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Modifikacija polimera kori§éenjem punila standar-
dna je industrijska praksa [1-3]. Nano- punila u odnosu
na mikro—punila su jedinstvena, jer u malom zapremin-
skom udelu ostvaruju veliku povrSinu kontakta sa poli-
mernom matricom. Uticaj punila na osobine kompozita
zavise od njihove koncentracije, veli€¢ine i oblika, i inte-
rakcije sa polimernom matricom [4-5]. Kada se Cestice
punila redukuju do nano-veliCina, dobijamo materijal sa
sasvim izmenjenim osobinama u odnosu na materijale
sa punilima mikro—veli¢ine.

Cestice nano—punila su mnogo manje od talasne
duzine vidljive svetlosti, pa je rasipanje svetlosti minimal-
no, a punjeni uzorci zadrzavaju svoju transparenciju [6].

Prethodna istraZivanja pojacavajuceg efekta punila
u elastomerima, zasnovana su na Einstein-ovoj jednaci-
ni viskoziteta [6]:

n=no(1+2509) (1
odnosho jednacine:
E=Eoc(1+2509) )

gde je E, Young-ov modul, koji se primenjuje za male
deformacije punjenih elastomera, sa malim udelima pu-
nila (J-zapreminski udeo punila).

Kvadratna zavisnost udela punila i modula, defini-
sana je jednacinom [ 6]:

E=Eo(1+250 + 14,109 ©)
koja je zatim transformisana u izraz:
E=Eo(1+0,6710 + 1,62 09 @)

koji ukljuéuie i faktor oblika f, punila.
Umesto zapreminske frakcije punila @ (jednacina 3),
Medallia [6] je uveo efektivnu zapreminsku frakciju Qef:

E=Eo(1+ 250 + 14,10cf) )
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UTICAJ PUNIOCA NA PARAMETRE SUVE
| BUBRENE MREZE POLIMERNE MATRICE

Ispitivan je uticaj nano— i mikro— Cestica silicijum—dioksida (SiOz) na parametre
nebubrene | bubrene mreZe polimerne matrice blendi butadien —akrilonitrila
(NBR) i hlorsulfonovanog polietilena (CSM), kao Sto su: zapreminski i masemi
stepen bubrenja Rv i Rw, zapreminski udeo bubrene NBR-CSM polimerme
mreZe va u nabubrelom gelu, G modula elastiCnosti, parametar interakcije poli-
merne NBR-CSM matrice sa metil- etil ketonom X i gustine umreZenja v. Takode
je ispitivan uticaj nano— i mikro— Cestica SiOz na vrednost fizic¢ko—mehanickih
svojstava, kao i na vrednost efektivnog zapreminskog udela punila u NBR-
CSM vulkanizatu pri izduZenju od 300% po Einstein-Guth-Gold-ovoj jednacini.
Primenjena je Krausova jednacina za test bubrenja NBR-CSM polimerne mre-
Ze u metil—etil ketonu.

kao meru povecéane zapremine punila za deo fizi€ki i he-
mijski adsorbovanog polimera na povrsini, kao i u Suplji-
nama agregata i aglomerata punila. Efektivha zapremina
punila proporcionalna je strukturi i povrsini punila, kao i
prostornom rasporedu Eestica punila.

Jedan od vaznih problema u oblasti gumene elas-
ti¢nosti je povezanost izmedu elasti¢nih osobina poli-
merne mreze i njegove molekulske strukture [7-8].

Odredivanje molekulske mase izmedu premosde-
nja, Me, i definicija molekulske strukture je precizna, sa-
mo kada su u pitanju krajevi makromolekulskg lanaca,
gde su poznati molekulska masa i njena distribucija, Mc
= Mn. Tako su proucavani parametri bubrenja etilen—
propilen—dien kauc¢uka (EPDM) u razli¢itim rastvaraCima
razli¢itim metodama [4].

Makromolekulsko umreZavanje je nekontrolisana
pojava, jer makromolekulski lanci imaju intermolekulsko
umrezavanje, sadrze visece lance i dolazi do prepletaja
lanaca [9].

NBR-MQ blendove i bubrenja u toluenu, izuéavani
Su u radu [5], a efekat sekventnog blendovanja akriloni-
trilnog kaucuka (NBR) sa hlorsulfonovanim polietilen ka-
uéukom (CSM), sa Eadima kao puniocima u radu [14].
Utvrdeno je da se sa poveéanjem sadrzaja hlorsulfono-
vanog polietilena smanjuje bubrenje NBR-CSM blendo-
va u etil acetatu i metil etil ketonu.

Takode je ispitivan i uticaj nano-silike na fizicko—me-
hani¢ka svojstva i temperature staklastog prelaza tran-
sparentnih i elastomernih poliuretana, proucavao je [3].

Cilj ovog rada je da se ispita uticaj nano— i mikro—
Cestica SiO2 u polimernoj matrici blenda butadien—akri-
lonitrila i hlorsufonovanog polietilena na parametre suve
i bubrene mreze i neka fizicko-mehanicka svojstva.

EKSPRIMENTALNI DEO

Materijali

o Butadien-akrilonitrilni kaucuk, tipa Europren
N3345, Enichem, ltalija
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o Hlorsulfonovani polietilen kaucuk, tipa Hypalon
40S, Du Pont, USA
— Silicijum dioksid, aktivno belo punilo, tipa:
- Itrasil VNs(15nm);
hidratisani SiOz2;
- taloZni, Degussa AG, Nemacka;
Celite 281 (28um), Kalifornija.
— Aktivator:
- Cink oksid, Bayer, Nemacka
- Stearinska kiselina, Cegka
— Omeksivac na bazi nafte, tipa Tephil
Naphtene PO. 100, Gréka

— Magnezijum oksid, tipa Anscor P, Engleska

— Ubrzivaci:
- TMTD, tetrametiltiuram disulfid, Bayer,
Nemacka
- N-cikloheksil-2—benzotiazol sulfenamid,
Vulkacit CZ , Bayer, Nemacka
— Sumpor, Ceska
— Dietilen glikol, NIS, Beograd.
— Metil etil keton (Tklj=79,3°C)

Priprema uzoraka

Smese su pripremljene na laboratorijskom dvovalj-
ku dimenzija 400x160mm, sa brzinom valjaka ni/nz2 =
28/22 o/min, i frikcijom f=1,23, pri temperaturi valjaka
30-40 °C. Vreme umesavanija je oko 20 minuta.

Tabela 1. Recepture kod pripremanja NBR—-CSM smesa
Table 1. NBR-CSM compound formulations

Komponente (pphn)? 1
Butadien—akrilonitrilni kopolimerb 50
Hlorsulfonovani polietilen® 50
Cink oksid 25
Stearinska kiselina 2

Belo punilo (15 nm)d promenljivo
Belo punilo (28 pm)? promenljivo
Naftenski omeksivas" promenljivo
Magnezijum oksid' 2
Ultrabrzi ubrzivag! 25
Spori ubrzivad® 1
Sumpor 0.75
Dietilen glikol promenljivo

®Deo na 100 delova kauéuka

PButadien—akrilonitrilni kopolimer - EUROPREN N3345

®Hlorsulfonovani polietilien — HYPALON 40S

9Belo punilo (15 nm) — ULTRASIL VN 3,sa 0,2, 5, 10, 20 35 phr

9Belo punilo (28 pm) — CELITE 281, sa 0,2, 5, 10, 20 i 35 phr

ANaftenski omeksiva& — TEPHIL NAPHTENE PO.100

'Magnezijum oksid — ANSCOR P

P Ultrabrzi ubrzivad — tetrametiltiuram disulfid (TMTD)

kSpori ubrziva¢ — N-cikloheksil-2—-benzotiazol sulfenamid
(VULKACIT C2)
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Sve su smese vulkanizovane presovanjem u obliku
plode debljine oko 2mm, pri uslovima (tceo), odredenim
iz vulkanizacionih krivih, dobijenih sa Monsanto reome-
tra R-100, na 160°C.

Formulacija sastava ispitivanih materjala prikazane
su u tabeli 1.

Merenje napon-deformacija

Merenje napon—deformacija nano— i mikro—punje-
nih NBR-CSM vulkanizata vrSena su na Elektronskom
dinamometru 1445 za brzinom razdvajanja od
500mm/min na 25°C prema JUS.G.S2.123. Pri ispitiva-
nju svi podaci se beleZe na dijagramu zavisnosti napona
od deformacije (izduZenja).

Odredivanje parametara bubrene mreze nano-
i mikro— punjenih NBR-CSM vulkanizata

Vulkanizovani uzorci tezine oko 1,3 g bubreni su u
25 cm® metil-etil ketona (MEK) 48h na 25°. Nakon suse-
nhja 2h na 70 °C, uzorci su mereni u zatvorenoj posudi sa
tacnoséu od +0,0001g. Ravnotezno bubrenje se postize
kada uzorak ne menja tezinu.

Na osnovu gustine rastvaraCa (p1) i polimera (p2),
odreduju se zapreminski stepen (Ry) i maseni stepen
burenja (Rw), kao i zapreminski udeo vulkanizata u na-
bubrelom gelu, vz, (jednadine 6-8).

W —W) p2 p2
Ry=1+ W =w) p2 " o1 ®)
RW:% @)
_1
V2 = R 8

gde su w i W teZine vulkanizovanog uzorka pre i posle
bubrenja.

Odredivanje parametara nebubrene mreze nano-
i mikro— punjenih NBR-CSM vulkanizata

Za odredivanje gustine umreZenja NBR-CSM poli-
merne matrice, koriste se vrednosti modula G, dobijene
iz poetnog dela krive (< 30% deformacija; brzina iste-
zanja 500 mm/min) Neo—Hooke—ove relacije napon-iste-
zanje [6]:

0=G(0- 0(_2) 9)

o — udeo izduzenja (L/LO).
Iz statisti¢ke teorije gumolike elasti¢nosti za ideal-
ne mreze, stati¢ki modul G, izraunava se iz jednacine:

G = gvRT (10)
g — numericki faktor blizak jedinici [5]
v — gustina umrezenja

R — univerzalna gasna konstanta
T — temperatura
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Iz jednadine 11 [4], odreduje se Mc - srednja broj-
na molska masa elastiénho—aktivnih lanaca mreze
v="2 (1)
2Mc
Flory—Huggins—ov parametar interakcije polimerne

NBR-CSM matrice sa metil-etil ketonom kao rastvaraca
X , izracunat je na osnovu Flory—Rehner-ove jednadine:

[WVi (v¥3 - 0,5 va) +1n (1 = va) +vg]
X=- 2 (12)
2

V4 — molarna zapremina metil-etil ketona
vz — zapreminski udeo nabubrele NBR-CSM poli-
merne matrice u metil-etil ketonu

Interakcija polimer—punilo

U ovom radu koriSéena je Kraus-ova relacija za
proucavanje bubrenih punjenih NBR-CSM vulkanizata,
koja je posledica Lorentz i Parks—ovog modela. Ukoliko
postoji uzajamno dejstvo izmedu Cestica punila i poli-
merne matrice, gde je prisutna puna adhezija, Kraus
[11] je prediozio:

violvit = 1 - [M@/(1-9)] 13)
m = 3C (1 -vi0"®) + vro -1 (14

Vio | Vi zapreminski udeo nepunjenog i punjenog
vulkanizata koji su bubreni u MEK (metil-etil keton)

C - konstanta karakteristi¢cha za punilo, ali zavisi
od rastvaraca i @ — zapreminski udeo punila u polimer-
noj matrici.

Parametar m se dobija iz dijagrama vro/vis U funkciji
J/(1-Q), a opisuje koliko se bubrenje smanjuje sa pove-
éanjem zapreminskog udela punila.

vio odreduje interakciju polimer-rastvaraé, egzak-
tno, relacijom koja je data Flory—Rehner—-ovom teorijom
[10]. U gumenoj matrici, odnos vyo/vis biée 1, a povecava
se sa povecanjem udela punila. Kao uvek, vedina punila
ne bubri, a kada je njihovo kretanje smanjeno zbog ve-
zanosti polimera na povrsini punila, onda ¢e odnos
vio/vii opadati sa povedanjem udela punila. Ovaj se
odnos povecava sa povedanjem udela punila, kada je
punilo neaktivho (pripada tzv. grupi punila sa ovim ka-
rakteristikama) i nije obuhvaéeno Krausovom jednaci-
nom.

Odredivanje efektivhe zapremine nano- i
mikro-Cesticee SiO2 u NBR-CSM polimernoj mattrici

Pojacavajuéi efekat punila u polimernoj matrici za-
visi od efektivhe zapremine punila, a odreduje se Einste-
in-Guth-Gold jednacinom [6]:

o=0o(1 +25f0 + 14,1 £ &9 (15)
gde se proizvod f. @ definiSe kao Jeft — efektivna zapre-
minska frakcija punila, a o i o moduli punjenog i nepu-

njenog vulkanizata i odreduje se iz krive napon-iste-
zanje.

Prakti¢no se f — faktor korekcije, odreduje iz dija-
grama zavisnosti a/log (f @) u funkciji istezanja.

REZULTATI | DISKUSIJA

Uticaj nano i mikro—-Ceestice SiO2 na karakteristike
bubrene NBR-CSM polimerne mreze

Preko eksperimenata bubrenja dobijeni su podaci
0 masenom i zapreminskom stepenu bubrenja, kao i za-
preminskom udelu polimera u nabubreloj mrezi, koji su
prikazani na slikama 1, 21i 3.
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Slika 1. Uticaj nano— i mikro— silike na promenu zapreminskog
odnosa bubrenja NBR-CSM vulkanizata:1) NBR+CSM+ULTRA
SIL VN3 (16nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28nm)

Figure 1. Effect of nano— and micro- silica on volume proportion
swelling change of NBR-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+UL-
TRA SIL VN3 (15nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28nm)
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Slika 2. Uticaj nano— i mikro— silike na promenu masenog odnosa
bubrenja NBR-CSM vulkanizata: 1) NBR+CSM+ULTI SIL VN3
(15 nm); 2) NBR+CSM+CELI 281 (28 nm)

Figure 2. Effect of nano— and micro— silica on mass proprtion
swelling change of NBR-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+ULTI
SIL VN3 (16 nm); 2) NBR+CSM+CEL/ 281 (28 nm)
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Slika 3. Uticaj nano— i mikro— silike na promenu zapreminskog
udela bubrenih NBR-CSM vulkanizata: 1) NBR+CSM+ULTRA
SIL VN3 (16 nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Figure 3. Effect of nano— and micro- silica on volume fraction
change of swelling NBR—-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+ULTI
SIL VN3 (16 nm); 2) NBR+CSM+CELI 281 (28 nm)
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Sa povecanjem masenog udela SiOz vrednosti
masenog i zapreminskog stepena bubrenja Rw i Rv se
smanjuju. Veée vrednosti za Rw i Rv imaju nano- punje-
ni od mikro—punjenih NBR-CSM vulkanizata. Zapremin-
ski udeo NBR-CSM polimerne matrice u metil-etil
ketonu, vz, povedava se punjenjem. Vede vrednosti vz
imaju mikro— od nano- punjenih NBR-CSM vulkanizata.
Pri masenom udelu SiO2 od 20 pphr, vrednosti Rw, Ry i
vz za nano— i mikro— punjene NBR-CSM vulkanizate su
priblizno iste. U svom radu R.S. Popovi¢ [5] daje vre-
dnosti za Rw, Rv i v2 blendi butadien—akrilonitrilnog
(NBR) i silikonskog kaucuka (MQ) umrezenih efikasnim
sumpornim sistemom za vulkanizaciju i punjenih nano—
silikom. NBR-MQ (50:50) blende imaju nize vrednosti za
Rw i Ry, dok je vrednost za vz priblizno dva puta veéa od
NBR-CSM blendi.

Bubrenje je posledica difuzije relativno malih mole-
kula rastvaraca u sistem makromlekulskih lanaca i se-
gmenata polimerne matrice. Zbog jakih valentnih veza,
kao i veza sa povrsinom punila SiOz, koje su znatno ve-
ée kod nano- nego kod mikro— Cestica, obrazuje se ne-
rastvorna trodimenzionalna mreza, sto se odrazava na
vrednost Rw, Rv i v2. Da bi mreza ispoljila elastomerno
ponasanje, potrebno je da gustina umrezenja bude rela-
tivno mala i da lanci imaju veliku segmentalnu pokretlji-
vost. U sistemu gde je vz bliska nuli ((D,2-0,3), postoji
dobra interakcija rastvarada sa polimernom matricom, i
obrnuto; u sistemu gde je vz bliska jedinici, postoji mala
interakcija rastvaraé—polimerna matrica.

Uticaj nano i mikro—Cestica SiO2 na karakteristike
nebubrene NBR-CSM polimerne mreze

Na slici 4 prikazana je promena gustine nano— i mi-
kro—punjeninh NBR-CSM vulkanizata.

Sa poveéanjem masenog udela SiO2 povecava se
i gustina nano— i mikro—punjenih NBR-CSM polimernih
mreza. Razlike u gustini nano— i mikro— punjenih NBR-
CSM polimernih mreza, nastaju pri punjenjima veéim od
20 pphr, gde mikro—punjeni u odnosu na nano-punjene
NBR-CSM polimerne matrice imaju vede vrednosti gusti-
ne, odnosno dolazi do poveéanja mase isih u istoj za-
premini.
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Slika 4. Uticaj nano— i mikro— silike na promenu gustine NBR-
CSM vulkanizata: 1) NBR+CSM+ULTRA SIL VN3 (15 nm); 2)
NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Figure 4. Effect of nano— and micro— silica on densitychange of
NBR-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+ULTRA SIL VN3 (15 nm);
2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)
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Slika 5. Uticaj nano— i mikro— silike na promenu G modula NBR-
CSM vulkanizata: 1) NBR+CSM+ULTRA SIL VN3 (15 nm); 2)
NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Figure 5. Effect of nano— and micro- silica on modulus G change
of NBR-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+ULTRA SIL VN3 (15
nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Iz pocCetnog dela krive Neo-Hook-eve relacije
(<80% deformacije) napon-istezanje (jednadina 9) odre-
dene su vrednosti modula G, i prikazane na slici 5.

Sa povecanjem masenog udela SiOz, vrednosti
modula G se poveéavaju. Vece vrednosti modula G ima-
ju nano—punjeni NBR-CSM vulkanizati.

Na osnovu relacije 10, iz statisti¢ke teorije gumoli-
ke elastiCnosti, odredena je gustina umrezenja v, prika-
zana na slici 6.
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Slika 6. Uticaj nano— i mikro— silike na promenu gustine umreze-
nja NBR-CSM vulkanizata: 1) NBR+CSM+ULTRA SIL VN3 (15
nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Figure 6. Effect of nano— and micro- silica on crosslinkig density
change of NBR-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+ULTRA SIL
VN3 (15 nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Vrednosti gustine umrezenja se uveéavaju sa pu-
njenjiem NBR-CSM vulkanizata, i vece su vrednosti kod
nano—punjenih NBR-CSM vulkanizata.

Gustina umrezZenja, dobijena iz modula elasti¢nosti
G, ima visoke vrednosti. U vrednost gustine umrezenja
ulazi i formiranje intra—molekulskih umrezenja, i niz feno-
mena koji ne doprinose elasti¢nosti polimerne mreze.

Srednja brojna molekulska masa elastiCno-aktiv-
nih lanaca mreze Mc odredena je iz relacije 11, i prikaza-
na je naslici 7.

Sa punjenjem NBR-CSM vulkanizata, vrednosti Mc
se uvecavaju. Pri masenom udelu od 20 pphr SiOz, na-
no—punjeni NBR-CSM vulkanizati imaju maksimalnu vre-
dnost, Sto se odrazava na vrednost prekidnog izduzenja.

U Flory—Rehner-ovoj jednadini (jednacina 12, slika
8) prvi deo odgovara promeni slobodne energije siste-
ma, kao rezultat elasti¢nih deformacija mreze. Drugi deo
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Slika 7. Uticaj nano— i mikro—- silike na promenu srednje brojne
molekulske mase NBR—CSM vulkanizata: 1) NBR+CSM+ULTRA
SIL VN3 (16 nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Figure 7. Effect of nano— and micro—- silica on everige molecular
weight change of NBR—-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+UL-
TRA SIL VN3 (15 nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)
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Slika 8. Uticaj nano— i mikro— silike na promenu parametra inte-
rakcije ¢ NBR-CSM vulkanizata: 1) NBR+CSM+ULTRA SIL VN3
(15 nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

Figure 8. Effect of nano— and micro- silica on parameter interacti-
on ¢ change of NBR—-CSM vulcanizates: 1) NBR+CSM+ULTRA
SIL VN3 (16 nm); 2) NBR+CSM+CELITE 281 (28 nm)

je razlika hemijskog potencijala i poti¢e od mesanja ras-
tvaraCa sa velikom molekulskom masom polimera (11).
U sistemu gde je dobra interakcija vulkanizata sa rastva-
ratem prvi i drugi deo Flory—Rehner-ove jednadine daju
odredeni doprinos vrednosti parametra x. Doprinos gus-
tine umrezenja je znadajna i menja vrednost parametra
X. U sistemu gde postoji mala interakcija sa rastvara¢em
drugi deo u Flory—Rehner—ovoj jednadini, ima znacajni
doprinos vrednosti parametra x, a prvi deo je zanemar-
ljiv, tako da gustina umreZenja nema uticaja na X.

Sa poveéanjem masenog udela silike parametar
interakcije, X, NBR-CSM vulkanizata sa metil-etil keto-
nom se uvecava. Evidentno je da za dati rastvara¢, mi-
kro— punjeni NBR-CSM vulkanizati imaju ve¢e vrednosti
X od nano- sistema.

Uticaj nano- i mikro- ¢estica SiO2 na
fizicko-mehanicka svojstva NBR-CSM vulkanizata

Ispitivan je uticaj nano— i mikro— silike na prekidnu
jadinu i prekidno izduzenje NBR-CSM vulkanizata, tabe-
la2i3.

Nano-punjeni NBR-CSM vulkanizati daju vrednosti
prekidne jadine, koje su pri udelu od 20 pphr SiOz, t ri
puta, a pri udelu od 35pphr, pet puta veée od vrednosti
prekidne jacine mikro—punjenih NBR-CSM vulkanizata

Vrednosti prekidnog izduzenja se sa punjenjem
povecavaju, i vecée je kod nano—punjenih NBR-CSM vul-
kanizata nego kod mikro— punjenih NBR-CSM vulka-
nizata.

Tabela 2. Uticaj nano— i mikro— silike na prekidnu jacinu
NBR-CSM vulkanizata

Table 2. Effect of nano— and micro- silica on tensile strength
of NBR-CSM vulcanizates

. Prekidna jacina NBR-CSM polumerne
Udeo punila matrice (MPa)
(pphr) — : —
Nano-silika Mikro-silika

28 2.8
2 3.1 2.9

3.9 3.4
10 5.4 32
20 10.3 3.0
35 14.8 3.4

Tabela 3. Uticaj nano— i mikro— silike na prekidno izduZenje
NBR-CSM vulkanizata

Table 3. Effect of nano— and micro— silica on elongation at
break of NBR—-CSM vulcanizates

. Prekidno izduzenje NBR-CSM

Udeo punila polumerne matrice (%)

(pphr) " . -

Nano-silika Mikro-silika

289 289

2 256 286

300 315

10 341 300

20 429 285

35 479 346

Interakcija nano- i mikro- ¢estica SiO> sa NBR-CSM
polimernom matricom

Na slici 9 prikazana je Kraus—ova jednacina, grafik
vio/vrf U funkciji @/(1-Q), za test bubrenja NBR-CSM vul-
kanizata koji sadrze nano- i mikro— siliku.

MozZe se videti da sa poveéanjem masenog udela
SiOz vio/vif opada (vio/vie < 1) i vece se vrednosti dobija-

VO/VF

0.02 0.06 0.1 0.2 0.5

0/1-0

Slika 9. Kraus-ova relacija bubrenja nano— i mikro- punjenih
NBR-CSM vulkanizata: 1) Matrica (NBR+CSM)+Ultrasil VN3
(16nm); 2) Matrica (NBR+CSM)+Celite 281 (28nm)

Figure 9. Kraus equation for swelling test of NBR—-CSM vulka-
nizates: 1) Matrica (NBR+CSM)+Ultrasil VN3 (15nm); 2) Matrica
(NBR+CSM)+Celite 281 (28nm)
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ju za mikro— punjene NBR-CSM vulkanizate. Smanjenje
bubrenja, Kraus [12] objasnjava da se ono desava u bli-
zini povrsine punila. Boonostra i Taylor [10], smanjenje
bubrenja vulkanizata objasnjavaju sa dva mehanizma: 1)
punilo ima kataliti¢ki uticaj na vulkanizaciju, pa se oce-
kuju razlicita stanja umreZavanja zavisno da li su vulkani-
zati punjeni ili nisu; 2) formira se dodatno umrezenje sa
povrsinom punila.

Punila se klasifikuju u dve grupe: 1) one koje imaju
slabu silu adhezije sa okolnim polimerom, a koje se na-
rusavaju silama izmedu rastvaraCa i polimera (pritisak
bubrenja); i 2) one koje imaju jaku silu adhezije sa okol-
nim molekulima polimera koja se u potpunosti ne ukla-
nja molekulima rastvaraca [13].

Sa slike 9 se vidi da pri manjim punjenjima NBR-
CSM polimerne matrice do 20 pphr, vise bubre nano-
punjeni od mikro—punjenih NBR-CSM vulkanizata. Kod
35 pphr SiOz, je obrnuto. Pri ve¢im udelima SiOz, raspo-
dela u polimernom NBR-CSM blendu je ravnomernija,
pa je interakcija sa polimernom matricom veca.

Pomodu jednadine 14 odredena je konstanta C, a
ona je karakteristi¢cha za svako punilo i njena vrednost
zavisi jedino od pojacavajuéeg uticaja punila na kauCuk.
C=1,41 za nano — punilo (15 nm), dok je za mikro— puni-
lo (28 um) C=1,42.

To govori da izmedu &estica nano-punila i polimer-
ne NBR-CSM matrice postoje jake adhezivne sile.

Efektivna zapremina nano- i mikro-Cestica SiO2
u NBR-CSM vulkanizatima

Na slikama 10 i 11 prikazane su krive napon-iste-
zanje za nano— i mikro— punjene NBR-CSM vulkanizate.

& 10
s
5
Q 3
& 0
=

1 2 3

Relativno istezanje

Slika 10. Krive napon—istezanje za nano— punjene NBR-CSM vul-
kanizate za f=1; maseni udeo: 1-0; 2-2; 3-5; 4-10; 5-20; 6-35%.
Figure 10. Stress-strain curves of nano—filled NBR-CSM vulcani-
zates for f=1; mas%: 1-0; 2-2; 3-5; 4-10; 5-20 and 6-35.
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Slika 11. Krive napon—istezanje za mikro— punjene NBR-CSM vul-
kanizate za f=1; 1-maseni udeo 0; 2-maseni udeo 35%.

Figure 11. Stress-strain curves of micro—filled NBR-CSM vulcani-
zates for f=1; mas%, 1-0 and 2-35.
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Slika 12. Efektivni faktor zapreminskog udela nano- silike za
NBR-CSM vulkanizate; 1-izraCunata vrednost; 2-eksperimen-
talno odredena
Figure 12. The effectiveness factor for volume fraction of nano—
silica filled NBR-CSM vulcanizates; 1-calculated; 2—experimen-
tally determined
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Slika 13. Efektivni faktor zapreminskog udela mikro— silike za
NBR-CSM vulkanizate; 1-izracunata vrednost; 2-eksperimen-
talno odredena
Figure 13. The effectiveness factor for volume fraction of mikro—
silica filled NBR-CSM vulcanizates; 1-calculated; 2—experimen-
tally determined

Pomodu jednadine 15 i sa slika 12 i 13, odredena
je efektivna zapremina nano— i mikro—Ceestice SiOz
NBR-CSM vulkanizata za istezanje od 300%.

Utvrdeno je da veéi efektivni faktor zapreminske
frakcije daju mikro Gestice SiOz (kod istezanja od 300%
prema slikama 12 i 13).

ZAKLJUCAK

Veda interakcija nano—Cestica SiOz sa polimernom
NBR-CSM matricom od mikro— &estica SiOz, je posledi-
ca veée kontaktne povrsine i adsorbcije polimernog lan-
ca na povrsinu punila, na sta ukazuju veée vrednosti
gustine umrezenja v i manje vrednosti za srednju brojnu
molekulsku masu elastiéno aktivnin lanaca mreze Mc.
Samim tim, smanjena je i interakcija nano—punjene poli-
merne NBR-CSM matrice sa rastvaratem (manja vre-
dnost parametra interakcije x). Na oshovu veée
vrednosti efektivnog faktora zapreminskog udela za na-
no—Cestice SiO2 u odnosu na makro—Cestice SiO2 za
300% istezanja, veéa je vrednost aktivhe povrsine
punila.
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Povrsina nano—Cestice SiOz prekrivena je silanol- [4]
nim grupama, Cija je koncentracija 8-12 grupa po nm?
(kod makro—Cestica SiOz 4-8 grupa po nmz), koje stupa-
ju u hemijsku reeakciju sa hlorsulfonovanim grupama iz
CSM-a i akrilonitrilnim grupama iz NBR-a, formirajuci [7]
hemijske veze. One pored fizitke adsorpcije NBR-CSM
polimerne matrice, doprinose poboljSanju fizitko—meha-
ni¢kih osobina (prekidna jaina i prekidno izduzenje).
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The effect of nano- and micro- particle size of SiO2 on dry and swollen parame-
ter network of the polymer matrix blends of acrylontrile—butadiene (NBR) and
chlorosulphonated polyethylene (CSM) such as: volume and mass degree of
swelling Rv and Rw; volume fraction of NBR—-CSM polymer matrix in swollen gel
vg; elasticity modulus G; interaction parameter between NBR-CSM polymer ma-
trix and solvent x and crosslinking density v, was tested. The influence of nano—
and micro— particle size of SiO2 on physical and mechanical properties, as well
as effectiveness volume ratio of fillers in NBR-CSM polymer matrix at 300% elon-
gation was tested using Einstein-Guth—-Gold equation. The Kraus equation for
swelling test of NBR-CSM polymer matrix containing nano— and micro- particle
size of SiOx.

Test results have shown that a greater interaction of nano—particle size of SiO2
with NBR-CSM polymer matrix, and possible chemical bonding, than the one of
micro-silica was a consequence of a greater contact area. This results in better
physical and mechanical properties.

Key words: Dry and swelling para-
meter ¢ Volume and mass degree
of swelling ¢ Volume fraction of
NBR-CSM polymer matrix ¢ Elasti-
city modulus G ¢ Interaction para-
meter between polymer matrix and
solvent ¢ Crosslinking density
Effectiveness volume ratio of fillers

Kljuéne reci: Parametri suve i bu-
brene mreze « Zapreminski i mase-
ni stepen bubrenja ¢ Zapreminski
udeo bubrene NBR-CSM polimer-
ne matrice « G modul elasti¢nosti
e Parametar interakcije polimerne
matrice i rastvarada ¢ Gustina um-
rezenja ¢ Efektivni zapreminski
udeo punila ¢
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