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terijala.

Makromolekuli kaucuka mogu biti umreZeni nepo-
sredno —C-C- vezama ili posredno nekim sredstvom za
umrezavanje: atomima ili lancima sumpora, polivalen-
tnim jonima ili polivalentnim organskim radikalima [1]. U
tehnoloskoj praksi najéesée se za umrezavanje kaucuka
koristi sumpor i taj proces je poznat pod nazivom vulka-
nizacija. Sam termin umrezavanje ima mnogo Siri znacaj,
jer osim sumpora i neka druga jedinjenja mogu da vrse
umrezavanje. Za stvaranje direktnih -C—-C— veza koriste
se peroksidi. UmreZavanje predstavlja proces intermole-
kulskog povezivanja nezavisnih makromolekula kauCuka
poprec¢nim hemijskim vezama i to rezultuje nastajanjem
jedinstvene prostorne mreze odnosno elastomerne mre-
ze. FiziCka svojstva elastomernih mreza direktno zavise
od gustine hemijskih veza mreze odnosno od stepena
umrezenosti materijala. Osnovna karakteristika takvih
umrezenih materijala je visoka ili gumasta (gumolika)
elasti¢nost, to jest sposobnost vrlo velikih elasti¢nih de-
formacija istezanja i povratka u pocetno stanje po pres-
tanku sile deformacije i prvenstveno je entropijskog
karaktera, za razliku od deformacija tvrdih tela gde iste-
zanje &ini trajnu deformaciju. Svi oblici deformacija pra-
éeni su promenom potencijalne energije. Uz poboljSanje
elasti¢nih i smanjenje viskoelasti¢nih karakteristika, um-
rezenost povecava toplotnu postojanost elastomera,
iako se toplotna svojstva (toplotna provodijivost, specifi-
éni toplotni kapacitet) bitno ne menjaju. Uslovi, koji mo-
raju ispuniti molekuli, za ostvarenje posebnog fizickog
stanja materijala: gumaste elasti¢nosti, jeste postojanje
dugih i savitljivih lanCastih molekula, razli¢itih hemijskih
veza U samim lancima i izmedu njih, dajuéi pri tome je-
dinstvenu prostornu mrezu preko hemijskih ili fizi¢kih
évorova mreze (jonomeri, helati, H-veze, prepletaji, mi-
krokristalni i tvrdi domeni).
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UMREZAVANJE EPDM | NBR KAUCUKA

U procesu umreZavanja makromolekula, izborom vrste i koli¢ine polaznih kom-
ponenata i eksperimentalnih uslova dobijaju se umreZeni materijali novih i bo-
ljih mehaniCkih i hemijskih karakteristika. NaCin umreZavanja kaucuka zavisi od
strukture odnosno vrste kaucuka i dodatih aditiva. UmreZavanje predstavija slo-
Zen proces intermolekulskog povezivanja nezavisnih makromolekula kaucuka
poprecnim hemijskim vezama i to rezultuje nastajanjem jedinstvene prostorne
mreZe odnosno elastomerne mreZe. Sustina procesa umreZavanja izmedu eti-
len-propilen—dien (EPDM) i akrilonitril-butadien (NBR) kaucuka je hemijska re-
akcija, u prisustvu izabranih dodataka i punila koja se dodaju u razlicitim
molskim odnosima a to se odnosi i na same kaucuke. Koli¢ine izabranih doda-
taka u umreZavajuéoj smesi odreduju eksploatacione osobine umreZenih ma-

Reakcija umreZavanja sa sumporom teCe zahvalju-
juéi prisustvu dvostrukih veza u ugljovodonié¢nim lanci-
ma kaucéuka, pri éemu sumpor raskida Temolekulsku
orbitalu dvostruke veze, gradedi nove veze, ili se vezuje
na a—metilenske grupe koje su u susedstvu dvostruke
veze [4]. Reakcija je egzotermna, a negativha promena
entalpije procesa umrezavanja je proporcionalna koli¢ini
vezanog sumpora. Na osnovu napred izloZzenog, jasno
je da koliina sjedinjenog sredstva za umrezavanje ne
odreduje neposredno broj popreénih veza u mrezi. Koli-
¢ina vezanog sumpora ne odreduje broj popreénih veza
U umrezenom matetrijalu, zato §to one mogu biti razlici-
tog hemijskog karaktera: ugljenik—-ugljenik —-C-C-, mo-
nosulfidne —-C-S-C-, disulfidne —-C-S-S-C, polisulfidne
—C-8x—C- veze. Zbog velike molske mase kauCuka za
obrazovanje prostorne mreze dovoljna je mala koli¢ina
umrezavajuéeg reagensa. U praksi se radi sa manjom
koli¢inom sumpora i kradim vremenom umreZavanja.
Medutim, pri visokim temperaturama postoje ogranice-
nja, jer dolazi do promena u mehani¢kim osobina umre-
zenog materijala.

Da bi se dobila neka smesa kauduka, &iji ¢e se
umrezeni materijali kasnije koristiti u specifiénim uslovi-
ma rada, potrebno je dodati niz drugih komponenti, koje
ée mu, pored elasti¢nosti, pobolj$ati i mehani¢ke osobi-
ne. Posebnu ulogu u dobijanju novih, boljih osobina
imaju punila. Uvodenjem u upotrebu ovih sirovina ruko-
vodilo se ciliem da se dobiju materijali sa novim meha-
ni¢kim svojstvima [5,6]. Sadrzaj punila u umrezenim
materijalima moZe se menjati u Sirokim granicama. Opti-
malna koli¢ina punila se odreduje na osnovu Zeljenih ek-
sploatacionih karakteristika umrezenih materijala i
podataka o ekonomicnosti procesa.

TEORIJA UMREZAVANJA
ETILEN-PROPILEN-DIENSKOG I .
AKRILONITRIL-BUTADIENSKOG KAUCUKA

Za proces umrezavanja kaucuka i smesa kaucuka
koriste se pogodni aditivi. U prisustvu aditiva linearni lan-
ci polimera se prevode u trodimenzionalnu mrezu. Ukoli-
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ko linearni makromolekuli pocetnog sistema imaju reak-
tivne grupe, postoji mnogo vise moguénosti za hemijsko
umrezavanje koje se najeSce izvodi u prisustvu sum-
pornog sistema za umrezavanje. Koli¢ina sistema Cini
0,5 do 5% u odnosu ha ukupnu koli¢inu smese. Proces
se odvija u prisustvu organskih ubrzivaca i aktivatora.
Postoji stalna teZznja da se smaniji koli¢ina elementarnog
sumpora uz povecéanje donatora sumpora preko ubrzi-
vaca u ukupnom umrezavajuéem sistemu. Na taj nacin
se povedava termicka i oksidaciona stabilnost umreze-
nih materijala. Smanjenje slobodnog sumpora u sistemu
dovodi do boljih mehani¢kih osobina materijala [7]. Fi-
ziCka svojstva elastomernih materijala direktno zavise od
koncentracije elasti¢no aktivnih lanaca mreze, od broja i
vrsta ¢vorova, koji pak na odredeni nacin zavise od sas-
tava primenjenog sistema za umrezavanje. Kori§¢enjem
sumpornog sistema u kombinaciji sa ubrzivatem tetra-
metiltiuramdisulfidom, TMTD, dobija se efikasan sistem
za umrezavanje gde je koncentracija mono- i disulfidnih
premoséenja veéa od koncentracije polisulfidnih premo-
Séenja. Upotreba sredstva za umreZavanje zavisi od re-
aktivnih grupa u lancu linearnog makromolekula [4].

Kod visekomponentnih smesa postoji efektivna ne-
kompatibilnost. Stoga, pri umrezavanju ovih sistema obi-
éno dolazi do formiranja novih faza ili prelaznih
medufaznih slojeva. Sumpor se neravnomerno raspode-
ljuje po fazama usled svoje razli¢ite rastvorljivosti i brzine
difuzije u kauc¢ucima [8]. Obrazovanje prelaznog medu-
faznog sloja, dobra rastvorljivost sumpora u kaucucima i
priblizno sli¢na brzina umrezavanja, omogucavaju i ko-
umrezavanje tih kauCuka. Na osnovne karakteristike um-
rezenog materijala utie tip i koncentracija ubrzivada. To
znadi da treba izabrati takve reakcione sisteme koji ima-
ju priblizno istu brzinu umreZavanija. Pri procesu umreza-
vanja kaucuk, koji se brZze umreZava, deluje kao
ojadavaju¢a komponenta umrezenog materijala. Nave-
dene razlike u brzini umrezavanja, rastvorljivosti sumpo-
ra i brzini difuzije sumpora, kod smesa kaucuka dovode
do neravnomerne raspodele sredstava za umrezavanje
u razli¢itim fazama. To stvara nedovoljnu ili "prekomernu”
umrezenost pojedinih delova smese kaucuka, Sto se
odraZzava na mehanicka svojstva krajnjeg proizvoda. Na-
ravno, umreZzeni materijali na bazi dve vrste kaucuka na
primer, mogu da imaju oslabliena mehanic¢ka svojstva u
odnosu na polazne kaucuke.

Koumrezavanje EPDM-a, sa drugim nezasiéenim
kaucucima po pravilu moze se ostvariti kada su brzine
umrezavanja pojedinaénih kauCuka priblizno jednake. Is-
kustvo pokazuje da je koumrezavanje EPDM kauCuka
efikasnije u smeSama sa nezasi¢enim kaucucima, pod
uslovom da se koriste ubrzivadi koji imaju duge ugljovo-
doniéne lance kao sto je na primer tiuramsulfid. Do ko-
umrezavanja dolazi zbog sli¢ne rastvorljivosti i
mesljivosti ubrzivaca u kauCucima razli¢ite nezasi¢enosti
[8,9]. UmreZeni materijal na bazi EPDM/NBR, mozZe se
tehnoloski dobiti. Zbog postojeée razlike u polarizaciji
molekula kaucuka stvaraju se odvojene faze. VeliCina
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Cestica odnosno povrsina sistema je vazna za postoja-
nost prema ozonu. Koumrezavanje takode predstavlja
problem posto se kauuci ne umrezavaju istim brzinama
[10]. Za umrezavanje EPDM i NBR kaucuka i njihovih
smesa, kao ubrzivaé umrezavanja uobiCajeno se Koristi
TMTD.

Mehanizam umrezavanja EPDM i NBR kaucuka

U procesu umrezavanja obi¢no sudeluju, osim
sumpora, i druga sredstva kao $to su aktivatori (ZnO i
stearin) i ubrzivaCi (TMTD i CBS), tako da celokupan
proces predstavlja kompleksnu semu hemijskih reakcija.
Medutim, proces umrezavanja se pojednostavijuje na-
kon potpune potrosnje ubrzivata, (po Coranovoj vulka-
nizacionoj Semi) i nastaje Cist proces stvaranja veza [11].

Smatra se [8] da se umrezavanje EPDM i NBR ka-
ucuka odigrava prema sledeéem mehanizmu:

(1) Razgradnja TMTD i molekulskog sumpora Ss:

CHy CHY CH 5
N -y a5 ] H = ? W—O—3

CH3z 5 ¥ CHjy TH3 3

gde AT predstavlja promenu temperature. Sumpor S8 je
vrlo postojan, te je za njegovo razlaganje potrebna ener-
gija od 267 kJ mol™ i temperatura od oko 413°C.

(2) Formiranje radikala na lancu polimera, tj. reak-
Cija razvijanja lanca:
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Reakcija razvijanja lanca je praéena prenosom ato-
ma vodonika sa lanca polimera na radikal TMTD kada
nastaje radikal koji dalje reaguje sa aktiviranim sumpo-
rom, gradedi novi radikal sa sumporom. Ovo je u sustini
lan¢ana reakcija jer su nosioci lanca reakcije reaktivni ra-
dikali.

(8) Nastajanje premoséavanja dva polimerna lanca:

Ove tri reakcije ¢ine ciklus Ciji je efekat odigravanje
ukupne reakcije umrezavanja. Skup svih pojedinaénih
stupnjeva ili elementarnih reakcija ¢ini mehanizam he-
mijske reakcije.

Sto se tid¢e mehanizma umrezavanja NBR kauduka
pocetna reakcija je takode kao i kod umrezavanja EPDM
kaucuka:

(1) Razgradnja TMTD i molekulskog sumpora S8.

(2) Reakcija razvijanja lanca:

lanca:

Pri procesu umrezavanja sistema na bazi
EPDM/NBR smesa dolazi do reakcije koumreZavanja na
granici faza ova dva kaucuka:

EKSPERIMENTALNI DEO

Korigéeni su EPDM (Vistalon 2504, "Exxon" Belgija)
i NBR (Kraynac 34-50, "Polysar" Kanada) kaucuk i talo-
zni silicijum dioksid (SIL-1, "Bira¢", Zvornik — BIH). Sis-
tem za umreZavanje pored sumpora ("Zorka", éabac)
sadrzi i ubrzivae kao Sto su tetrametiltiuramdisulfid
(TMTD - "Bayer", Nemacka) i N-cikloheksil-2—benzoti-
azolsulfenamid (CBS - "Bayer", Nemacka) i aktivatore
cink oksid (ZnO - "Zletovo", Makedonija) i stearinsku ki-
selinu ("Rivijera", SCG). Kao antioksidant koris¢en je N-
izopropil-N-fenil-para—fenilen—diamin (Vulkanox 4010
NA - "Bayer' Nemacka).

Sve smese su umesSane na laboratorijskom dvo-
valjiku ("Veb Getriebe Ohorn 8506" — Nemacka) po istom
rezimu mesanja. Svi sistemi su umrezeni u toku 20 mi-
nuta na 423 K u laboratorijskoj etaznoj presi ('Belisée" —
Hrvatska). Karakteristike procesa umrezavanja pradene
su snimanjem reometarskih krivih na Monsanto reome-
tru R—100C pri temperaturi od 433 K i na taj nacin su
odredivani slededi parametri; vreme pocetka umreZava-
nja (tsz), optimum umrezavanja (tceo) i brzina procesa
umrezavanja (CRI-cure rate index). Mehanicka ispitiva-
nja: modul 200% i 300%, prekidna &vrstoda i prekidno
izduzenje su mereni primenom standardnih metoda u
gumarskoj industriji na dinamometru tipa "Einsingen
Uber Uim" firme Zwick — Nemacka. Tvrdoéa je ispitivana
pomoéu Shore—ovog tvrdomera firme Zwick—-Nemacka.
Odbojna elastiCnost je ispitivana na uredaju po Shobu
("Epgi Ravenstein" — Nemacka). Odredivanje habanja
uzoraka umrezenog materijala realizovano je na uredaju
za habanje proizvodada "WPM"' — Nemacka. Starenje je
izvedeno u Geer-ovoj komori ("Emerson Conditioning
Oven'" — USA) u atmosferi vazduha na 373 K u toku 50 sati.

Sirovinski sastav ispitivanih umrezavajucih sistema
prikazan je u tabeli 1.

REZULTATI | DISKUSIJA

Karakteristike procesa umrezavanja sistema na ba-
zi EPDM/NBR smesa su havedene u tabeli 2.
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Tabela 1. Sirovinski sastav umreZavajucih sistema na bazi EPDM/NBR smesa sa SIL—1
Table 1. Compound formulation of EPDM/NBR rubber blends with SIL—1

Broj Komponente (phr)*
uzorka | EPDM/NBR Zn0O Stearin SIL—1 4010 NA CBS TMTD Sumpor
1 0/100 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
2 20/80 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
3 40/60 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
4 50/50 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
5 60/40 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
6 80/20 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8
7 100/0 5 1 50 1 1,5 0,5 0,8

*masenih delova na 100 delova kaucduka

Na osnovu rezultata iz tabele 2 vidi se da se sa po-
vecavanjem sadrzaja EPDM kaucuka u umrezavajuéem
sistemu, vreme podetka umreZavanija tsz skracuje. Skra-
éenje vremena podetka umreZavanja ukazuje da se peri-
od razlevanja smese skracuje, tj. sistemi pocinju brze da
umrezavaju. To je u skladu sa rezultatima za optimumal-
na vremena umrezavanja tceo. Pri umrezavanju sa sum-
porom, sredstva za umrezavanje migriraju u NBR fazu,
rezultat toga je povedanje koncentracije sumpora i ubrzi-
vaca U njoj, $to smanjuje vrednost za tceo. Brzina proce-
sa umrezavanja (CRI-cure rate index) sa povecavanjem
sadrzaja EPDM kaucuka opada.

MehaniCka svojstva umrezenog materijala na bazi
EPDM/NBR smesa prikazana su u tabeli 3.

Kod umrezenih materijala na bazi EPDM/NBR sme-
Sa, vrednosti za prekidnu ¢vrstoéu opadaju sa poveca-

Tabela 2. Karakteristike procesa umreZavanja sistema na bazi
EPDM/NBR smesa sa SIL—1

Table 2. Characteristics of the crosslinking of a system based
on EPDM/NBR rubber blends with SIL-1

sonta| o | oy | 526 | to(e) ORIy
1 0/100 50 240 288 2,1
2 20/80 50 156 204 2,1
3 40/60 50 144 181 27
4 50/50 50 182 174 24
5 60/40 50 126 172 22
6 80/20 50 9% 456 0,3
7 100/0 50 9 1212 0,1

vanjem sadrzaja EPDM kaucuka i priblizne su vrednosti-
ma za umreZzene materijale na bazi EPDM kaucuka. Po-
boljSavanje odredeninh mehanic¢kih karakteristika kod
umrezenih materijala na bazi EPDM/NBR smese, gde je
sadrzaj EPDM/NBR 20/80, objasnjava se pojavom da ka-
ucuci formiraju hemijske veze izmedu nastalih faza. Po-
red sulfidnih veza stvaraju se ugljenik—uglienik veze
izmedu lanaca EPDM i NBR kaucuka, odnosnho dolazi
do koumrezZavanja na granici faza ta dva kaucuka.

Povedéanje modula 200% i 300% sa istovremenim
smanjenjem zatezne évrstoce i prekidnog izduzenja, sa
povecavanjem udela EPDM kauduka u umrezenom ma-
terijalu, moze se dovesti u vezu sa stepenom umreze-
nosti samog materijala. Naime, sa malom gustinom
umrezenja, koncentracija &vorova mora biti jedan na
200-300 jedinica osnovnog lanca ali i veéi stepeni umre-
zenosti jos uvek daju elasti¢ne mreze, a samim tim i ve-
ée module i manji stepen istezanja [3]. Veéi problem
nastaje oko pitanja prostornog rasporeda ¢vorova mre-
ze. Najpozeljnije je da postoji homogenost umreZenja
odnosno da ne postoje oblasti sa domenima male ili ve-
like gustine umrezenja. Nastali vorovi predstavljaju tac-
ke grananja mreze u kojima se spajaju popreéne veze
sa lancima kaucuka. Hemijski karakter spajajucih taCaka
moze biti veoma razlicit Sto u stvari zavisi od primenje-
nog sistema za umrezavanje. Primenom ubrzivaca
TMTD pri umrezavanju dolazi do smanjenja polisulfidnih
veza U materijalu na racun mono- i disulfidnih veza i
nastali reverzibilni &vorovi u mrezi obezbeduju izjedna-
Cavanje napona Cak i ako postoje mesta u uzorku koja
su previSe umreZena.

Tabela 3. Mehanicka svojstva umreZenog materijala na bazi EPDM/NBR smesa i SIL-1
Table 3. The mechanical properties of a cross linked material based on EPDM/NBR rubber blends with SIL—1

. Modul Modul Prekidna Prekidno p Odbojna .
ch:?Iia EPI?F':/:]/ r’;lBR ?FI)IF];; 200% 300% ¢vrstoca izduzZenje 'I'(vsrgcc)) :)a elastié:lost H(?Tl]a;r%e
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
1 0/100 50 1,96 2,35 16,2 940 75 27 162
2 20/80 50 2,11 3,43 11,1 850 71 24 184
3 40/60 50 2,65 3,53 7,88 680 73 31 226
4 50/50 50 2,94 3,92 5,70 510 74 34 328
5 60/40 50 3,34 3,83 4,02 305 75 37 367
6 80/20 50 2,84 2,84 2,84 150 75 41 235
7 100/0 50 1,86 1,96 3,04 850 74 26 265
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Tabela 4. Mehani¢ka svojstva umreZenih materijala na bazi
EPDM/NBR smesa nakon procesa starenja

Table 4. The mechanical properties of crosslinked materials
based on EPDM/NBR rubber blends with SIL—1 after aging

Broj |EPDMINBR | SIL-1 | Gt ceR | e | Tvrdota

uzorka (phr) (phr) (%) (%) (Sh™A)
1 0/100 50 +9 -12 +4
2 20/80 50 +23,7 -18,8 +6
3 40/60 | 50 | +57 | 426 +4
4 50/50 50 +32 -53,0 +3
5 60/40 50 +17 -47,5 +2
6 80/20 50 +45 -26,7 +1
7 100/0 50 +66 -30,6 0

Nakon starenja od 50 h na 373K izvrSeno je mere-
nje mehanickih osobina umrezenih materijala. Rezultati
su izraZzeni u procentima u odnosu na vrednosti merenih
veli¢ina pre procesa starenja i prikazani u tabeli 4. Pro-
mena vrednosti za tvrdocu je data u Shoreovim jedi-
nicama.

Na osnovu rezultata iz tabele 4 ocigledno je da na-
kon procesa starenja vrednosti za prekidnu évrstoéu ras-
tu. Ovo se objasnjava dodatnim umreZavanjem kaucuka
sa neizreagovanim sumporom u smesi i smanjenjem
gustine polisulfidnih veza u umreZzenom materijalu. U
procesu starenja tvrdoca ispitivanih uzoraka raste osim
kod uzorka 7 koji je na bazi samo EPDM kaucuka, za ra-
zliku od vrednosti prekidnog izduZenja koje se smanjuju.

Kod umrezenih materijala na bazi EPDM/NBR sme-
Sa kod kojih je menjan sadrzaj kaucuka, najmanju pro-
menu posle starenja pokazuje uzorak 4 kod koga je
odnos sadrzaja EPDM/NBR jednak 50/50 i koji sadrzi 50
masenih delova SIL-1. Promena tvrdoée kod svih uzora-
ka je mala i kre¢e se u granicama od 0 do 6.

SUMMARY
THE CROSSLINKING OF EPDM AND NBR RUBBER
(Scientific paper)

Suzana Samarzija Jovanovié, Vojislav Jovanovi¢

ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata moze se zakljuditi sledece:

1. Sa povedavanjem udela EPDM kaucuka u umre-
zenom materijalu, na bazi dve vrste kaucuka, vrednosti
za pocetak umrezavanja (tsz) i optimalno vreme umreza-
vanja (tceo) opadaju;

2. Vrednosti za module 200% i 300%, sa povecéava-
njem udela EPDM kaucuka u umreZzenom materijalu,
rastu i to isto vazi za tvrdoéu i za odbojnu elasti¢nost.
Nasuprot tome vrednosti za prekidnu évrstoéu i preki-
dno izduzenje opadaju. Uzorak 2 kod koga je odnos
EPDM/NBR = 20/80 pokazuje vrednosti za mehani¢ka
svojstva koje su vrlo bliske sa vrednostima koje pokazu-
je uzorak koji je na bazi samo EPDM kaucuka.

3. Materijal kod koga je odnos EPDM/NBR=50/50
(uzorak 4) pokazuje najveéu otpornost prema starenju u
toplom vazduhu.
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In the process of macromolecule crosslinking, the choice of type and quantity
of the components and the experimental conditions are important to obtain
the new crosslinked materials with better mechanical and chemical characte-
ristics. The crosslinking method depends on the rubber type and structure. In-
termolecular crosslinking results in the formation elastomer network.

The basis of the crosslinking process, between ethylene propylene diene rub-
ber (EPDM) and acrylonitrile butadiene rubber (NBR), is a chemical reaction.
Fillers and other additives are present in different mass ratios in the material.
The exploitation properties of the crosslinked materials depend on the quan-

tity of additive in the crosslinked systems.

Key words: Crosslinking ¢« Che- mi-
cal reaction ¢ Filler « Ethylene—
propylene—diene rubber ¢ Acry-
lonitrile-butadiene rubber ¢

Klijuéne reéi: UmreZavanje « He-
mijska reakcija ¢ Punilo ¢ Eti-
len-propilen-dienski kauCuk ¢ Akri-
lonitril-butadienski kauduk ¢

331



