sirovinski sastav umrezavajucih sistema na bazi EPDM 1 NBR kaucuka kao 1

Tablica 16. Sirovinski sastav umrezavajucih sistema na bazi EPDM 1 NBR kaucuka sa

¢adom tipa N 990.

Broj Komponente (phr¥*)

uzorka "M [ NBR | ZnO | Stearin | Gad | 4010NA | CBS | TMTD | Sumpor
1 100 0o | 5 1 0 1 1,5 | 05 0.8
2 100 0 5 1 40 I 1,5 | 05 0.8
3 100 0 5 1 50 1 1,5 | 05 0.8
4 100 0o | 5 1 60 I 1,5 | 05 0,8
5 0 100 | 5 1 0 1 1,5 | 05 0,8
6 0 100 | 5 1 40 1 1,5 | 05 0,8
7 0 100 | 5 1 50 1 1,5 | 05 0,8
8 0 100 | 5 1 60 1 1,5 | 05 0,8

*masenih delova na 100 delova kaucuka

Tablica 17. Sirovinski sastav umrezavajucih sistema na bazi EPDM 1 NBR kaucuka sa

prirodnim silicijum-dioksidom (tuf).

Broj Komponente (phr)

uzorka | EppN | NBR | ZnO | Stearin Tuf | 4010NA | CBS | TMTD | Sumpor
9 100 0 5 1 40 1 1,5 0,5 0,8
10 100 0 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
11 100 0 5 1 60 1 1,5 0,5 0,8
12 100 0 5 1 80 1 1,3 0,5 0,8
13 100 0 3 1 100 1 1,5 0,5 0,8
14 0 100 5 1 40 1 1,5 0,5 0,8
15 0 100 5 1 50 1 LS 0,5 0,8
16 0 100 5 1 60 1 1,5 0,5 0,8
17 0 100 S 1 80 1 L5 0,5 0,8
18 0 100 5 1 100 1 1,5 0,5 0,8

56




Tablica 18. Sirovinski sastav umreZavajucih sistema na bazi EPDM i NBR kaucuka sa

taloznim silicijum-dioksidom (SIL-1).

Broj Komponente (phr)
uzorka | pppM | NBR | ZnO | Stearin | SIL-1 | 4010 NA | CBS | TMTD | Sumpor
19 100 0 5 1 40 1 1,5 0,5 0,8
20 100 0 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
21 100 0 5 1 60 1 1,5 0,5 0,8
22 100 0 5 1 80 1 1.3 0,5 0,8
23 100 0 5 1 100 1 1,5 0,5 0,8
0 100 | 5 1 40 1 1,5 0,5 0,8
25 0 100 | 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
26 0 100 | 5 1 60 1 1,5 0,5 0,8
27 0 100 | 5 1 80 1 1,5 0,5 0,8
28 0 100 | 5 1 100 1 1,5 0,5 0,8

Tablica 19. Sirovinski sastav umreZavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa Cadi

tipa N 990.
Broj Komponente (phr)
uzorka EPDM/NBR | ZnO | Stearin | Cad | 4010 NA | CBS | TMTD | Sumpor
29 40/60 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
30 50/50 1 50 1 1,5 0,5 0,8
31 60/40 1 50 1 1,5 0,5 0,8

Tablica 20. Sirovinski sastav umrezavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smeSa sa priro-

dnim silicijum-dioksidom (tuf).

Broj Komponente (phr)

uzotka [ EppM/NBR | ZnO | Stearin | Tuf |4010NA | CBS | TMTD | Sumpor
32 20/80 5 1 50 1 1,5 | 05 0,8
33 40/60 5 1 50 1 1,5 | 05 0,8
34 50/50 5 1 50 1 1,5 | 05 0,8
35 60/40 5 1 50 1 1,5 | 05 0,8
36 80/20 5 1 50 1 1,5 | 05 0,8
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Tablica 21. Sirovinski sastav umrezZavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smeSa sa

taloznim silicijum-dioksidom (SIL-1).

Broj Komponente (phr)

uzorka | EPDM/NBR | ZnO | Stearin | SIL-1 | 4010 NA | CBS | TMTD | Sumpor
37 20/80 5 I 50 I 15 | 05 0.8
38 40/60 5 I 50 I 1,5 | 05 0,8
39 50/50 5 1 50 1 15| 05 0.8
40 60/40 5 1 50 1 15 | 05 0.8
4] 80/20 5 1 50 1 1,5 | 05 0,8

Tablica 22. Sirovinski sastav umreZavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa ¢adi

tipa N990.
Broj Komponente (phr)
uzorka EPDM/NBR | ZnO | Stearin | Cad 4010 NA | CBS | TMTD | Sumpor
42 40/60 5 1 60 1 1,5 0,5 0,8
43 40/60 5 1 70 1 1,5 0,5 0,8
44 40/60 5 1 80 1 1,5 0,5 0,8

Tablica 23. Sirovinski sastav umrezavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa prirod-

nim silicijum-dioksidim (tuf).

Broj Komponente (phr)

uzorka | EPDM/NBR | ZnO | Stearin | Tuf [4010NA [ CBS | TMTD | Sumpor
45 50/50 5 | 60 1 1,5 0,5 0,8
46 50/50 5 1 70 1 Lo 0,5 0,8
47 50/50 5 1 80 1 1,5 0,5 0,8
48 50/50 5 1 90 1 1o 0,5 0,8
49 50/50 - 1 100 1 o 0,5 0,8

Tablica 24. Sirovinski sastav umrezavajucih sistema na bazi

taloZznim silicijum-dioksidom (SIL-1).

EPDM/NBR smesSa sa

Broj Komponente (phr)

uzorka EPDM/NBR | ZnO | Stearin | SIL-1 | 4010 NA | CBS | TMTD | Sumpor
50 40/60 5 1 60 1 1,5 0,5 0,8
51 40/60 5 1 70 1 1,5 0,5 0,8
52 40/60 5 1 80 1 1,5 0,5 0,8
53 40/60 5 1 90 1 1,5 0,5 0,8
54 40/60 5 | 100 1 1,5 0,5 0,8
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3.5. Metode ispitivanja kaucuka, umrezavajucih sistema i umrezenih

materijala na bazi dve vrste kaucuka i njihovih smesa
3.5.1. Reometarsko pracenje umrezavajucih sistema

Reometarska ispitivanja su izvrSena po JUS-u G.S2.118 [92]. Osnovni deo re-
ometra ima komoru kvadratnog preseka sa fiksiranom donjom 1 pokretnom gornjom
plocom. Komora je pneumatski zatvorena za vreme ispitivanja. U komori se nalazi
bikoni¢ni disk koji osciluje pod uglom od 1, 3 ili 5 stepeni. Uzorak kaucukove smese za
ispitivanje cilindri¢nog oblika, precnika oko 50 mm, postavlja se tako da u potpunosti
okruZuje bikoni¢ni disk. Obrtni moment, koji je potreban da bi disk oscilovao pod kon-
stantnim uglom, je proporcionalna tvrdoci uzorka. Na pocetku merenja smeSa se
zagreva na zadatu temperaturu, na kojoj smesa omekSava, postaje plasticna 1 otpor os-
cilovanju diska je mali. Tvrdo¢a materijala opada sa porastom temperature, tako da
obrtni momenat posle izvesnog vremena dostize svoju minimalnu vrednost. Pod
dejstvom toplote zapocCinje proces umrezavanja, smesa postaje elasti¢na i otpor oscilo-
vanju diska je sve veci. Tvrdoca uzorka se za vreme umrezavanja povecava, Sto dovodi
do povecanja obrtnog momenta. Kada se proces umreZavanja zavrsi, obrtni momenat
dostiZze svoju maksimalnu vrednost. Sve te promene obrtnog momenta se direktno,
preko uredaja za registrovanje sa pisaem, prenose na dijagramski papir, na kome se
iscrtava kriva toka umreZavanja. Sve promene obrtnog momenta se registruju na
dijagramu kao reometarske krive, slika 7.

Pomocu reometarskih krivih odreduje se pocetak umreZavanja tg,, optimum
umrezZavanja tegy kao 1 maksimalni 1 minimalni torzioni momenti (Mh i Ml). Optimalno

vreme umrezavanja se izracunava pomocu sledeceg izraza:
Mg =Ml + (Mh - M1)0,9 (13)

Na bazi vrednosti obrtnog momenta M9, na apscisnoj osi reometarske krive oCitava se

optimalno vreme vulkanizacije tcg,.

Indeks brzine umreZavanja (CRI) se raCuna na osnovu izraza:

CRI=100/( tcgp - ts2) (14)
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3.5.2. Ispitivanje mehanickih svojstava umrezenih materijala

Odredivanje mehanickih svojstava umreZenih materijala vr$i se nakon odlezavanja
uzoraka u obliku epruveta tokom najmanje 24 h na obi¢noj temperaturi. Epruvete su pri-
premljene prema JUS standardima, isecanjem gumenih plo¢a pomocu podesnih noZeva. Za
sve uzorke gumene plo¢e su dobijene procesom umreZavanja pod istim uslovima. Ispiti-
vano je po tri epruvete istog sastava i oblika, a rezultati su prikazani kao prose¢na vrednost
tri merenja. Epruvete mogu biti prstenaste ili u obliku vesla.

Pri ispitivanju umreZenih materijala istezanjem do kidanja, pored prekidne
&vrstode, mogu se odrediti i parametri koji u vecoj ili manjoj meri odreduju elasticna 1 de-
formaciona svojstva tog materijala kao Sto su: prekidno izduZenje, modul pri zadatom
izduZenju itd. [93]. Ispitivanja umreZenih materijala istezanjem do kidanja izvodi se na

bazdarenom dinamometrimu.

3.5.2.1. Prekidna ¢vrstoca

Postupak odredivanja otpornosti gume na kidanje pri istezanju pod opterecenjem
vrieno je prema JUS-u G.S2.127 [94]. Prekidna ¢vrstoca predstavlja opterecenje po jedinici
povrsine popre¢nog preseka gumene epruvete, koja izaziva kidanje epruvete pri istezanju.

Prekidna ¢vrstoca se izraCunava iz jednacine:
c=F/ab (15)

gde su: o prekidna &vrstoca u MPa, a Sirina epruvete u mm, b debljina epruvete u mm, F
sila u momentu kidanja u N. Vrednost prekidne ¢vrstoce se uobicajeno krece u opsegu od 5

do 30 MPa.

3.5.2.2. Prekidno izduzenje

Prekidno izduZenje je izduZenje gumene epruvete izmedu memih linjja u momentu

kidanja. Prekidno izduZenje se izratunava iz jednacCine po JUS-u G.52.127 [94]:

I=[(L;-Ly)/L,] 100% (16)
gde su: L, rastojanje izmedu mernih linija, L; rastojanje izmedu mernih linija u trenutku
kidanja. Prekidno izduZenje se krece u opsegu od 100 do 1000%, povezan je maksimalnim

stepenom deformacije umreZenog materijala pri istezanju.
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3.5.2.3. Moduli 200% i 300%

Za karakterisanje Zilavosti i stepena umreZenja materijala koristi se tvz. modul
pri zadatom izduZenju, npr. pri izduZenju od 100, 200, 300, 400 i 500% Moduli pri
istezanju predstavljaju silu po jedinici povrsine epruvete pri datom istezanju od 200% i
300%, prema JUS-u G.S2.127 [94]. Sto je veci stvarni napon pri zadatom izduZenju,
utoliko je veca zilavost umreZenog materijala, odnosno veca je sila koju treba upotrebiti

da bi se obezbedila zadana vrednost izduZenja.

3.5.2.4. Tvrdoc¢a

Tvrdoca je vazna karakteristika umreZenih materijala. DefiniSe se kao otpor ko-
jim se materijal suprostavlja prodiranju drugog tela u njegovu povisinu. Telo koje se
utiskuje ima odreden oblik, dimenziju i tvrdi je od materijala koji se ispituje. Obavezno
se ispituje, mada je nedovoljna za karakterisanje kvaliteta materijala 1 odreduje se po po
JUS-u G.S2.125 [95]. Dogovorna maksimalna tvrdoca, prema tvrdoci stakla ili metala
iznosi 100 relativnih jedinica. Guma, u zavisnosti od sastava i stepena umrezenja, ima
tvrdodu u opsegu od 40 do 90 jedinica. Vrednosti za tvrdodu rastu sa povecavanjem
sadrzaja punila i trajanjem procesa umreZavanja. Epruvete za ispitivanje tvrdoce su
cilindri¢nog oblika, visina 6 mm i minimalne povrSine baze 36 mm?®. Epruvete su oblik-
ovane pomocu odgovarajucih noZeva isecanjem iz folija odgovarajuce debljine. Pri
mere-njima epruvete su stavljane na potpuno ravnu plocu, koja je ru¢icom podizana do
igle za penetraciju i na mernom uredaju se direktno ocitava vrednost tvrdoce ispitivanog
uzorka. Kao rezultat se uzima srednja vrednost tri merenja na razli¢itim mestima na

epruvetl.

3.5.2.5. Odbojna elasti¢nost

Odbojna elastiCnost je mera elastiCnog ponaSanja umreZenog materijala.
Odreduije se, JUS G.S2.131 [96], gubitak mehanickog rada pri udaru pokretnog cekica o
gumenu epruvetu. Ukoliko je elastiCnost veda utoliko je gubitak rada manji.
Povecavanjem sadrZaja punila u gumi, parametar elastiCnosti se povecava. Standardna
epruveta je cilindri¢nog oblika debljine 6 mm i precnika 44,6 mm. Uredaj za ispitivanje
se sastoji od pokretnog &ekica sa kugliénim leZajem, opterecen tegom mase od 200 g.

Postupak ispitivanja se sastoji u tome da se &eki¢ podigne u vodoravan poloZaj, duz
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kruznog luka, na visinu od 0,25 m. Gumena epruveta se dobro ucvrsti i ¢ekic se pusti.
Bazdareni instrument direktno pokazuje vrednost odbojne elastiCnosti 1zrazene u pro-

centima.

3.5.2.6. Habanje

Ispitivanje otpornosti na habanje (abraziju) viSi se na tzv. habalici, JUS
G.S2.301 [97]. Epruveta se pravi u cilindricnog oblika, pre¢nika 13 mm i debljine 8
mm. Ispitivana epruveta u pogledu habanja se stavlja u leZiSte koje se opterecuje masom
od 1 kg i pusti se da klizi po rotirajucem valjku koji je obavijen Smirgl-papirom

odredene abrazivnosti. Habanje se izracunava prema jednacini:

H = [(G, - G,) 200]/pA, (17)

gde su: H habanje u mm’, G, masa uzorka pre habanja u g, G, masa uzorka posle
habanja u g, broj 200 je potrebna abrazivnost $mirgl-papira u mm’, A, stvarna abraziv-

nost $mirgl-papira, p gustina ispitivanog uzorka u g/mm’.

3.5.2.7. Specificna masa umreZenih materijala

Specificna masa (gustina) umreZenih materijala, predstavljena je kolicnikom
mase i zapremine gumene epruvete, tj. p=m/V dimenzija g/cm’. Odredivanje gustine je
vrSeno uz pomo¢ Mohrove vage, za koju uzorak ne mora biti pravilnog oblika. Mohr-
ova vaga se sastoji iz postolja, skale za oCitavanje gustine, vage na Cijem jednom kraju
se nalazi pokretni teg za nivelisanje nule uzorka, a na drugom kuka za noSenje uzorka.
Ispod uzorka se nalazi pokretno postolje za sud sa destilovanom vodom. Merenje
gustine se vrsi na taj nacin §to se posle nivelisanja u vazduhu, ispitivani uzorak zaroni u
te¢nost podizanjem suda sa destilovanom vodom, tako da uzorak lebdi. Kada se njihanje

smiri na skali vage, predhodno kalibrisane ocita se gustina ispitivanog uzorka.

3.5.3. Ispitivanje ubrzanog starenja umrezenih materijala

Ispitivanjem ubrzanog starenja pod uticajem toplote i atmosfere ocenjuje se
postojanost umrezenih materijala. UopSte, starenje je univerzalni prirodni proces kao
posledica drugog zakona termodinamike: entropija u prirodi raste. Prema tome,

polimerni materijali nisu izuzetak. Starenjem se pogorSavaju postojeca svojstva materi-



jala, zbog spontanih promena koje nastaju u osnovnoj strukturi polimera [98]. Proces
starenja je definisan skupom nepovratnih fizickih 1 hemijskih promena u posmatranom
materijalu [99]. Starenje umreZenih materijala zavisi od koncentracije nezasicenih veza
u osnovnom lancu kaucuka, od stepena grananja lanaca 1 od prirode monomera iz kojih
se sastoje [100].

Postupci ispitivanja starenja sastoje se u izlaganju uzoraka dejstvu Stetnih fak-
tora u odredenom vremenskom intervalu. Rezultati ispitivanja posle starenja umrezenih
materijala uporeduju se sa rezultatima ispitivanja pre starenja. Starenje je izvedeno
pomocu Geerovog uredaja, tipa Emerson Conditioning Oven, u atmosferi vazduha na
100°C u toku 168 h, uzorci 1-8 1 50 h, uzorci 9-54. Nakon tog perioda uzorci se
ostavljaju 24 h na obi¢noj temperaturi radi zadobijanja temperature okoline, odgo-
varajuce unutras$nje vlage i povrsinski adsorbovane vlage. Posle toga se ispituje:

1. promena tvrdoce;

]

promena prekidne ¢vrstoce i
3. promena prekidnog izduZenja.
Rezultati se izraZzavaju u procentima u odnosu na vrednosti merenih veli¢ina pre

starenja, dok se promena tvrdoce daje u Shoreovim jedinicama Sh°A.

3.6. Reometarska metoda za odredivanje energije aktivacije procesa
umrezavanja i razmrezavanja za sisteme na bazi dve vrste kaucuka i
njihovih smesa

Reometarska metoda sluzi za odredivanje kinetickih veli¢ina procesa
umrezZavanja. Reometrom se brzo i relativno precizno odreduju karakteristike procesa
umreZavanja ispitivanih uzoraka za vreme umreZavanja. Prema teoriji gumolike
elasti¢nosti postoji proporcionalnost izmedu koncentracije sumpornih veza tj. gustine
umrezenja 1 obrtnog momenta. U gumarstvu se brzina umreZavanje smeSa kauCuka
naj¢esée prati posredno, merenjem promene obrtnog momenta smese za vreme procesa
umrezavanja na zadatim temperaturama. Tipi¢ne krive promene modula smicanja sa
vremenom proporcionalnog broju nastajanja sumpornih veza, na dvema temperaturama,
prikazane su na slici 10. Primenom jednacina (3) do (16) izracunava se energija akti-

vacije procesa umrezavanja 1 razmrezavanja. Pomocu kinetickih parametara dveju re-

ometarskih krivih na t;=180°C 1 t,=190°C, izracunate su energije aktivacije procesa

umrezavanja Eu i procesa razmreZavanja Er.

63



4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Karakterizacija polaznih makromolekula i punila infracrvenom

spektroskopijom

Infracrvena spektroskopija je tacna i brza metoda, koja se koristi za odredivanje
strukture polimera. Zasniva se na mogucnosti da segmenti makromolekula kvantno osci-
luju oko ravnoteznih polozaja kada se osvetle IC svetloScu talasnih duzina od 2 do 15 p.
Kaucuci i polimeri imaju svoj karakteristiCan spektar, na osnovu koga se mogu identi-
fikovati. IC spektar daje informacije o vrsti segmenta u polimerima, o prostornoj raspo-
deli monomernih jedinica u kopolimeru, o konfiguraciji molekula, o izomeriji itd.

IC spektri kauuka snimani su tehnikom suvog filma na FTIC “Perkin Elmer” na
KBr staklu i rastvaranjem kauc¢uka u hloroformu CHCI,. IC spektar prirodnog silicijum-
dioksida, tufa sniman je primenom tehnike pastile u masenom miligramskom odnosu
0,6/180.

Spektri su snimljeni u laboratoriji AD “Tigar”, Pirot i laboratoriji za geohemiju 1
kosmohemiju Filozofskog fakulteta u Nisu.

Na slici 14. su dati IC spektri EPDM 1 NBR kaucuka.

YT | itxe100.09 1
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SI. 14. IC spektri za dva tipa kaucuka: a -EPDM kaucuk; b -NBR kaucuk.

Analizom IC spektra EPDM kaucuka, slika 14 a, vidi se postojanje dve inten-

zivne trake na 2921 i 2851 cm’ koje poti¢u od asimetri¢nih 1 simetricnih valencionih
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oscilacija C-H veza u alifati¢noj CH, grupi. Na 1463 cm’' nalazi se traka srednjeg inten-
ziteta i poti¢e od deformacionih oscilacija C-H veze u alifaticnoj CH, grupi, dok je traka
slabog intenziteta na 1372 cm’™ posledica deformacionih oscilacija C-H veze u CH,
grupi. Traka slabog intenziteta na 761 cm’ potiCe od deformacionih oscilacija CH,
grupe u nizu -(-CH,-),- gde je n>4. Traka na 722 cm’' poti€e od deformacionih oscila-
cija C-H veze bo¢ne vinilidenske grupe, polozaj 3 i 4 [25].

Analiza spektra NBR kaucuka, slika 14 b, pokazuje postojanje dve intenzivne
trake na 2918 i 2850 cm™ koje poticu od valencionih asimetri¢nih i simetriénih oscila-
cija C-H veze u CH, grupi. Na 2250 cm™ se nalazi traka srednjeg'intenziteta koja potice
od valencionih oscilacija C=N veze. Traka na 1441 cm™ poti¢e oc deformacionih oscila-
cija CH, -C= veze. Vrlo jaka traka na 970 cm” potie od deformacionih oscilacija
HC=CH veze gde su H atomi u trans- poloZaju, i kao potvrda roga vide se dve trake
slabog intenziteta na 1350 i 1295 cm™ [15].

Na slici 15. dat je IC spektar punila, prirodnog silicijum-d:oksida: tufa.
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SI. 15. Infracrveni spektar prirodnog silicijum-dioksida, tufa kao punila.

Na osnovu IC spektra prirodnog silicijum-dioksida mozZe se reci da trake slabog
intenziteta na 3694 cm™ i 3620 cm™ poticu od oscilacija silanolnih -SiOH grupa. Slab
intenzitet ovih traka moZe se tumaditi prisustvom malih koli¢ina minerala kaolinita.

Siroka traka na 3459 cm™ je posledica oscilacija vodoni¢no vezane vode. Trake koje su
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karakteristiéne za sva tri oblika silicijum-dioksida se nalaze na 1 129,76 cm’. Sirina ovih
traka verovatno zavisi od uredenosti kristalnog i amorfnog stanja Cvrste supstance.
Traka na 915 cm™ potice od valencionih oscilacija -SiOH grupa. Nepostojanje ove trake
kod taloznog silicijum-dioksida, poznatog kao SIL-1, potvrduje obradu na visokoj tem-
peraturi, koja dovodi do gaSenja te trake. To upucuje na zakljucak da se strukturne trans-
formacije odvijaju uz u¢esce silanolnih grupa na povrsini Cestice [101]. Traka na 791,21
cm’' poti¢e od tridimita i kristobalita dok intenzivna traka na 481 cm™' potice od tridi-

mita, odnosno od deformacionih vibracija Si-O- veze [102].

4.2. UmreZeni materijali na bazi ¢adi i dve vrste kaucuka

4.2.1. Praéenje procesa umrezavanja

Karakteristike umrezavanja EPDM, NBR kauCukovih smeSa i EPDM/NBR
smesa su odredivane koriéenjem Monsanto Reocheka 100 C snimanjem krivih na
160°C u toku 24 min. Rezultati merenja i izratunavanja su u tablicama 25-27.

Iz tablica 25-27 moZe se videti da su vrednosti za maksimalni obrtni momenat
Mh pribliZzno iste za sisteme na bazi samo jednog kaucduka i njihovih EPDM/NBR
smese, dok su vrednosti za minimalni obrtni momenat Ml vecde za EPDM/NBR smese

nego za umreZavajuce sisteme na bazi samo jednog kaucuka.

Tablica 25. Karakteristike procesa umreZavanja sistema na bazi EPDM 1 NBR kaucuka.

Iugzrgika EPDM/NBR (phr) | ¢ad (phr) | Mh (Nm) | Ml (Nm) ts2 () | tego (s) | CRI (s")
1 100/0 0 6,89 1,19 282 600 0,31
2 100/0 40 8,81 2,49 216 546 0,30
3 100/0 50 8,30 1,53 204 606 0,25
4 100/0 60 8,47 1,69 192 624 0,23
5 0/100 0 6,55 0,68 186 276 1,11
6 0/100 40 7597 0,90 186 246 1,66
7 0/100 50 9,60 1,02 144 228 1,19
8 0/100 50 10,39 1,19 138 258 0,83
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Tablica 26. Karakteristike procesa umreZavanja sistema na bazi EPDM/NBR smesa.

fz’zika EPDM/NBR (phr) | ¢ad (phr) | Mh (Nm) | MI(Nm) | ts, (5) | teog(s) | CRI(s™
29 40/60 50 7,62 3,16 108 324 0,46
30 50/50 50 6,55 3,05 102 | 360 0,39
31 60/40 50 6.67 3,51 96 399 0,33

Tablica 27. Karakteristike procesa umrezavanja sistema na bazi EPDM/NBR smesa.

Bro) | EPDM/NBR (phr) (Sﬁf) Mh (Nm) | MI(Nm) | 15, () | teop () | CRI(s)
42 40/60 60 7,68 2,60 138 396 0,39
43 40/60 70 7,60 2,60 134 372 0,42
44 40/60 80 8,13 2,37 132 360 0,44

Vrednosti za vreme pocetka umreZavanja ts, za sisteme na bazi EPDM kaucuka sa
povecavanjem sadrzaja ¢adi opadaju, uzorci 1-8. Sli¢no je ponasanje EPDM/NBR smesa kada
se menja sadrzaj kaucuka, uzorci 29-31, i kod EPDM/NBR smesa kada se menja sadrzaj punila,
uzorci 42-44. Vreme pocetka umrezavanja ts, kod sistema na bazi EPDM/NBR smesa se
skracuje, nezavisno je od promena sadrzaja kaucuka ili punila, i po vrednostima nalaze se blize
onima koje imaju sistemi na bazi NBR kaucuka. Ovo se objaSnjava tako $to, pri umreZavanju
sistema na bazi EPDM/NBR smesa, dolazi do migracije supstanci za umrezavanje u NBR fazu,
te se usled njihovih povecanih koncentracija smanjuju vremena pocetka umreZavanja. Vred-
nosti za optimalno vreme umrezZavanja tey neznatno rastu kod sistema na bazi EPDM kaucuka
kod kojih se povecava sadrzaj ¢adi, uzorci 1-4, za razliku od sistema na bazi NBR kaucuka,
koji pokazuju trostruko manje vrednosti, ali priblizno jednake, uzorci 5-8. Kod sistema na bazi
EPDM/NBR smesa sa povecavanjem masenog dela EPDM kaucuka, uzorci 29-31, vrednosti za
tego rastu i bliske su po vrednostima koje su nadene za sisteme na bazi NBR kaucuka. Kod
umreZavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smesa, gde je odnos sadrzaja kaucuka 40/60, sa
povecavanjem sadrzaja ¢adi, vrednosti za te opadaju 1 one su blize vrednostima koje imaju
sistemi na bazi NBR kaucuka, uzorci 42-44.

Indeksi brzine umrezavanja CRI kod sistema na bazi EPDM i NBR kaucuka opadaju sa
povecanjem sadrZaja punila, ali su veci kod sistema na bazi NBR kaucuka. Kod sistema na bazi

EPDM/NBR smesa, gde se menja sadrzaj kaucuka, uzoci 29-31, vrednosti za CRI opadaju dok
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kod sistema na bazi EPDM/NBR smesa, gde se menja sadrZaj punila, vrednosti za CRI rastu,

uzorci 42-44.

4.2.2. Energija aktivacije procesa umrezavanja i razmrezavanja
umrezenih materijala
Pri projektovanju sirovinskog sastava, osnovni cilj je da se prilikom procesa
umreZzavanja dobije odredeni stepen umreZenosti materijala koji Ce kasnije biti izloZzen
specifiénim uslovima eksploatacije. OpSta je tendencija da se proizvede umrezeni ma-
terijal 3to manje energije aktivacije procesa umreZavanja Eu i Sto vece energije akti-
vacije procesa razmrezavanja Er. Pri tome izvesna osnovna mehanicka svojstva moraju

da budu zadovoljena. Postojanje reometra, kao dela standardne opreme u razvojnim la-
boratorijama gumarske industrije, omogucava njegovu sasvim novu primenu a to je
pracenje nastalih promena u Eu i Er u zavisnosti od projektovanog sastava
umrezavajucih sistema [103]. Koriscenjem ove nove, reometarske metode omogucava
se da se u industrijskim uslovima izvisi brzo projektovanje sirovinskog sastava u raz-
voju novih tipova elastomernih materijala.

“Energetska” kompatibilnost umrezenih materijala ispitivana je odredivanjem
kineti¢kih Sinioca procesa umreZavanja i razmreZavanja. Na osnovu podataka iz dveju
snimljenih izotermi na Monsanto Rheocheku 100 C i primenom jednacina od (3) do (16)
izradunate su energije aktivacije za oba procesa. Rezultati su datu u tablicama 28 129.
Vrednosti za Eu i Er umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa, kod kojih je od-
nos sadrzaja EPDM/NBR jednak 40/60 a menjan je sadrZaj Cadi, nisu racunate zbog

nemogucnosti oitavanja osnovnih veli¢ina koji se koriste pri proracunu, uzorci 42-44.

Tablica 28. Vrednosti za Eu i Er umreZenih materijala na bazi ¢adi i dve vrste kaucuka.

Broj Energija aktivacije (kJ mol'l) Odnos

uzorka | EPDM/NBR (phr) | ¢ad (phr) o e Er/Eu
1 100/0 0 1,7 208 123,58
2 100/0 40 4,0 896.,4 224,1
3 100/0 50 48,2 992,1 20,58
4 100/0 60 121,5 376,4 3,11
5 0/100 0 173,5 383 2,21
6 0/100 40 276 339 1,23
7 0/100 50 241 402 1,67
8 0/100 60 289,7 485,2 1,65
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Tablica 29. Vrednosti za Eu i Er umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa cadi.

Broj EPDM/NBR 5 Energija aktivacije (kJ mol‘l) Odnos
¢ad (phr)
uzorka (phr) Eu B Er/Eu
29 40/60 50 33,6 389.,4 11,6
30 50/50 50 234,2 329 1,4
31 60/40 50 262,6 530,1 2,02

Na osnovu izradunatih podataka u tablicama 28 i 29 mozZe se videti da Eu raste,
kod materijala na bazi EPDM kauduka, sa porastom sadrzaja Cadi. Vrednosti za Er sa

povedavanjem sadrzaja ¢adi prvo rastu i maksimalnu vrednost dostizu kod materijala sa

50 masenih delova ¢adi i iznosi 992,1 KkJ mol ™!, zatim naglo opada, dok se minimum
nalazi kod materijala koji sadrzi 60 masenih delova ¢adi i iznosi 376,4 kJ mol™'. Odnos

Er/Eu je najveci kod materijala koji sadrzi 40 masenih delova Gadi i iznosi 224,1 kJ mol ™.

Vrednosti za Eu kod umreZenih materijala na bazi NBR kaucuka, sa pove-
¢avanjem sadrZaja Cadi, prvo rastu a zatim opadaju. Najveca vrednost se nalazi kod ma-
terijala koji sadrzi 60 masenih delova ¢adi, i iznosi 289,7 kJ mol ™. Vrednosti za Er prvo
opadaju, zatim rastu, a maksimalna vrednost se nalazi kod materijala koji sadrzi 60
masenih delova adi i iznosi 485,2 kJ mol ™.

Iz opsteg kriterijuma “energetske’”” kompatibilnosti: Sto manja energija aktivacije
procesa umreZavanja i §to veca energija aktivacije procesa razmreZzavanja, znaci da je
vrednost odnosa Er/Eu veca. Tada je energetski najpovoljniji materijal na bazi EPDM
kaucuka koji sadrzi 40 masenih delova &adi, uzorak 2, i materijal na bazi NBR kaucuka
koji sadrzi 50 masenih delova ¢adi, uzorak 7. Poredenja vrednosti Eu pokazuju da su
mnogo vece kod materijala na bazi NBR kaucuka nego kod materijala na bazi EPDM
kaucuka. Logi¢no, vrednosti za Er su obrnute.

Kod materijala na bazi EPDM/NBR smesa, gde se menja sadrzaj kaucuka, vred-
nosti za Eu rastu sa povecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka 1 blize su vrednostima koje
se nalaze kod NBR kaucuka. Vrednosti za Er sa povecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka
prvo opadaju, zatim rastu, i priblizne su vrednostima koje su nadene kod materijala na

bazi NBR kaucuka. “Energetski” najpovoljniji materijal je pri najvecem odnosu Er/Eu, a
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to je materijal EPDM/NBR sa 40/60 masenih delova umreZen sa 50 masenih delova

¢adi, uzorak 29.

1 EPDM/NBR smesa date su u tablicama 30-32.

4.2.3. Mehanicka svojstva umreZenih materijala

Vrednosti mehanickih svojstava umreZenih materijala na bazi dve vrste kaucuka

Tablica 30. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM i NBR kaucuka i ¢adi.

Broj EPDM/NBR | Cad | Modul 200% | Modul 300% erfg(;‘zf ;fuk;dg‘; Tvrdoca eﬁﬁ.’é’iﬁ; Habar}je

worka | (phr) (Phr) | (MPa) MPD) |y | ey | S| g | )
1 100/0 0 - - 0,74 185 48 41 194
2 100/0 40 1,18 1,96 2,21 350 58 38 159
3 100/0 50 1,52 2,40 3,04 365 61 38 194
4 100/0 60 1,76 2,75 3,38 395 63 36 214
5 0/100 0 0,64 0,78 0,98 420 48 19 72
6 0/100 40 191 3,14 5,15 430 61 16 150
7 0/100 50 2,06 392 5,90 455 63 15 187
8 0/100 60 25 4,42 6,72 455 66 14 172

Na osnovu vrednosti iz tablica 30-32 za modul 200%, 300% i prekidnu &vrstocu

moze se videti da one rastu kod uzoraka materijala koji su na bazi EPDM i NBR

kauCuka. Sa povecavanjem sadrzaja ¢adi, vrednosti za module i prekidnu &vrstocu su

skoro dvostruko vece za umreZene materijale na bazi NBR kauduka. Kod umreZenih

materijala na bazi EPDM/NBR smesa, uzorci 29-31, vrednosti za prekidnu &vrstodu

opadaju sa povecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka i priblizne su vrednostima za

umrezene materijale na bazi EPDM kaucuka. UmreZeni materijali na bazi EPDM/NBR

smeSa, uzorci 42-44, sa povecavanjem sadrzaja ¢adi imaju pribliZzne vrednosti i maksi-

mum se nalazi kod uzorka 43 koji sadrzi 70 masenih delova ¢adi N 990, ali su vece od

vrednosti koje se nalaze kod materijala na bazi EPDM/NBR smes3a, uzorci 29-31.
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Tablica 31. Mehanic¢ka svojstva umreZenog materijala na bazi EPDM/NBR smesa 1
cadi.

Broj
uzorka

EPDM/NBR
(phr)

Cad
(phr)

Modul 200%
(MPa)

Modul 300%
(MPa)

Prekidna
¢vrstoca

(MPa)

Prekidno
izduzenje
(%0)

Tvrdoca
(Sh°A)

Odbojna
elasticnost

()

Habanje

(mm’)

40/60

50

24

2,99

260

61

17

212

30

50/50

50

2,45

2,85

260

62

18

194

31

60/40

50

1,66

130

63

19

251

Razlike u vrednostima za prekidnu ¢vrstocu, koje se zapazaju kod umreZenih
materijala na bazi EPDM i1 NBR kaucuka, objaSnjavaju se razlikama u strukturi elasto-
mera i stepenom disperzije punila u elastomeru [3, 104]. Razli¢ite brzine umrezavanja
EPDM i NBR kaucuka su razlog losijih mehanickih karakteristika materijala dobijenih
na bazi EPDM/NBR smesa. Tvrdoca kod svih ispitivanih uzoraka umreZenih materijala
raste, bilo da su na bazi pojedinacnih kaucuka ili njthovih smeSa. UmreZeni materijali na
bazi EPDM kaucuka imaju znatno vecu odbojnu elasti¢nost od materijala na bazi NBR
kaucuka. Vrednosti za odbojnu elasti¢nost za materijale na bazi EPDM/NBR smesa, kod
kojih je menjan sadrzaj kaucuka, rastu i odgovaraju vrednostima za materijale na bazi
NBR kaucuka. Kod materijala na bazi EPDM/NBR smeSa, gde je sadrZaj punila menjan,
vrednosti za odbojnu elasti¢nost opadaju, ali su joS uvek dvostruko viSe od vrednosti za
materijale na bazi EPDM/NBR smesa, gde je menjan sadrZaj kaucuka, i po svojim vred-
nostima odgovara vrednostima za materijale na bazi EPDM kaucuka. Vrednosti za
habanje materijala na bazi EPDM kaucuka prvo opadaju sa povecavanjem sadrzaja
punila, minimum se nalazi kod uzorka 2, a zatim rastu. Kod materijala na bazi NBR
kaucuka sa povecavanjem sadrzaja punila habanje raste, mada je neSto izraZenije kod

uzoraka na bazi EPDM kaucuka.

Tablica 32. Mehanicka svojstva umreZenog materijala na bazi EPDM/NBR smesa i cadi.

Broj
uzorka

EPDM/NBR
(phr)

v

Cad
(phr)

Modul 200%
(MPa)

Modul 300%
(MPa)

Prekidna
Cvrstoca

(MPa)

Prekidno
izduzenje

(%0)

Tvrdoca

(Sh°A)

Odbojna
elasti¢nost
(%)

Habanje

(mm’)

42

40/60

60

2,84

3,63

260

63

36

43

40/60

70

3,14

3,82

4,02

310

64

35

44

40/60

80

3,23

3.72

240

66

34

71




Kod umrezenog materijala na bazi EPDM/NBR smesa, kod kojih je odnos
sadrzaja EPDM/NBR jednak 40/60 a sadrzaj ¢adi iznosi 70 masenih delova, uzorak 43,
doglo je do poboljsanja odredenih mehanickih svojstava u odnosu na umrezene materi-
jale na bazi EPDM kaucuka. To se objaSnjava formiranjem hemijskih veza izmedu
EPDM i NBR kau¢uka. Osim stvaranja sumpornih veza, formiraju se ugljenik-ugljenik
veze izmedu lanaca EPDM i NBR kaucuka, odnosno dolazi do koumreZavanja na

granici dodira ova dva kaucuka:

CH,

—-CH;— CH);QCHz—— CH2-)>—/*CH2

CH—CH,
—CH;— fH— CH— CH==CH— CH;—
CN

Ispitivano je starenje uzoraka na 100°C po Geer metodi, 168 h za uzorke 1-8 1 50
h za ostale uzorke. Starenjem se vrednosti za prekidnu ¢vrstocu smanjuju 1 promene su
vede §to duZe traje proces starenja. Ima izuzetaka od ovog pravila. Naime, kod nekih
uzoraka prekidna &vrstoca raste nakon starenja, Sto je posledica daljeg umreZavanja
elastomera. Smatra se da sumpor iz polisulfidnih -C-S,-C- veza dovodi do daljeg
umreZavanja [98]. Sli¢no se se deSava i sa prekidnim izduZenjem. Uobicajeno se vred-
nosti za prekidno izduZenje smanjuju nakon starenja, Sto se objaSnjava procesom razla-
ganja umrezenih materijala, zbog smanjenja molekulskih masa polimera, ¢ime se
elasti¢nost gume smanjuje [100]. Tvrdoca gume tokom starenja raste.

Promene mehani¢kih svojstava umreZenih materijala nakon starenja data su u ta-
blicama 33-35. Rezultati su izraZeni u procentima u odnosu na vrednosti merenih pre
starenja, dok se promena tvrdoce daje u Shoreovim jedinicama.

Na osnovu rezultata iz tablica 33-35 moZe se videti da vrednosti za prekidnu

&vrstocu i izduZenje za umreZene materijale na bazi EPDM i NBR kaucuka opadaju a

nasuprot njima tvrdoca raste.



Tablica 33. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM 1

NBR kau¢uka nakon procesa starenja.

E;gika EPDM/NBR |  cad 3";‘;22: gjuk;i;‘; Tvrcioc’a
(phr) (phr) %) %) (Sh°A)

1 100/0 0 20,3 29,7 6

;) 100/0 40 -15.9 -30 8

3 100/0 50 -19,5 20,6 9

4 100/0 60 -18,0 292 9

5 0/100 0 -50 69 7

6 0/100 40 -54.4 279 3

7 0/100 50 26,8 34 7

8 0/100 60 29.9 31,8 6

Nakon starenja od 168 h na 100°C, a na osnovu podataka unetih u tablicu 33,
moZe se videti da najmanju promenu za prekidnu &vrstodu trpi materijal sa 40 masenih
delova &adi, uzorak 2, a materijal sa 50 masenih delova ¢adi, za prekidno izduZenje, kod
umreZenih materijala na bazi EPDM kaucuka, uzorak 3. U slu¢aju umreZenih materijala
koji sadrze NBR kaucuk, najmanje podloZan starenju je materijal sa 50 masenih delova
¢adi, u pogledu prekidne &vrstode, uzorak 7, i materijal sa 40 masenih delova ¢adi, u
pogledu prekidnog izduZenja, uzorak 6. Nadeno je da tvrdoca kod svih ispitivanih ma-
terijala raste posle starenja.

Kod materijala na bazi EPDM/NBR smeSa, kod kojih je menjan sadrzaj
kaucuka, najmanju promenu za prekidno gvrstocu, posle starenja, pokazuje materijal
kod koga je odnos sadrzaja EPDM/NBR jednak 40/60 , uzorak 29, i materijal kod koga
je odnos sadrzaja EPDM/NBR jednak 60/40, za prekidno izduZenje, uzorak 31. Za
EPDM/NBR smese, gde je sadrzaj kauCuka konstantan sa odnosom 40/60 masenih de-
lova, sa promenom koli¢ine punila najmanju promenu pokazuje materijal koji sadrzi 70
masenih delova punila za prekidnu ¢Evrstocu, uzorak 43, i materijal koji sadrzi 60

masenih delova punila za prekidno izduZenje, uzorak 42.
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Tablica 34. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi

EPDM/NBR smesa nakon procesa starenja.

Broj |EPDMANBR | cad | oo f‘;ﬁg@ Tudoca
uzorka (phr) (phr) %) %) (Sh°A)
29 40/60 50 -1,67 -23.8 2
30 50/50 50 -14,1 -42.3 1
31 60/40 50 +18,1 -7,7 1

Tablica 35. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi
EPDM/NBR smesa nakon procesa starenja.
]jzrc())ik ) EPDM/NBR |  ¢&ad I:rv‘:gi‘; Sdefz‘g;‘; Tvr(‘i’oc’a
phr) | o - . (Sh°A)
42 40/60 60 +13.,5 -12,9 1
43 40/60 70 +2,5 -16,1 1
44 40/60 80 +21,2 +10,4 1

Kod umrezenih materijala na bazi EPDM/NBR smeSa, gde je menjan sadrzaj
kaucuka i kod materijala na bazi dve vrste kaucuka, gde je odnos sadrzaja EPDM/NBR
stalan 1 iznosi 40/60 masenih delova, sa porastom sadrzaja punila vrednosti prekidne
¢vrstoce rastu i vece su u odnosu za materijale koji nisu podvrgnuti starenju. Ovo se
objaSnjava tako $to sumpor iz polisulfidnih veza na poviSenoj temperaturi omogucava

dodatno umrezavanje kaucuka. Tvrdoca kod svih ispitivanih materijala neznatno raste.
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4.3. Umrezeni materijali na bazi prirodnog silicijum dioksida i

dve vrste kaucuka

4.3.1. Pracenje procesa umrezavanja

Karakteristike procesa umrezavanja sistema na bazi EPDM 1 NBR kaucuka 1 nji-

hovih EPDM/NBR smesa odredivane su pomocu snimljenih krivih na Monsanto re-
ometru tipa Rheochek 100 C na 160°C u toku 24 min. Rezultati ovih istrazivanja su dati

u tablicama 36-38.

Tablica 36. Karakteristike procesa umrezavanja sistema na bazi EPDM 1 NBR kaucuka

sa tufom.
1) | EPDM/NBR (phr) | Tuf (phr) | Mh (Nm) | MI(Nm) | 155 (5) | teoo(9) | CRIGS)
9 100/0 40 8,2 1,7 156 720 0,2
10 100/0 50 6,6 1,8 132 864 0,2
11 100/0 60 6,9 2,0 96 966 0,1
12 100/0 80 6,8 2,4 90 888 0,1
13 100/0 100 5,0 2,8 84 1080 0,1
14 0/100 40 9,2 2,3 168 216 2,1
15 0/100 50 8,9 2,0 180 240 1,7
16 0/100 60 8,6 2,6 222 282 1,7
17 0/100 80 9,3 29 180 228 2,1
18 0/100 100 10 3,3 168 222 1,9

Iz tablica 36-38 je ocigledno da su vrednosti za maksimalni obrtni momenat Mh
priblizno iste za sisteme na bazi samo jednog kaucuka i njihovih EPDM/NBR smesa,
dok za sistema na bazi NBR kaucuka su nesSto vece. Zapaza se da su minimalni obrtni
momenti M1 za sisteme na bazi samo jednog kaucuka i na bazi EPDM/NBR smeSa pri-
blizni.

Sa povecavanjem sadrzaja punila, kod sistema na bazi EPDM kaucuka vreme
pocetka umreZavanja tg, se skracuje, uzorci 9-13, dok kod sistema na bazi NBR kaucuka
vreme pocetka umreZavanja se produZuje, uzorci 14-18. Kod sistema na bazi

EPDM/NBR smesa sa povecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka vrednosti za tg, opadaju i
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priblizno su jednake vrednostima koje se nalaze kod sistema na bazi EPDM kaucuka,

uzorci 32-36. Povecavanjem sadrzaja punila kod sistema na bazi EPDM/NBR smesa

gde je odnos sadrzaja EPDM/NBR jednak 50/50 masenih delova, vrednosti za tg,

opadaju i najmanje su u poredenju sa nadenim vrednostima kod ostalih sistema, koji kao

punilo sadrze tuf, uzorci 45-49. Skracenja vremena pocetka umrezavanja govore o tome

da se “period razlevanja” smeSe skracuje, tj. proces umreZavanja pocCinje sve ranije. To

se moZe objasniti time da na povrsini Cestice punila ne dolazi do jace adsorpcije ubr-

zivaca, ve¢ da sa povecavanjem sadrzaja punila dolazi do dezaktivacije adsorpcionih

centara [ 100].

Tablica 37. Karakteristike procesa umrezavanja sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa

prirodnim silicijum-dioksidom (tufom).

- Ep?xlfrlj - Tuf (phr) | Mh (Nm) | MI(Nm) | te, (s) | teoq (s) | CRI(s")
uzorka S2 C90
52 20/80 50 7,3 2,5 156 | 216 1,7
33 40/60 50 6,1 22 132 | 186 1,9
34 50/50 50 5,9 2,3 126 | 180 1,9
35 60/40 50 5.4 29 108 | 156 2.1
36 80/20 50 37 2.3 84 | 126 2.4

Tablica 38. Karakteristike procesa umrezavanja sistema na bazi EPDM/NBR smesa pri-

rodnim silicijum-dioksidom (tufom).

Tuf

fzrgika EPDM/NBR (phr) | jo | Mb (Nm) | MI(Nm) | g, (s) | teoo(s) | CRI (s
45 50/50 60 6,0 2,0 84 228 0,7
46 50/50 70 7,1 2,2 66 132 1,5
47 50/50 80 6,6 2,5 62 126 1,6
48 50/50 90 6,3 2.4 72 132 1,7
49 50/50 100 7,7 3,1 48 87 2,6
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Istovremeno, optimalna vremena umreZavanja tcgo Su Kraca za sisteme na bazi
EPDM/NBR smesa gde se menja sadrzaj kaucuka, uzorci 32-36, kao i za sistema na bazi
EPDM/NBR kaucuka gde se menja sadrzaj punila, uzorci 45-49, u odnosu na sisteme na
bazi samo jedne vrste kaucuka, uzorci 0-18. Pri umrezavanju sa sumporom, sredstva za
umrezavanje migriraju u NBR fazu, rezultat toga je povecane koncentracije sumpora i
ubrzivada u njoj, §to smanjuje vrednosti za tego U sistemima na bazi EPDM/NBR smesa
u poredenju sa sistemima na bazi jedne vrste kaucuka.

UmreZavajucim sistemima na bazi EPDM kaucuka, sa porastom sadrZaja punila,

vrednosti za tg, opadaju dok vrednosti za tcg, rastu. Kod sistema na bazi NBR kaucuka

vrednosti za tg, su priblizno iste kao i vrednosti za tegy. Vrednosti za tg; 1 tegg opadaju sa
poveéanjem sadrzaja EPDM kaucuka kod sistema na bazi EPDM/NBR smesa. Sistemi

na bazi EPDM/NBR smesa, kod kojih se povecava sadrzaj punila, vrednosti za tg, su

priblizno jednake, za razliku od vrednosti za tcg koje opadaju.

Vrednosti za indeks brzine umreZavanja, CRI su kod sistema na bazi EPDM 1
NBR kaucuka su priblizno iste, stim Sto su vede kod sistema na bazi NBR kaucuka. Sa
porastom sadrzaja EPDM kaucuka kod umreZavajucih sistema na bazi EPDM/NBR
smesa vrednosti za CRI rastu. Ovo vaZi i za sisteme EPDM/NBR smeSa kod kojih se
povecava sadrzaj punila. Srazmerno tome vrednosti za CRI su vece su u odnosu na sis-

teme na bazi samo jedne vrste kauCuka.

4.3.2. Energija aktivacije procesa umreZavanja i razmrezavanja

umrezenih materijala

U razvojnim laboratorijama gumarske industrije kao deo standardne opreme
nalazi se reometar kojim se prati proces umrezavanja. Nije joS uvek ustaljena praksa da
se on iskoristi za odredivanje energija aktivacija procesa umreZavanja i razmreZavanja.
Razvijanjem ove metode, tzv. reometarske metode, za odredivanje Eu i Er, stvaraju se
uslovi za brzo projektovanje sirovinskog sastava za dobijanje novih tipova elastomernih
materijala, u industrijskim uslovima. Vrednosti za Eu i Er ispitivanih umrezavajucih
sistema na bazi EPDM i NBR kaucuka i njihovih EPDM/NBR smesa date su u tabli-
cama 39-41.
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Tablica 39. Vrednosti za Eu i Er umrezenih materijala na bazi tufa 1 dve vrste kaucuka.

. e A s -1
lesﬂka EPDM/NBR (phr) | tuf (phr) Energéia i (kJI;:OI ) ?3?/?30;

9 100/0 40 15,1 202,0 134
10 100/0 50 37,8 308,0 8,15
11* 100/0 60 159,7 - )
12 100/0 80 253 201,0 7,04
13 100/0 100 6.8 1330 19.6
14 0/100 40 149.0 181,0 121
15 0/100 50 133,0 280,0 211
16 0/100 60 89,6 124.0 1,39
17 0/100 80 33 286,0 8,66
8 0/100 100 15,4 672,0 4,36

*Kod uzorka 11 ne postoji razmrezavanje.

Na osnovu vrednosti iz tablica 39-41 vidi se da Eu raste sa povecavanjem

sadrzaja punila kod umrezenog materijala na bazi EPDM kaucuka. Maksimalna vred-
nost od 159,7 kJ mol™ nalazi se kod uzorka 11 koji sadrzi 60 masenih delova punila,
zatim vrednosti za Eu opadaju. Minimalnu vrednost od 6,8 kJ mol™', ima uzorak 13 koji
sadrzi 100 masenih delova punila. Kod materijala na bazi NBR kaucuka vrednosti za Eu
opadaju sa povecavanjem sadrzaja punila. Minimalna vrednost od 3,3 kJ mol ™ je
izracunata kod uzorka 17 koji sadrzi 80 masenih delova punila. Maksimalnu vrednost od
149 kJ mol ™' ima uzorak 14 koji sadrzi 40 masenih delova punila.

Za materijale na bazi EPDM kaucuka vrednosti za Er, u pocetku rastu sa poras-
tom masenog udela punila a zatim opadaju. Maksimalna vrednost od 308 kJ mol! je
kod uzorka 10 koji sadrzi 50 masenih delova punila, dok je minimalna vrednosti od
133,2 kJ mol ™' izraunata za uzorak 13 koji sadrzi 100 masenih delova punila. Upravo,
kod uzorka 13 odnos Er/Eu je najveci i iznosi 19,6. Kod materijala na bazi NBR
kaucuka vrednosti za Er u pocetku rastu sa porastom sadrZaja punila, zatim opadaju 1

ponovo rastu. Maksimalna vrednost od 286,0 kJ mol ™ dostize se kod uzorka 17 koji

sadrzi 80 masenih delova punila.

Shodno kriterijumu “energetske” kompatibilnosti: §to manja energija aktivacije

procesa umreZavanja a §to veca energija aktivacije procesa razmreZavanja i Sto veci od-
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nos Er/Eu, moZe se istai da je najpovoljniji elastomer sa 100 masenih delova tufa kod

EPDM kaucuka i elastomer koji sadrzi 80 masenih delova tufa kod NBR kaucuka.

Tablica 40. Vrednosti za Eu i Er umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa

tufom.
Broj Energija aktivacije (kJ mol'l) Odnos
uzorka | EPDM/NBR (phr) tuf (phr) Fu B Ei/Eu
32 20/80 50 364,8 486,8 1,33
33 40/60 50 249 .4 265,1 1,06
34 50/50 50 22.1 189,6 8,58
35 60/40 50 68,8 111,9 1,62
36 80/20 50 352,0 645,6 1,82

Tablica 41. Vrednosti za Eu i Er umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa

tufom.
Broj Energija aktivacije (k) mol™) | Odnos
o EPDM/NBR (phr) | tuf (phr) Eu Er Er/Eu
45 50/50 60 1354 316,4 2,33
46 50/50 70 114,4 199,7 1,74
47 50/50 80 28,5 111,7 3,91
48 50/50 90 26,6 279,0 10,73
49 50/50 100 39,9 114,0 2,86

Vrednosti Eu za uzorke 32-36 na bazi EPDM/NBR smesa, gde je menjan odnos
sadrzaja EPDM/NBR, opadaju sa porastom sadrzaja EPDM kauCuka. Najmanja vred-
nost od 22,1 kJ mol™' za Eu nadena je kod uzorka 34 koji sadrZi 50 masenih delova 1
EPDM i NBR kauduka, a potom vrednosti za Eu naglo rastu. Vrednosti Eu opadaju za
uzorke 45-49 za elastomere na bazi EPDM/NBR smeSa gde se menja sadrZaj punila a
odrzava stalan odnos kauduka. i minimalnu vrednost od 26,6 kJ mol "' pokazuje materijal
koji sadrzi 90 masenih delova tufa, uzorak 48.

Sa povecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka vrednosti za Er opadaju 1 minimalnu

vrednosti od 111,9 kJ mol' pokazuje uzorak 35, kod koga je odnos koli¢ina
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EPDM/NBR jednak 60/40, a zatim naglo raste i maksimalna vrednost se nalazi kod
uzorka 36 gde je odnos EPDM/NBR=80/20. Kod uzoraka gde se menja sadrzaj punila a
odnos EPDM/NBR je konstantan, vrednosti za Er opadaju 1 minimalna od 111,7 kJ mol”
je nadena kod uzorka 47 koji sadrzi 80 masenih delova tufa, zatim rastu 1 ponovo
opadaju. Vrednost 8,58 odnosa Er/Eu, je najveca za uzorak 34 na bazi EPDM/NBR
smeSa, gde se menja sadrzaj kauCuka. Kod materijala gde se odnos sadrzaja
EPDM/NBR odrzava konstantnim a menja udeo punila odnos Er/Eu od 10,73 kJ mol™ je

najveci kod uzorka 48 koji sadrzi 90 masenih delova tufa. To dalje znacli da su ti uzorci

“energetski’” najpovoljniji.
4.3.3. Mehanic¢ka svojstva umreZenih materijala

Vrednosti mehanickih svojstava ispitivanih umreZenih materijala na bazi EPDM

i NBR kaucuka kao i materijala na bazi EPDM/NBR smesa date su u tablicama 42-44.

Tablica 42. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM i NBR kaucuka sa

tufom.
Ezrgrka EPDM/NBR | Tuf | Modul200% | Modul 300% m fz’rdeukzlg;‘; Tudota e?agubgg; Habae

G | G | o I R B N T
9 100/0 40 1,96 2,21 3,04 520 61 38 210
10 100/0 50 1,72 191 3,78 770 61 39 937
11 100/0 60 1,81 2,02 52 870 63 36 252
12 100/0 80 2,15 2,45 3,92 870 66 34 402
13 100/0 100 1,58 1,76 1,86 400 69 30 395
14 0/100 40 1,81 221 3,43 610 60 36 290
15 0/100 50 2,01 2,35 3,54 570 63 32 265
16 0/100 60 2,10 2,40 3,72 750 65 32 318
17 0/100 80 2,45 2,85 4,66 820 69 30 408
18 0/100 100 2,79 3,14 491 810 74 26 334

Na osnovu vrednosti iz tablica 42-44 vidi se da kod elastomera na bazi i EPDM i
NBR kauduka, sa porastom sadrZaja punila vrednosti za module 200% 1 300%
monotono rastu. Vrednosti za prekidnu &vrstocu kod materijala na bazi EPDM kaucuka

rastu sa porastom sadrzaja punila i dostizu maksimum od 5,2 MPa kod uzorka 11 koji
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sadrzi 60 masenih delova tufa. Daljim porastom sadrzaja punila vrednosti za prekidnu
¢vrstocu opadaju. Uzorak 11 koji ima optimalni sadrzaj tufa. Kod materijala na bazi
NBR kaucuka vrednosti za prekidnu ¢vrstocu rastu sa povecavanjem sadrzaja tufa.
Vrednosti za module 200% 1 300% opadaju sa porastom sadrzaja EPDM kaucuka kod
umrezenih materijala na bazi EPDM/NBR smeSa. Nasuprot tome, vrednosti za prekidnu
¢vrstocu pokazuju skokovite promene. Maksimalna vrednost za prekidnu cvrstocu
nalazi se kod materijala sa odnosom sadrzaja EPDM/NBR koji je jednak 20/80 1 iznosi
3,63 MPa. Vrednosti za module 200% 1 300% rastu kod materijala na bazi EPDM/NBR
smeSa sa porastom sadrzaja tufa, dok su vrednosti za prekidnu ¢vrstocu priblizno iste,

ali su skoro upola nize od vrednosti koje se nalaze kod materijala na bazi NBR kaucuka.

Tablica 43. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa tufom.

Broj EPDM/NBR | Tuf | Modul 200% | Modul 300% ?jﬁg il;r;uk;d%(; Tvrdoca e?a(siggzl Habal}je
worka | (phr) | (phr) | (MPa) Mp) | e | e | A |y | )
32 20/80 50 1,81 2,11 3,63 680 61 27 219
33 40/60 50 1,56 1,66 1,76 370 59 33 247
34 50/50 50 1,37 1,72 2,01 450 58 34 246
35 60/40 50 1,10 1,27 1,27 280 56 37 259
36 80/20 50 0,88 0,88 0,88 470 54 40 129

Nastale razlike, kod umreZenih materijala na bazi EPDM 1 NBR kaucuka, u
vrednostima za prekidnu ¢vrstocu objasnjavaju se razlikom u strukturi kaucuka, stepe-
nom disperzije punila u kaucuku i aktivno$cu punila [3, 104, 105]. EPDM i NBR
kau€uci imaju razliCite brzine umreZavanja, Sto se odrazava na mehanicka svojstva
umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa.

Prekidno izduzenje predstavlja meru elasti¢nosti umreZenih materijala, zapravo
elasti¢nost je veca ukoliko je sadrzaj kaucuka veci. Povecavanjem sadrzaja punila u
polimernoj matrici stvaraju se Cvrsti segmenti, koji povecavaju ¢vrstocu umrezenog
materijala a elasti¢nost se tada smanjuje. Sa porastom sadrzaja punila kod materijala na
bazi EPDM kaucuka prekidno izduZenje u pocetku raste a zatim se smanjuje, dok kod

materijala na bazi NBR kaucuka prvo se smanjuje a zatim raste.
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Tablica 44. Mehanicka svojstva umrezenog materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa tu-

fom.

. Prekidna | Prekidno . | Odbojna o
Bmik EPDM/NBR Tuf | Modul 200% | Modul 300% Sorstodn | Gachienie Tvrdoca elasticnost Habar}Je
worka | (phr) | (phr) | (MPa) OMPD) | o | o | A | gy | @)

45 50/50 60 1,27 1,86 2,01 390 60 46
46 50/50 70 1,76 191 1,91 230 62 44
47 50/50 80 1,91 2,01 2,01 300 63 43
48 50/50 90 2,06 2,06 2,06 250 66 40
49 50/50 100 2,15 2,15 2,15 250 72 38

Kod umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smeSa vrednosti za prekidno
izduzenje pokazuju skokovite promene, uzorci 32-36 1 45-49. Kod umrezenih materijala
na bazi EPDM ili NBR kaucuka tvrdoca raste sa porastom sadrZaja punila, uzorci 9-18,
sli¢no je 1 za materijale na bazi EPDM/NBR smeS3a, uzorci 45-49. UmreZenim materi-
jalima na bazi EPDM/NBR smesa sa porastom sadrzaja EPDM kaucuka tvrdoca opada,
uzorci 32-36. Vrednosti za odbojnu elasti¢nost opadaju sa porastom sadrZaja punila za
umreZene materijale na bazi EPDM kaucuka; ova zavisnost vredi i za materijale na bazi
NBR kaucuka. Kod materijala na bazi EPDM/NBR smesa, gde se povecava sadrzaj
punila, vrednosti za odbojnu elasti¢nost opadaju, ali su vece nego kod drugih ispitivanih
materijala. Za materijale na bazi EPDM/NBR smes3a, sa povecavanjem sadrzaja EPDM
kaucuka, vrednosti za odbojnu elasti¢nost rastu. Bolju otpornost prema habanju poka-
zuju materijali na bazi EPDM/NBR smeSa u odnosu na materijale koji su na bazi EPDM
ili NBR kaucuka.

Pogorsanje mehanickih svojstava umrezenth EPDM/NBR smeSa, u odnosu na
materijale na bazi samo jedne vrste kaucuka, objasnjava se njihovim razli¢itim brzinama
umrezavanja i nastalim razli¢itim strukturama umreZenih materijala. NBR kaucuk se
brze umreZava od EPDM kaucuka, te na taj naCin odvlaci sredstva za umreZavanje iz
reakcionog sistema pre nego Sto se zavrSi kompletno umrezavanje EPDM kaucuka.
Stoga u umrezenom materijalu nastaju mesta sa vecom ili manjom gustinom umreZenja,

Sto se odrazava na pogorsanje mehanickih svojstava. Nepotpuno umrezZeni delovi bice




meki i favorizovace hemijsku i termic¢ku degradaciju kao i proces bubrenja. U delovima
gde se dogodilo prekomerno umreZavanje dolazi do porasta tvrdoce [29].

Poboljsavanje odredenih mehanickih karakteristika kod umrezenih materijala na
bazi EPDM/NBR smese, gde je sadrzaj EPDM/NBR jednak 20/80, radi se o uzorku 32,
objasnjava se pojavom da kaucuci formiraju hemijske veze izmedu nastalih faza. Pored
sulfidnih veza stvaraju se ugljenik-ugljenik veze izmedu lanaca EPDM i NBR kaucuka,

odnosno dolazi do koumreZavanja na granici faza:
CH,
—{CH;— CH CH;—CH, IO

CH—CH,
e CH—CH— CH=—CH—CH;—
o

Proces starenja ispitivanih uzoraka odredivan je Geerovom metodom u trajanju
50 h na 100°C. Proces je nepovratan. Prekidna ¢vrstoca se smanjuje a promene su vece
Sto je proces starenja duZi. Kod pojedinih uzoraka prekidna ¢vrstoca raste 1 nakon
starenja, to je posledica daljeg procesa umreZavanja. Utvrdeno je da sumpor 1z polisul-
fidnih -C-S,-C- veza dovodi do daljeg umreZavanja [98]. Smanjenje vrednosti za pre-
kidno izduZenje se objaSnjava procesom razgradnje umreZenih materijala, odnosno
smanjenjem molekulske mase polimera zbog kidanja osnovnih lanaca, ¢ime se
elasti¢nost gume smanjuje [100]. Tvrdoca gume tokom procesa starenja raste.

Mehani¢ka svojstva umreZenih materijala nakon starenja data su u tablicama 45-
47. Rezultati eksperimenta se izraZavaju u procentima u odnosu na izmerene vrednosti
pre starenja, dok se promena tvrdoce daje u Shoreovim jedinicama.

Nakon starenja u trajanju od 50 h na 100°C, iz tablica 45-47 je oCigledno da naj-
manju promenu prekidne &vrstoce trpi uzorak 9 sa 40 masenih delova punila za pre-
kidnu &vrstocu, i uzorak 13 sa 100 masenih delova punila za prekidno izduZenje, kod
umreZenih materijala na bazi EPDM kaucuka. Od umreZenih materijala, koji sadrze
NBR kaucuk, najmanje podloZan starenju je uzorak 16 sa 60 masenih delova punila za
prekidnu &vrstocu i uzorak 17 sa 80 masenih delova tufa za prekidno izduzZenje. Tvrdoca

kod svih ispitivanih materijala raste posle starenja.
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Tablica 45. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM 1

NBR kaucuka sa tufom nakon procesa starenja.

Broj EPDM/NBR Tuf I;f/erlsctlgcn;l il;r(f;f;.c; Tvrc(l)oc’a
uzorka (phr) (phr) %) %) (Sh°A)
9 100/0 40 0 -40,4 3
10 100/0 50 -30 -44.5 0
11 100/0 60 -29 -35,6 2
12 100/0 80 -5 -45,9 0
13 100/0 100 +68 -10,0 3
14 0/100 40 -8,7 -19,6 1
15 0/100 50 +6,3 -17,5 1
16 0/100 60 -5,1 -24.,0 1
17 0/100 80 -5,4 -13,4 2
18 0/100 100 -12,2 -45,6 1

Kod umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa kod kojih je menjan
sadrzaj kauduka, najmanju promenu posle starenja pokazuje uzorak 34 kod koga je od-
nos sadrzaja EPDM/NBR jednak 50/50 i koji sadrzi 50 masenih delova tufa. Promena
tvrdode kod svih uzoraka je nevelika. Kod umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR

smesa kod kojih je menjan sadrzaj punila, najmanje promene posle starenja pokazuju

uzorci 45 i 46 koji sadrze 60 odnosno 70 masenih delova tufa.

Tablica 46. Mehanic¢ka svojstva umreZenih materijala na bazi

EPDM/NBR smesa sa tufom nakon procesa starenja.

Broj | EPDM/NBR | Tuf Ef/"fs‘t‘i“: Sdfulzedg; Tvrdoca
uzorka | (phr) (phr) ) ) (SH°A)
32 20/80 50 -46 -75 2
33 40/60 50 -114 -46.4 |
34 50/50 50 -7.5 -22.4 1
35 60/40 50 78 .50 0
36 80/20 50 113 16,3 0
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Tablica 47. Mehanicka svojstva umreZenih materijala na bazi

EPDM/NBR smesa sa tufom nakon procesa starenja.

L?nggka EPDM/NBR | tuf i‘;i‘gg: E;grr;‘; Tvnioc’a
(phr) (phr) %) %) (Sh°A)
45 50/50 60 +7 -30,7 1
46 50/50 70 +18 0 2
47 50/50 80 +36 -16,6 3
48 50/50 90 +33 -44 5
49 50/50 100 +36 -52 2

Iz tablica 45-47 vidi se da kod pojedinih umrezenih materijala, posle starenja,
dolazi do povecavanja vrednosti za prekidnu Cvrstocu ili prekidno izduZenje. Kod ma-
terijala na bazi EPDM/NBR smeSa, gde je odnos sadrZaja EPDM/NBR jednak 50/50 a
menjan je sadrZaj punila, promene u prekidnoj ¢vrstoci imaju pozitivan predznak. Jedna
od posledica starenja je da dolazi do strukturnih promena u samom umreZenom materi-
jalu, tj. do raskidanja lanaca makromolekula i umreZavanja. Termicka oksidacija, od-
nosno postojanost pojedinih kaucuka, zavisi od sastava 1 strukture molekula, Sto
odreduje reaktivnost kaucuka prema dejstvu kiseonika. To znaci da nezasiceni glavni
lanac makromolekula reaguje sa molekulskim kiseonikom, drugim re¢ima oksidacioni
proces ce se biti lakse odvijati. Dvostruke veze u bo¢nim grupama EPDM kaucuka su
manje podloZne reakciji sa kiseonikom. Reakciona sposobnost polarnih kaucuka, kao
Sto je NBR kaucuk, zavisi od prisutnosti elektrofilnih atoma ili grupa koje menjaju
hemijsko ponaSanje m-elektrona dvostruke veze [106].

U procesu starenja kaucuka postoje dva paralelna procesa. Prvi, Cisto termicka
razgradnja vodi opadanju gustine umreZenosti materijala. Drugi, proces termooksida-
cione razgradnje, u konkretnom sluc¢aju NBR kaucuka, znaci da oksidaciona razgradnja
lanaca makromolekula biva nadmasSena reakcijama umreZavanja, $to povecava prekidnu
¢vrstocu 1 tvrdocu materijala [107]. Dokazano je da se proces umreZavanja dogada
putem hemijskih reakcija koje vode poprecnom povezivanju susednih molekula. Meha-
nizam reakcije je izmedu slobodnih radikala, koji nastaju kidanjem lanaca i odvajanjem

vodonika, ili reakcijom sa kiseonikom ili ozonom. Mehanizam oksidacije zavisi od
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pocetnog energetskog izvora (toplotni, svetlosni ili mehanicki). Termicka oksidacija se
desava na temperaturi okoline za nezasicene kaucuke, dok su za manje reaktivne
zasicene kaucuke potrebne znatno viSe temperature, ¢ak iznad 200°C. Najreaktivnija
mesta za nukleofilni napad kiseonika su tercijarni vodonikovi atomi kod zasicenih

kaucuka, odnosno metilenske grupe u o-poloZaju prema dvostrukoj vezi kod nezasi-

denih kaucuka [99].

4.4. UmreZeni materijali na bazi taloznog silicijum-dioksida i

dve vrste kaucuka

4.4.1. Praéenje procesa umrezavanja

Karakteristike procesa umreZavanja sistema na bazi EPDM i NBR kaucuka 1 nji-
hovih EPDM/NBR sme3a odredivane su koris¢enjem krivih koje su snimljene na Monsanto

Rheochek-u 100 C na 160°C u toku 24 min. Rezultati su dati u tablicama 48-50.

Tablica 48. Karakteristike procesa umreZzavanja sistema na bazi EPDM 1 NBR kaucuka

sa taloznim silicijum-dioksidom.

fzr(‘)’ika b ?ﬁ/r?BR SIL-1 (phr) | Mh (Nm) | MI(Nm) | t5,(s) | tego(s) | CRIG™

19 100/0 40 5,87 2,32 162 | 1122 0,1
20 100/0 50 6,65 2,88 96 1212 0,1
21 100/0 60 7,91 4,01 108 1210 0,1
22 100/0 80 10,16 8,47 144 | 1128 0,1
23 100/0 100 - - - - -

24 0/100 40 7,34 1,81 234 284 2

25 0/100 50 7,30 2,48 240 288 2,1
26 0/100 60 8,20 3,20 222 276 1,9
27 0/100 80 8,50 4,15 206 260 1,9
28 0/100 100 9,72 7,45 204 264 1,7
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Tablica 49. Karakteristike procesa umrezavanja sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa

taloznim silicijum-dioksidom.

fzrgﬂka Emzx/gm SIL-1(phr) | Mh (Nm) | MI(Nm) | tg,(s) | tego(s) | CRIGSY)
37 20/80 50 8,90 4,70 156 | 204 2,1
38 40/60 50 7,0 3,70 144 181 7
39 50/50 50 7,50 4,70 132 174 ,
40 60/40 50 6.30 4,40 126 172 2,2
41 80/20 50 6,30 4,40 96 456 03

Tablica 50. Karakteristike procesa umrezavanja sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa

taloznim silicijum-dioksidom.

fzr(‘)’ika EPDM/NBR (phr) | SIL-1 (phr) | Mh (Nm) | MI(Nm) | tg,(s) | tego(s) | CRI(s™)
50 40/60 60 7,91 4,90 78 115 2,7
51 40/60 70 9,70 7,20 79 127 2,1
52 40/60 80 10,90 9,20 84 176 1,1
53 40/60 90 1202 | 1047 179 227 2,1
54 40/60 100 15,05 13,58 135 | 1316 | 0,1

Iz tablica 48-50 se vidi da vrednosti Mh rastu sa porastom sadrzaja punila kod

umreZavajucih sistema na bazi EPDM i NBR kaucuka. Vrednosti Mh za sistema na bazi
EPDM/NBR smes$a opadaju, gde se menja sadrzaj kaucuka. Kod uzoraka EPDM/NBR
smesa gde je sadrzaj kaucuka konstantan, EPDM/NBR=40/60 masenih delova, sa po-
rastom sadrZaja punila Mh vrednosti rastu.

Sa porastom sadrZaja punila, vrednosti Ml rastu kod umreZavajucih sistema na
bazi EPDM i NBR kauduka. Kod sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa povecavanjem
sadrzaja EPDM kauc¢uka vrednosti za Ml se malo menjaju. Uzorcima EPDM/NBR
sme3a, gde je odnos EPDM/NBR jednak 40/60 masenih delova, sa porastom sadrZaja
punila vrednosti Ml rastu.

Vremena pocetka vulkanizacije tg, kod uzoraka na bazi EPDM kaucuka su u in-

tervalu od 96 do 167 s. Uzorci na bazi NBR kaucuka imaju vrednosti u intervalu od 204
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do 234 s ali su gotovo dvostruko vece od vrednosti za EPDM kaucuke. Umrezavajuci
sistemi na bazi EPDM/NBR smeSa pokazuju da vrednosti za tg, opadaju sa povecanjem
sadrzaja EPDM kaucuka, $to je razlika od sistema na bazi EPDM/NBR smeSa gde sa
porastom sadrzaja punila one rastu.

Vrednosti teg, se malo menjaju kod sistema na bazi EPDM kaucuka sa
povecavanjem sadrzaja punila i u intervalu su od 1122 do 1212 s i u odnosu na sve os-
tale ispitivane umrezavajuce sisteme su najvece. To su uzorci 24-28, 37-41 i 50-54. Kod
sistema na bazi NBR kaucuka sa povecavanjem sadrzaja punila tqg, se opet malo men-
jaju i u intervalu su vrednosti od 260 do 288 s.

Optimalna vremena vulkanizacije tcg, se skracuju kod sistema na bazi

EPDM/NBR smesa, gde je menjan sadrzaj kauCuka, u odnosu na vrednosti teq, za sis-
teme na bazi EPDM i NBR kaucuka. Za EPDM/NBR smeSse, gde je povecavan sadrzaj
punila, vrednosti tcg, rastu. Sve EPDM/NBR smeSe imaju kraca optimalna vremena
vulkanizacije nego uzorci na bazi EPDM i1 NBR kaucuka, izuzetak ¢ini uzorak 54. To se
objasnjava migracijom supstanci za umrezavanje u NBR fazu, tj. povecanje koncen-
tracije sumpora i ubrzivaca uzrokuje smanjenje vrednosti za teg.

Vrednosti za CRI su kod uzoraka na bazi EPDM kaucuka pribliZno iste, $to vazi
i za uzorke na bazi NBR kaucuka s tim da su one dvostruko vece. Vrednosti za CRI kod
sistema na bazi EPDM/NBR smese, kod kojih je menjan sadrzaj kaucuka i punila, su

priblizne vrednostima koje su nadene za sistema na bazi NBR kaucuka.

4.4.2. Energija aktivacije procesa umreZavanja i razmrezavanja

umreZenih materijala

U razvojnim laboratorijama industrije polimernih materijala deo standardne
opreme je reometar kojim se prati proces umreZavanja elastomera. Jo§ uvek nije ustalj-
ena praksa da se on Kkoristi za odredivanje energija aktivacija procesa umrezavanja i
razmrezavanja. Razvijanjem ove metode, tzv. reometarske metode za odredivanje Eu i
Er, omoguceno je brze projektovanje sirovinskog sastava u industrijskim uslovima, sa

ciljem dobijanja novih 1 boljih elastomernih materijala. Stalni je cilj da se sintetiSu ma-
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terijali koji ce imati malu Eu 1 veliku Er, uz uslov da odredena mehanicka svojstva budu
zadovoljena [103].

“Energetska” kompatibilnost ispitivanih smesa je pracena preko kinetickih
veli¢ina koje su odredene na osnovu krivih snimljenih pomocu Monsanto Rheochek 100
C aparata. Primenom jednacina (9) do (16) izraCunate su aktivacione energije
umreZavanja i razmreZavanja. U tablicama 51-53 uneti su rezultati za Eu 1 Er ispitivanih

umreZenih materijala na bazi EPDM 1 NBR kaucuka kao i njihovih EPDM/NBR smesa.

Tablica 51. Vrednosti za Eu 1 Er umreZenih materijala na bazi taloZnog silicijum-

dioksida 1 dve vrste kaucuka.

Broj EPDM/NBR (phr) | SIL-1 (phn) Energija aktivacije (kJ mol™) | Odnos
uzorka Eu Er Er/Eu
1.9* 100/0 40 71,9 - -
20* 100/0 50 57,4 - -
21 100/0 60 534 133,5 2,54
22 100/0 80 923 2559 2,77

23 100/0 100 - - -
24 0/100 40 93,4 113,4 1,27
25 0/100 50 26,9 411,3 15,29
26 0/100 60 88,3 140 1,59

27%% 0/100 80 - - -

28%** 0/100 100 - - -

*Kod uzorka 19 i 20 ne postoji razmreZavanje; **nemoguce izraCunavanje.

Tablica 52. Vrednosti za Eu 1 Er umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smeSa sa

taloZnim silicijum-dioksidom.

Bro Energija aktivacije (kJ mol™) | Odnos
o). | EPDM/NBR (phr) | SIL-1 (phr) - = Beffin
37 20/80 50 68 185,6 2,73
38 40/60 50 35,4 297.5 8,40
39 50/50 50 39,3 206,8 5,26
40 60/40 50 85,1 267,5 3,14
41%* 80/20 50 45,1 - -

*Kod uzorka 41 ne postoji razmreZavanje
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Na osnovu vrednosti iz tablica 51-53 jasno se vidi da vrednosti za Eu opadaju sa
povecavanjem sadrzaja punila kod umrezenih materijala na bazi EPDM kaucuka. Mini-
malna vrednost za Eu od 53,4 kJ mol' se nalazi kod uzorka 21 koji sadrzi 60 masenih
delova SIL-1. Nadalje vrednosti za Eu rastu i maksimalna vrednost od 92,3 kJ mol”
dostize se kod uzorka 22 koji sadrzi 80 masenih delova SIL-1. Nemogucnost oCitavanja
potrebnih podataka za uzorak 23, koji sadrzi 100 masenih delova SIL-1, energije akti-

vacije procesa umrezavanja i razmrezavanja nisu izracunate.

Kod materijala na bazi NBR kaucuka vrednosti za Eu sa povecavanjem sadrzaja
punila prvo opadaju a posle rastu. Minimalna vrednost za Eu od 26,9 kJ mol' se nalazi
kod uzorka 25 koji sadrzi 50 masenih delova SIL-1. Maksimalna vrednosti 93,4 kJ mol"
za Eu se nalazi kod uzorka 24 koji sadrzi 40 masenih delova SIL-1. Sto se tice vrednosti
za Er, one rastu, za materijale na bazi EPDM kaucuka, i maksimalna vrednost od 255,9
kJ mol dostize se kod uzorka 22 koji sadrzi 80 masenih delova SIL-1. Upravo, koli¢nik
Er/Eu je najveci kod uzorka 22 i iznosi 2,77. Vrednosti za Er, kod smesa na bazi NBR
kauc¢uka prvo rastu, maksimalna od 411,3 kJ mol” je kod uzorka 25 koji sadrzi 50
masenih delova SIL-1, zatim opadaju i minimalna od 118,4 kJ mol" je kod uzorka 24
koji sadrzi 40 masenih delova SIL-1. Odnos Er/Eu je najveci kod uzorka 25 1 iznosi

15,29.

Tablica 53. Vrednosti za Eu 1 Er umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa

taloznim silicijum-dioksidom.

Broj EPDM/NER (pls) | SIL-1 (phs) Energija aktivacije (kJ mol") | Odnos

uzorka Eu Er Er/Eu
50 40/60 60 1,2 111,8 93,16
51 40/60 70 49 172,7 3,52
52 40/60 80 90,2 355,6 3,94
53 40/60 90 8,1 667,2 82,37
54 40/60 100 47,1 67,7 1,43

Polazeci od kriterijum “energetske” kompatibilnosti: Sto manja energija akti-
vacije procesa umrezavanja a §to veca energija aktivacije procesa razmrezavanja, to veci
odnos Er/Eu, moze da se tvrdi da je kod materijala na bazi EPDM kaucuka energetski

najpovoljnija smesa uzorka 22 sa 80 masenih delova SIL-1 i uzorak 20 koji sadrzi 50
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masenih delova SIL-1 a kod kog ne postoji proces razmrezavanja. Kod materijala na
bazi NBR kaucuka uzorak 25 koji sadrzi 50 masenih delova SIL-1, takode ispunjava taj
kriterijum.

Kod EPDM/NBR smesa, gde je sadrzaj punila konstantan a odnos sadrzaja
EPDM/NBR je menjan, vrednosti za Eu prvo opadaju i minimalna 35,4 kJ mol™ je kod
uzorka 38 gde je odnos sadrzaja EPDM/NBR jednak 40/60, zatim raste i maksimalna
85,1 kJ mol je kod uzorka 40 gde je odnos sadrzaja EPDM/NBR jednak 60/40, i na
kraju opada. Kod EPDM/NBR smeSa, gde se menja sadrzaj punila a konstantan je
sadrzaj EPDM/NBR u iznosu 40/60 masenih delova, vrednosti za Eu prolaze kroz mak-
simum kod uzorka 52 sa 80 masenih delova SIL-1 sa vrednos$cu od 90,2 kJ mol'l, posle
toga opadaju i na kraju rastu. Najmanja vrednost je 1,2 kJ mol" kod uzorka 50 koji
sadrzi 60 masenih delova SIL-1. Vrednosti za Er sa povecavanjem sadrzaja EPDM
kaucuka prvo rastu, dostizuci maksimalnu vrednost od 297,5 kJ mol” kod uzorka 38,
gde je sadrzaj EPDM/NBR jednak 40/60 masenih delova, zatim opadaju, pa zatim opet
rastu. Kod uzoraka, gde se menja sadrzZaj punila a sadrzaj EPDM/NBR je konstantan,
vrednosti za Er rastu do uzorka 53 koji sadrzi 90 masenih delova SIL-1, sa maksimal-
nom vrednoscu od 667,2 kJ mol'l, a zatim naglo padaju.

Odnos Er/Eu od 8,4 za EPDM/NBR smese najveci je kod uzorka 38, gde je
sadrzaj punila konstantan a sadrzaj EPDM/NBR jednak 40/60. Kod uzoraka gde se
menja sadrzaj punila, odnos Er/Eu od 93,16 kJ mol" se nalazi kod uzoraka 50 koji
sadrzi 60 masenih delova punila , Sto znaci da je taj uzorak uslovno energetski najpo-

voljniji.
4.4.3. Mehanicka svojstva umrezenih materijala

Vrednosti mehanickih svojstava za umreZene materijale - na bazi EPDM 1 NBR
kaucuka 1 njihovih EPDM/NBR smesSa - date su u tablicama 54-56. Iz tablica se moze
videti da vrednosti za module 200% 1 300% rastu sa povecavanjem sadrzaja punila za
materijale na bazi EPDM 1 NBR kaucuka. Vrednosti za prekidnu ¢vrstocu rastu kod
materijala na bazi EPDM kaucuka. Maksimalna vrednost od 7,8 MPa se dostiZze kod
uzorka 21 koji sadrzi 50 masenih delova SIL-1, $to znac¢i da uzorak ima optimalni
sadrzaj punila. Daljim povecavanjem sadrZzaja punila vrednosti za prekidnu ¢vrstocu na-

glo opadaju. Kod umreZenih materijala na bazi NBR kaucuka vrednosti za prekidnu
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¢vrstocu prvo rastu sa porastom sadrzaja punila. Maksimalna vrednost od 16,2 MPa je
kod uzorka 25 koji sadrzi 50 masenih delova SIL-1. Posle toga vrednosti za prekidnu

¢vrstocu padaju, pa ponovo rastu, ali su priblizno 2-3 puta vece u odnosu na uzorke na

bazi EPDM kaucuka.

Tablica 54. Mehanicka svojstva umrezenih materijala na bazi EPDM 1 NBR kaucuka sa

taloZnim silicijum-dioksidom.

Broj | EPDM/NBR | SIL-1 | Modul 200% | Modul 300% Pcrvfggrca‘f' Zeuk;‘;‘; Tvrdoca egiggﬁ; Habanje

woka | (phr) | () | (MPa) o) || e | sA) | | )
19 100/0 40 1,67 1,81 2,6 830 66 27 235
20 100/0 50 1,86 1,96 3,04 850 74 26 265
21 100/0 60 2,35 2,64 7,85 880 80 26 237
22 100/0 80 2,94 3,28 4,81 560 87 22 138
23 100/0 100 4,02 4,02 4,02 520 91 21 271
24 0/100 40 1,57 1,86 10,1 930 65 3] 208
25 0/100 50 1,96 2,35 16,2 940 69 29 193
26 0/100 60 2,16 2,65 12,9 930 75 27 162
27 0/100 80 2,89 3,73 12,3 830 84 23 191
28 0/100 100 4,90 6,97 14,7 720 92 21 194

Nastale razlike, kod umrezenih materijala na bazi EPDM i1 NBR kaucuka, u
vrednostima za prekidnu ¢vrstocu objaSnjavaju se strukturnim razlikama kaucuka, ste-
penom disperzije punila u kaucuku 1 aktivnoscu punila [3, 104, 105]. Maksimalna vred-
nost za ovu karakteristiku se nalazi kod onog uzorka gde je optimalno punjenje i ako su
svi aglomerati punila dispergovani do agregata. Postoji viSe modela kojima se pokuSava
objasniti fenomen optimalne koli¢ine punila, koja daje maksimalno ojacanje materijala
stvaranjem razli¢itih struktura. Prema Vigandu, pri optimalnom sadrZaju punila, formira
se, u materijalu, diskretna faza kaucuka koja nije kontinualna, i koja solvatizuje Cestice
punila stvarajuci komplekse kaucuk-punilo. Nastajanjem ovakvih, “pseudohomo-
genih”, struktura povecava se jaina interakcija u sistemu koje ojacavaju umreZzeni sis-
tem. Daljim uvecavanjem sadrzaja punila mehani¢ka ¢vrstoca umrezenog materijala
opada. Prema ovoj teoriji sa “viskom” punila nastaju agregati kojima se umanjuje me-
hanicka ¢vrstoca, to jest, stvaraju se oslabljene oblasti u polimeru koja su inicijalna me-

sta za poCetak razaranja materijala [10].



Prema Dogatkinu pri optimalnom punjenju aktivno punilo (posebno ¢ad) stvara
“pseudo mrezu” Cestica punila koja paralelno sa kovalentnom mrezom kaucuka prozima
ceo umreZeni materijal. Ojadavanje se javlja kao posledica zbirnog dejstva ove dve
mreze. Opadanje vrednosti za Cvrstocu se i po ovom modelu tumaci stvaranjem
aglomerata [108].

Treéi model ojadavanja umreZenog materijala zasniva se na promeni prena-
prezanja na krajevima mikropukotina unutar materijala i relaksacionim procesima. U
tom slucaju naprezanje se preraspodeljuje na vise segmenata u strukturi materijala, ¢ime
se smanjuje mogucnost prenaprezanja. Lanci kaucuka se fizickim interakcijama vezuju
za povrsinu punila. Kada naprezanje u elementu zapremine, koji obuhvata nekoliko
segmenata mreZe, prede kritinu vrednost, umesto kidanja mreZe dolazi do odvajanja od
povrsine punila ili klizanja segmenata po njoj u najpovoljniji poloZaj. Na taj nacin pu-
nioci “amortizuju” preopteredenje u materijalu. Buduci da EPDM i NBR kaucuk imaju
razli¢ite brzine umreZavanja, za posledicu se imaju losija mehanicka svojstva materijala
na bazi EPDM/NBR smesa.

Prekidno izduZenje kod uzoraka na bazi EPDM kaucuka raste, maksimalna
vrednost od 880% se dostiZe kod uzorka 21 koji sadrzi 60 masenih delova SIL-1, a za-
tim se smanjuje. Kod uzoraka na bazi NBR kaucuka vrednosti za prekidno izduZenje
rastu i maksimalnu vrednost od 940% dostize kod uzorka 25 koji sadrzi 50 masenih de-
lova SIL-1, a zatim daljim povecavanjem sadrZaja punila prekidno izduZenje se sman-

juje.

Tablica 55. Mehani¢ka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa

taloznim silicijum-dioksidom.

Broj | EPDM/NBR | SIL-1 | Modul200% | Modul 300% Prekidna | Prekidno | . 4o | Odboina | ppp L
- {phir) o) | P OMPa) | Svstoda | izduenie | g0y | elastionost | T
o (MPa) (%) (%)

37 20/80 50 211 3.43 11,1 850 71 24 184
38 40/60 50 2.65 3.53 7.88 680 73 31 226
39 50/50 50 2.94 3.92 5.7 510 74 34 328
40 60/40 50 3.34 3.83 402 305 75 37 367
41 80/20 50 284 284 2.84 150 75 41 235
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Tablica 56. Mehanicka svojstva umreZenog materijala na bazi EPDM/NBR smesa sa

taloznim silicijum-dioksidom.

Broj | EPDM/NBR | SIL-1 | Modul 200% | Modul 300% irvfgg;’f‘ ;ﬁeuk;‘;‘; “Tvrdod 'e?aiut?glﬁt Habanje
uzorka (phr) (phr) (MPa) (MPa) (MPa) %) a(Sh°A) %) (mm’)
50 40/60 60 3,48 4,71 8,83 590 77 36
51 40/60 70 491 6,86 9,37 500 85 34
52 40/60 80 5,84 8,04 8,10 290 88 33
53 40/60 90 6,91 8,93 9,30 340 91 31
54 40/60 100 8,14 8,14 8,14 200 93 30

Kod materijala na bazi EPDM/NBR smeSa, sa povecavanjem sadrzaja EPDM
kaucuka vrednosti za module 200% i 300% rastu za uzorke 37-41, dok vrednosti za pre-
kidnu &vrstocu opadaju sa porastom sadrzaja EPDM kaucuka i priblizavaju se vred-
nostima koje se nalaze kod uzoraka na bazi EPDM kaucuka. Kod EPDM/NBR smesa
gde je konstantan maseni odnos kaucuka: EPDM/NBR = 40/60 1 menja se sadrZaj
punila, vrednosti za module 200% i 300% rastu, dok su vrednosti za prekidnu ¢vrstocu
relativno ujednacene i nalaze se u izmedu 8,1 do 9,4 MPa.

Kod EPDM/NBR smesa za uzorke 37-41 sa porastom sadrZzaja EPDM kaucuka
prekidno izduZenje opada, §to vaZi i za uzorke 50-54 EPDM/NBR smesa gde je menjan
sadrzaj punila.

Tvrdoda kod svih ispitivanih uzoraka raste sa porastom sadrzaja SIL-1 pri stal-
nom sadrzaju kaucuka i sa stalnom koli¢inom SIL-1 pri porastu koliCine bilo kojeg
kaucuka, $to se vidi iz tablica 54, 551 56.

Vrednosti za odbojnu elasti¢nost opadaju kod uzoraka na bazi EPDM kaucuka;
isto vaZi i za uzorke na bazi NBR kaucuka. Kod EPDM/NBR smesa, kod kojih se menja
sadrzaj kauGuka, vrednosti za odbojnu elasti¢nost rastu; kod uzoraka kod kojih je
sadrzaj EPDM/NBR konstantan, porastom sadrZaja punila odbojna elasti¢nost se sman-
juje.

Vecu otpornost na habanje pokazuju umreZeni materijali na bazi NBR kaucuka.

Vrednosti za habanje kod EPDM/NBR smesa kod kojih je menjan sadrzaj punila nisu
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odredivani, tablica 56. U drugim tablicama vrednosti habanja rastu, pa opadaju, zavisno
od masenog odnosa koli¢ina komponenata uzetih za umrezavanje materijala
Poboljsavanje odredenih mehanic¢kih karakteristika kod materijala na bazi
EPDM/NBR smese, gde je sadrzaj EPDM/NBR jednak 20/80, uzorak 37, objasSnjava se
stvaranjem hemijskih veza izmedu formiranih faza tokom procesa umrezavanja. Pored
sulfidnih veza, kako je napred receno, postoji mogucnost formiranja ugljenik-ugljenik
veza izmedu lanaca EPDM 1 NBR kaucuka, kada realno dolazi do koumreZavanja na

granici faza:

CH3

—t G CHJ)—((-CHZ— CH, )}—7 CH;

CH—CH,
— CH;—CH—CH— CH=—CH—CH;—
o

Odredivano je starenje po Geerovoj metodi izlaganjem uzoraka 50 h na tem-
peraturi 100°C. Zapaza se da se starenjem prekidna ¢vrstoca smanjuje i promene su uto-
liko vece ukoliko su uzorci duZe izloZeni procesu starenja. Kod nekih uzoraka prekidna
¢vrstoca raste nakon starenja, Sto je stvarna posledica daljeg umreZavanja elastomera,
zato §to se razlaganjem polisulfidnih -C-S,-C- veza stvara reagujuci sumpor koji dovodi
do daljeg umreZavanja [98].

Smanjenje vrednosti za prekidna izduzenja objaSnjava se procesom destrukcije
umreZenih materijala, smanjenjem duZine i molekulske mase osnovnih lanaca polimera,
Sto Cini da se elasticnost gume smanjuje [100]. U sklopu ovih razmatranja moze se ob-
jasniti zasSto tvrdoca gume tokom starenja raste.

Mehanicka svojstva umreZenih materijala nakon starenja u trajanju od 50 h na
100°C data su u tablicama 57-59. Rezultati su izraZeni u procentima u odnosu na vred-
nosti merenih veli¢ina pre procesa starenja. Promena tvrdoce je data u Shoreovim

jedinicama.
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Tablica 57. Mehanic¢ka svojstva umrezenih materijala na bazi EPDM i NBR

kaucuka sa taloznim silicijum-dioksidom, nakon procesa starenja.

Broj EPDM/NBR | SIL-1 Ervfs‘t‘ggg II:‘;UKZ‘S;‘; Tvrdoca

uzorka (phr) (phr) %) (%) (Sh°A)
19 100/0 40 +58,5 3,6 1
20 100/0 50 +66,8 30,6 0
21 100/0 60 +25 30,7 4
22 100/0 80 -8,3 -50 1
23 100/0 100 +70,6 -88,5 1
24 0/100 40 +40,8 7,5 5
25 0/100 50 +9 12 4
26 0/100 60 +29 24,7 6
27 0/100 80 28 36 5
38 0/100 100 +36,8 33,3 0

Na osnovu vrednosti iz tablica 57-59 vidi se da najmanju promenu posle starenja
za prekidnu &vrstocu trpi uzorak 22 koji sadrzi 80 masenih delova SIL-1. Najmanju
promenu za vrednost prekidnog izduZenja ima uzorak 19, koji sadrzi 40 masenih delova
SIL-1, umreZenog materijala na bazi EPDM kaucuka. Uzorci na bazi NBR kaucuka
najmanje su podloZni starenju, stim $to uzorak 25 sa 50 masenih delova SIL-1 pokazuje
najmanju promenu u vrednostima za prekidnu Evrstocu. Uzorak 24 koji sadrzi 40
masenih delova SIL-1 pokazuje najmanju promenu u vrednostima za prekidno

izduZenje. Tvrdoca u svakom slucaju starenjem raste.

Tablica 58. Mehani¢ka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR

smesa sa taloznim silicijum-dioksidom, nakon procesa starenja.

Broj uzorka EEDIN/NER. S+l I;rv?lsctlgcr;}: ilzlcfulfzvl:nnjz Purdoco
(phr) (phr) %) %) (Sh°A)

37 20/80 50 +23.7 -18,8 6

38 40/60 50 +5,7 42,6 4

39 50/50 50 +3,2 =33 3

40 60/40 50 +17 475 3

41 80/20 50 +45 26,7 1
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Tablica 59. Mehani¢ka svojstva umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR

smesa sa taloZnim silicijum-dioksidom, nakon procesa starenja.

_ EPDM/NBR |  SIL-1 Prekidpn, | Prekidno | g g0
Broj uzorka (hi o) ¢vrstoca izduzZenje °Sh)
a (%) (%)
50 40/60 60 +4.4 37,3 5
51 40/60 70 1,6 51 3
52 40/60 80 +27.2 31 3
53 40/60 90 +10,8 485 3
54 40/60 100 +26,5 25 3

Kod EPDM/NBR smesa, kod kojih je menjan sadrzaj kaucuka, najmanju
promenu prekidne &vrstoce posle procesa starenja pokazuje uzorak 39, kod koga je
maseni odnos EPDM/NBR=50/50. Uzorak 37 gde je maseni odnos EPDM/NBR=20/30,
ima najmanju vrednost za prekidno izduZenje. Vrednosti tvrdoce uglavnom opadaju sa
povecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka. Kod EPDM/NBR smesa, gde je menjan sadrzaj
punila a odrzavan stalan maseni odnos EPDM/NBR kaucuka 40/60, a to su uzorci 50-
54, najmanju promenu za prekidnu ¢vrstocu posle procesa starenja pokazuje uzorak 51
sa 70 masenih delova SIL-1. Uzorak 54, koji sadrzi 100 masenih delova SIL-1, ima
najmanju vrednost za prekidno izduZenje.

Na osnovu rezultata iz tablica 57-59 ocigledno je da nakon procesa starenja
vrednosti za prekidnu &vrstou rastu. Ovo se objaSnjava dodatnim umreZavanjem
kaucuka sa neizreagovanim sumporom u smesi i smanjenjem gustine polisulfidnih veza
u umreZe-nom materijalu. U procesu starenja tvrdoca svih ispitivanih uzoraka raste, za

razliku od vrednosti prekidnog izduZenja koje se smanjuju.

4.5. Temperatura staklastog prelaza umreZzenih materijala na bazi dve

vrste kauduka i njihovih smesa

Najsigurniji na¢in za odredivanje mesljivosti (kompatibilnosti) smesa dve vrste
kauduka je odredivanje temperature staklastog prelaza T, pomocu diferencijalne
skanirajuce kalorimetrije (DSC). Prelaz u staklasto stanje nije fazni prelaz ali se na toj

temperaturi menja toplotni kapacitet uzorka c, [89]. Za razliku od T, temperatura

topljenja T, je temperatura faznog prelaza prvog reda koji se karakteriSe skokom ental-
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pije odnosno apsorpcijom toplote. Pri promeni ¢, uzorka dolazi do pomaka linije 1 takva
promena se javlja samo pri prelazu iz staklastog u viskoelasticno stanje. Kao tempera-
tura prelaza u staklasto stanje uzima se najniZa temperatura intervala prelaza bazne linije
sa jednog na drugi nivo, ili sredina temperaturnog intervala, ili se uzima kao tacka pre-
seka osnovne (bazne) linije sa tangentom diskontinuiteta 1 mora se naglasiti nacin
odredivanja. Dobijena vrednost predstavlja stvarnu tj., strukturnu T,,.

Za umrezene materijale na bazi ¢istth EPDM 1 NBR kaucuka, uzorci 1 1 5, potom
uzorak 29 sa sadrzajem EPDM/NBR = 40/60 + 50 mas. delova ¢adi, uzorak 34 sa
sadrzajem EPDM/NBR = 50/50 + 50 mas. delova tufa, zatim za uzorke 37-41 gde je
menjan sadrzaj EPDM kaucuka a sadrZaj punila je konstantan od 50 masenih delova
taloznog silicijum-dioksida, temperature staklastog prelaza odredene su pomocu DSC
metode u opsegu temperatura od -120 do 100°C. DSC krive ispitivanih uzoraka date su
na slici 16, a oCitane temperature staklastog prelaza prikazane su u tablici 60. Tempera-
tura staklastog prelaza je odredena kao tacka preseka osnovne linije sa tangentom dis-

kontinuiteta.

Tablica 60. Temperature staklastog prelaza umreZenih materijala na bazi

EPDM 1 NBR kaucuka i njihovih EPDM/NBR smesa.

Broj uzorka | EPDM/NBR (phr) | Punilo (phr) | T, (°C) | T, (°C)
1 100/0 0 58 .
5 0/100 0 - 73
29 40/60 50° <55 )
34 50/50 50° 54 26
37 10/80 50° 55 28
38 40/60 50° 53 22
39 50/50 50° 53 20
40 60/40 50° .53 93
41 80/10 50° -54 31

Ty, i Ty, pripadaju EPDM kaucuku i NBR kaucuku; %ad; tuf; °SIL-1
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NBR  (uzorak 5)

EPDM (uzorak 1)

el " EPDM/NER = 40/60 (uzorak 29)

EPDM/NBR = 40/60 (uzorak 38)
EPDM/NBR = 50/50 (uzorak 34)
EPDM/NBR = 50/50 (uzorak 39)

— EPDM/NBR = 60/40 (uzorak 40)

~ EPDM/NBR = 80/20 (uzorak 41)

i

EPDM/NBR = 20/30 (uzorak 37)

1 " 1 1 I e

N — f i t f i f jress=——y f t i t t

i60—-140—120—-100 —80 —60 —<0 —20 o 26| | a6 60 80 g 120 1aC - 160
AR

TEMPERATURE. 'C

S1. 16. DSC krive umrezenih materijala na bazi EPDM I NBR kaucuka i njihovih
EPDM/NBR smesa.

Iz tablice 60 1 na osnovu slike 16 vidi se da je temperatura staklastog prelaza za
EPDM kaucuk -58°C, a za NBR kaucuk -28°C. Kod uzorka 29, gde je sadrzaj
EPDM/NBR = 40/60 1 koji sadrzi 50 masenih delova cadi, postoje dve temperature
staklastog prelaza koje poti¢u od EPDM kaucuka (-55°C) 1 od NBR kaucuka (-28°C).
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Kod uzorka 34, gde je sadrzaj EPDM/NBR = 50/50 sa 50 masenih delova pri-
rodnog silicijum-dioksida takode se oCitavaju dve temperature staklastog prelaza i to na
-54°C koja poti¢e od EPDM kaucuka i na -26°C koja poti¢e od NBR kaucuka. v

Ispitani su uzorci 37-41 EPDM/NBR smesa, gde je menjan sadrZaj EPDM
kaucuka a sadrzaj punila odrzavan stalnim. Kod svih ovih uzoraka primetno je posto-
janje dve temperature ostakljivanja. Prva se, koja potice od EPDM kaucuka, nalazi u
intervalu od -55 do -53°C, a druga, koja poti¢e od NBR kaucuka, nalazi se u intervalu od
-31 do -20°C.

Za kriterijum mesljivosti (kompatibilnosti) polimernih smeSa uzima se posto-

janje samo jednog staklastog prelaza, odnosno postojanje samo jedne T, i to na sredini

izmedu onih T, koje odgovaraju &istim kauucima. Na osnovu rezultata iz tablice 60 i

slike 16 zapaZa se postojanje dve odvojene temperature staklastog prelaza, Sto ukazuje
na to da su EPDM i NBR kaucuk medusobno nemesljivi, ili mesljivi u maloj meri, Sto je

posledica razlika njihovog hemijskog sastava i fizickih stanja.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovu istrazivanja, opisanih u ovom doktorskom radu, moze da se zakljuci

da je razvijena metoda za odredivanje aktivacionih energija procesa umrezavanja i raz-

mrezavanja dragocena za brzo projektovanje sirovinskog sastava u razvoju novih tipova

elastomernih materijala na bazi nemesljivih polimernih komponenti. U tom smislu, pri

odredenom odnosu sadrzaja EPDM i NBR kaucuka u umrezavajucem sistemu dobijeni

su materijali sa boljim mehanic¢kim karakteristikama u odnosu na umreZene materijale

koji su na bazi samo EPDM ili NBR kaucuka.

12

Na osnovu rezultata istraZivanja moze se istaci sledece:

Kod umrezavajucih sistema na bazi EPDM i1 NBR kaucuka, u zavisnosti od vrste 1
tipa punila: ¢ad, prirodni silicijum-dioksid ili taloZni silicijum-dioksid, vremena
pocetka umreZavanja tg, se znatnije menjaju tako da postaju kraca sa poveca-vanjem
sadrzaja neaktivnih punila kao S$to su cad 1 prirodni silicijum-dioksid, dok
povecavanjem sadrzaja aktivnog punila, talozni silicijum dioksid, vrednosti za tg, se

malo menjaju.

Optimalno vreme umreZavanja tog, kod umreZavajucih sistema na bazi EPDM

kaucuka, u zavisnosti od vrste 1 tipa punila, produZuje se sledecim redom: ¢ad < pri-
rodni silicijum-dioksid < taloZni silicijum-dioksid. Kod umrezavajucih sistema na
bazi NBR kaucuka, sa povecavanjem sadrZaja punila, neaktivnog ili aktivnog, opti-
malna vremena umrezavanja su priblizno ista. Vrednosti za tqgq kod sistema na bazi

NBR kaucuka viSestruko su manja, drugim re¢ima to znaci da se sistemi na bazi

NBR kaucuka umrezavaju brZe od sistema na bazi EPDM kaucuka.

Vremena pocetka umreZavanja tg, za umreZavajuce sisteme na bazi EPDM/NBR
smesa, sa povecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka se skracuju, nezavisno od punila u
reakcionoj smesi, i kraca su u odnosu na vremena poc¢etka umreZavanja sistema na

bazi EPDM ili NBR kauc¢uka. Kod umrezavajucih sistema na bazi EPDM/NBR

smeSa, sa porastom sadrzaja neaktivnih punila vremena pocetka umreZavanja tg, se
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skracuju, nasuprot sistemima koji sadrze aktivno punilo, gde sa porastom sadrzaja
vremena se produzuju i kraca su u odnosu na vremena pocetka umrezavanja kod

sistema na bazi EPDM 1li NBR kaucuka.

Optimalna vremena umrezavanja teg, umrezavajucih sistema na bazi EPDM/NBR
smesa, koje sadrze ¢ad kao punilo, produZuju se sa povecavanjem sadrzaja EPDM
kauc¢uka 1 izmedu su vrednosti za umrezavajuce sisteme na bazi EPDM odnosno
NBR kaucuka. U slu¢aju EPDM/NBR smeSa sa povecavanjem sadrzaja EPDM
kaucuka optimalna vremena umreZavanja se skracuju, nezavisno od upotrebljenog
punila, ali su kraca u odnosu na optimalna vremena umrezavanja koja su nadena kod

sistema na bazi EPDM ili NBR kaucuka.

Kod umrezavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smesa, u kojima se menja sadrzaj
neaktivnih punila, optimalno vreme umreZavanja tqg, se skracuje, Sto je razlika od

sistema sa aktivnnim punilom gde se tgg, produzava. U svakom slucaju, kod
umrezavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smeSa, menjanjem sadrzaja kaucuka,
vrste, tipa i sadrzaja punila optimalna vremena umreZavanja tcg, su kraca nego kod

sistema na bazi EPDM ili NBR kaucuka.

Vrednosti energija aktivacije procesa umrezavanja Eu se menjaju, kod umrezenih
materijala na bazi EPDM 1 NBR kaucuka, zavisno od vrste, tipa 1 sadrzaja punila.
Kod materijala, gde je kao punilo koriscena ¢ad, Eu raste sa povecavanjem sadrzaja
¢adi. Kada je kao punilo koriscen prirodni ili talozni silicijum-dioksid, vrednosti en-
ergije aktivacije procesa umrezZavanja se smanjuju u odnosu na uzorke kod kojih je
kao punilo koris¢ena ¢ad. Vrednosti za Eu su vece kod materijala na bazi NBR
kaucuka, nezavisno od upotrebljenog punila. Energije aktivacije procesa raz-
mrezavanja Er, kod umreZenih materijala na bazi EPDM 1 NBR kaucuka su u prav-
ilu vece kod materijala na bazi EPDM kaucuka. Kada se kao punila koriste prirodni 1
talozni silicijum-dioksid, zapaZa se da kod pojedinih uzoraka ne postoji proces raz-

mrezavanja, te ne postoji ni pripadna energija aktivacije Er.



7.

10.

I1.

Vrednosti za energije aktivacije procesa umrezavanja Eu kod EPDM/NBR smesa,
gde je menjan sadrzaj EPDM kaucuka, vece su u odnosu na vrednosti za Eu koje su
izraCunate kod materijala na bazi EPDM i1li NBR kaucuka. Vrednosti za energije
aktivacije procesa razmreZavanja dobijenih elastomera Er gde je kao punilo upo-

trebljena ¢ad, manje su nego kod uzoraka na bazi EPDM ili NBR kaucuka.

Kod uzoraka 42-44 na bazi EPDM/NBR smesa, gde je menjan sadrzaj ¢adi, nije bilo
moguce izracunati aktivacione energije procesa umrezavanja i razmrezavanja zbog

nemogucnosti o¢itavanja potrebnih veli¢ina.

Kako je kriterjjum ‘“energetske” kompatibilnosti: $to manja energija aktivacije
procesa umrezavanja i §to veca energija aktivacije procesa razmrezavanja, to sledi
veéi odnos Er/Eu. Tada se moZze istaci da su uzorci 2, 13 1 20 na bazi EPDM
kaucuka “energetski” kompatibilni, oni sadrZze 40 masenih delova ¢adi, 100 masenih
delova prirodnog silicijum-dioksida 1 50 masenih delova taloZnog silicijum-
dioksida. UmreZeni materijali na bazi NBR kaucuka su uzorci 7, 17 1 25 koji sadrze
50 masenih delova c¢adi, 60 masenih delova prirodnog silicijum-dioksida 1 50
masenih delova precipitiranog silicijum-dioksida. Kod umrezenih materijala na bazi
EPDM/NBR smesa kod kojih je menjan sadrzaj EPDM kaucuka, to su uzorci 29 1 38
kod koga je sadrzaj EPDM/NBR=40/60 kada je u pitanju ¢ad ili talozni silicijum-
dioksid 1 uzorak 34 kod koga je sadrzaj EPDM/NBR=50/50 u sluc¢aju kada je kao

punilo upotrebljen prirodni silicijum-dioksid.

Eksperimentom odredene kineticke veli¢ine, za izraCunavanje energija aktivacija
procesa umrezavanja i razmrezavanja potvrduju vrednosti dobijene za mehanicka
svojstava umrezenih materijala na bazi EPDM 1 NBR kaucuka 1 njihovih

EPDM/NBR smesa, koji su neophodni u proizvodnji guma.

Kod umrezenih materijala na bazi EPDM 1 NBR kaucuka sa povecavanjem sadrzaja
punila vrednosti za mehani¢ka svojstva uglavnom rastu, premda su viSestruko vece
kod umrezenih materijala na bazi NBR kaucuka koji sadrZe aktivno punilo. Karak-

teristicno je da se kod tih uzoraka moZze naci maksimalna vrednost za prekidnu
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13.

14.

¢vrstocu pri optimalnom doziranju punila, §to na odreden nadin istice znacaj aktiv-

nog punila u procesu umrezavanja.

Vrednosti mehanickih svojstava kod EPDM/NBR sme$a opadaju kod uzoraka sa
Cadi kao punilom, gde je menjan sadrzaj EPDM kauduka, i nalaze se izmedu vred-
nosti za mehanicka svojstva materijala na bazi EPDM i NBR kau¢uka. Kod uzoraka
32 1 37 na bazi EPDM/NBR smeSa, gde se menja sadrzaj EPDM kauduka, kao
punilo Kkoristi prirodni ili taloZni = silicijum-dioksid sa odnosom koli¢ina
EPDM/NBR=20/80, dolazi do poboljsanja vecine ispitivanih svojstava. Smatra se da
Je to rezultat dogadanja hemijskih reakcija premo$cavanja na granicama faza u

polimernim smeSama i formiranju prelaznih meduslojeva.

Kod umreZenih materijala na bazi EPDM/NBR smeSa, gde je menjana vrsta, tip 1
sadrzaj punila, vrednosti za mehanicka svojstva se nalaze izmedu vrednosti koje su

nadene za uzorke materijala na bazi EPDM i NBR kauduka.

Ispitivanja DSC metodom umreZenih materijala na bazi EPDM i NBR kaucuka,
uzorci 1 1 5, njihovih EPDM/NBR smesa, uzorci 29, 34 i 37-41, uocavaju se dve
temperature staklastog prelaza koje poticu od EPDM i NBR kauc¢uka. Otuda pro-
izilazi da su komponente EPDM/NBR smesa nemesljive. Naravno, to je posledica

njihovih razlika u fizickom ponaSanju i hemijskoj reaktivnosti.
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6. SUMMARY

On the base described of investigation in this doctorate, we can conclusion that a new
method for determined energy of activation and reversion incompatible polymers was devel-

oped. Energies of activation and reversion are very important for fast projection compatibility
of polymer blends for that, we made compounds with EPDM and NBR rubbers in

EPDM/NBR blends with optimum mass ratio and mechanical properties.

Results of investigation are:

1. Crosslinking EPDM and NBR systems with fillers (carbon black, natural Si0,, precipi-

tated SiO,) have different value of scorch time (tg;) with increased filler contents (inac-

tive) the values of tg, decreased but tg; is a little changed with active fillers.

2. Optimum cure rate (tcog) in EPDM crosslinking system changed follow: carbon black <
natural SiO; < precipitated SiO,. In the NBR crosslinking systems, the values of tcoo are

similar same for each fillers.

3. In the EPDM/NBR crosslinking systems the values of tg, decreased (inactive fillers), or

increased (active fillers) with the EPDM contents increased.

4. Optimum cure rate (tcgp) in EPDM/NBR crosslinking systems, with carbon black in-
creased, with the EPDM contents increased. In the EPDM/NBR crosslinking systems tcoo

decreased with the EPDM contents increased.

5. The optimum cure rate (tcgg) decreased in EPDM/NBR crosslinking systems with inactive
fillers, but increased with active fillers. In general, the values of tcoq are less, than tcgo in

EPDM and NBR crosslinking systems alone.
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L1

12.

The values of energy activation of crosslinking process Eu, in EPDM and NBR crosslink-
ing systems depends of type and contents of fillers. With increased filler contents, energy
activation, increased (active filler), and decreased (inactive filler). The values of Eu for
NBR crosslinking system are greater than EPDM crosslinking systems. Energy of rever-
sion is greater for EPDM than NBR crosslinking systems.

Activation energy crosslinking processes of EPDM/NBR compounds are greater than
EPDM and NBR compounds. The values of reversion energy with carbon black fillers are

less than EPDM and NBR compounds.

The energy of activation and reversion is not determined for 42-44 EPDM/NBR samples.

The energy of compatibility is: activation energy crosslinking process is less; reversion
energy crosslinking process is greater; the Er/Eu ratio is greater. Compound compatibility
are: 2, 13 and 20 samples of EPDM rubbers (40 phr carbon black, 100 phr natural SiO,, 50
phr precipitated SiO,); 7, 17 and 25 samples of NBR rubbers (50 phr carbon black, 60 phr
natural SiO,, so phr precipitated SiO,); 29 and 38 samples of EPDM/NBR=40/60
crosslinking systems (carbon black and precipitated SiO,); 34 sample of
EPDM/NBR=50/50 with natural SiO,.

The values of kinetically parameters determined by experimental (activation energy

crosslinking process and reversion) these values correlation with mechanical properties.

The mechanical properties of EPDM and NBR crosslinking systems are increased with

increased of filler contents.

In EPDM/NBR crosslinking systems with carbon black, the values of mechanical proper-
ties decreased are between EPDM and NBR rubbers. 32 and 37 samples have increased of
properties (EPDM/NBR=20/80 with SiO,). These are results of chemical reaction between

phases of compounds.
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13. The mechanical properties of EPDM/NBR crosslinking systems between EPDM and NBR

rubbers alone.

14. By DSC analyses of EPDM, NBR and EPDM/NBR crosslinking systems, we can conclu-
sion that EPDM and NBR are not compatible (two glass transition point Ty).
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