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UTICAJ PUNILA NA SVOJSTVA
ELASTOMERNIH MATERIJALA NA BAZI
POLI(ETILEN-ko-PROPILEN-ko-2-ETILIDEN-
5-NORBORNEN) KAUCUKA

Napravijena je serija elastomernih kompozita na bazi poli(etilen—ko—propilen—
ko—2-etiliden—5-norbornena) EPDM, ¢adi kao aktivnog i krede kao neaktivhog
punila. U uzorcima sa 100 pph kauluka je variran sadrZaj krede od 0 do 100
pph i éadi od 100 do 200 pph. U jednoj seriji uzoraka variran je sadrZaj parafin-

Srbija skog ulja u koli¢inama od 73 do 118 pph. Smese su pripremijene na laborato-
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Zaptivni profili za automobilsku industriju se prave
naj¢eSée u kombinaciji upenjenih i neupenjenih elasto-
mernih materijala uz upotrebu metalnih uloZaka. Dobra
elasti¢nost, svojstva prigusenja i termi¢ka i hemijska sta-
bilnost su kljuéni faktori za primenu elastomera kao zap-
tivnih  materijala. PodeSavanje Zelijenih svojstava
elastomernin materijala se postize adekvatnim izborom
sirovinskog sastava i izborom optimalnih uslova procesa
umesavanja i umrezavanja. |zbor kauCuka je dominan-
tan za eksploatacioni vek i temperaturni opseg primene
gotovih proizvoda. Elastomeri na bazi etilenpropilendi-
enskog kaucuka imaju odliéne eksploatacione karakte-
ristike kao Sto su elastiCnost, otpornost na ozon i
hemikalije. Izborom kaucuka poli(etilen-ko—propilen—ko—
2—etiliden-5-norbornena) sa visokim sadrzajem diena
(11%) se postizu velike brzine umrezavanja. Variranjem
sirovinskog sastava smesa upotrebna svojstva elasto-
mernih zaptivnin materijala se mogu menjati u Sirokim
granicama. Na slici 1 je data strukturna formula kaucuka
poli(etilen—ko—propilen—ko—2—etiliden-5-norbornena) ko-
ji je korigéen u ovom radu. U zavisnosti od brojnih vre-
dnosti m, n i p naznaéenih u strukturnoj formuli i broja
ponavljanja odredenih merova ¢e zavisiti finalna svojstva
elastomernih materijala. Parametri koji imaju primaran
uticaj na svojstva i upotrebu finalnih zaptivnih materijala
su: molarna masa, raspodela molarnih masa, odnos eti-
lena i propilena i tip i koli¢ina dienskog monomera u ka-
ucuku [1].
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riskom dvovaljku. UmreZavanje je vrSeno u presi na temperaturi 180°C.
Koris¢en je veli broj standardizovanih metoda za ispitivanje fizickih i mehanic-
kih svojstava materijala u uslovima pre i posle starenja. Dinamicko-mehanicke
karakteristike materijala su odredivane u temperaturnom opsegu od —120°C do
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Slika 1. Strukturna formula kaucuka poli(etilen-ko-propilen-ko-2-
etiliden-5-norbornena)

Figure 1. Structure of poly(ethylene-co-propylene-co-2-ethylide-
ne-5-norbormene) rubber

Udeo etilena i propilena u toku reakcije polimeriza-
cije se moze kontrolisati. Linearni polietilen je visoko
kristalan materijal i dodatkom propilena smanjuje mu se
stepen kristalini¢nosti. U komercijalnoj upotrebi su ka-
uéuci sa udelom etilena od 50-75%, najcesée je ta vre-
dnost 60%. Vrste sa nizim udelom etilena su uglavnom
amorfni materijali i laksi su za preradu. Vedi udeo etilena
utiCe na moguénost nastajanja kristalne strukture u um-
rezenom materijalu i uti¢e na veéu Zzilavost. Uvodenjem
nezasi¢enih mesta u bo¢ne lance omogucava se reakci-
ja umrezavanja. Nasumicna struktura lanca terpolimera
je najpovoljnija za spreCavanje nastajanja kristalnih do-
mena. Visoki udeli diena u strukturi EPDM kauduka se
postizu terpolimerizacijom monomera u rastvoru uz pri-
sustvo metalocenskih katalizatora. Prose¢ni sadrzaj di-
ena u komercijalnim tipovima EPDM kaucuka je izmedu
1,51 7,0%. Za umrezavanje EPDM kaucuka se najcesce
koristi sumpor, jer &vorovi koji nastaju obezbeduju dobra
dinamicka svojstva elastomernih materijala [2]. Reakcija

321



J.BUDINSKI-SIMENDIC, i sar.: UTICAJ PUNILA NA...

Hem. ind. 60 (11-12) 321-326 (2006)

(|3H3 CHa
|
——CH»— CH»>—— CH—CHr———CH—CH—-~———CHr— CH>—— CH—CH»—~
m nJ/ CH . P m n
He” “™Ncn
\ Vd
HC —C
Il
TH
CH,
|
Sx
|
P
CH
Il
HC —C
/ \
~ CHN
1 3 \ P 3

~—CHy—CH2——CH —CHz—);{—-CH—CH
m

|
> CHr—CHs—— CH—CHr——
p m n

Slika 2. Sematski prikaz Evora mreZe koji nastaje u hemijskoj reakciji makromolekula EPDM kaucuka sa sumporom

Figure 2. Structure of crosslink in polymer networks prepared by sulphur

umrezavanja se odigrava reakcijom na aliinom vodoni-
kovom atomu. Na slici 2 je dat prikaz &vora koji se ostva-
ruje umrezavanjem sa sumporom.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijali i sirovine

Kao polazni kaucuk za dobijanje elastomernih ma-
terijala za proizvodnju zaptivaka izabran je poli(etilen—

vulcanization of EPDM rubber

ko—propilen-ko—2—etiliden-5-norbornen) kaucuk tipa
Vistalon 9500, (proizvodaé Exxonmobil Chemical Fran-
ce). Odabrani tip kaucuka je sa tzv. "srednjim" sadrzajem
etilena i visokim sadrzajem diena. Kao umrezavajuce
sredstvo je kori§éen elementarni sumpor S8 u obliku
granulata (80% aktivne materije). Za ubrzivate umreza-
vanja su kori§éeni tiazoli (merkaptobenzotiazol i diben-
zotiazol-disulfid). Cink oksid u kombinaciji sa stearin-
skom kiselinom je koriSéen kao aktivator reakcije umre-

Tabela 1. Prikaz koli¢ina sastojaka koji su varirani u ispitivanim serijama uzoraka

Table 1. Content of components in rubber compound formulations

Serija uzoraka |

Kreda pph 0 10 20 30 40 50 60 100
mas.% 0 2.72 5.29 7.73 10.1 12.3 14.4 21.8
Sad pph 140 140 140 140 140 140 140 140
mas.% 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0
' . pph 93 93 93 93 93 93 93 93
Parafinsko ulje
mas.% 24.6 24.6 24.6 24.6 24.6 24.6 24.6 246
Serija uzoraka Il
Kreda pph 20 20 20 20 20 20 20 20
mas.% 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29
Sad pph 100 120 140 150 160 170 180 200
mas.% 29.6 33.5 37.0 38.7 40,2 41.7 43.1 45.7
' . pph 93 93 93 93 93 93 93 93
Parafinsko ulje
mas.% 24.6 24.6 24.6 24.6 24.6 24.6 24.6 246
Serija uzoraka lll
Kreda pph 20 20 20 20 20 20 20 20
mas.% 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29 5.29
Sad pph 140 140 140 140 140 140 140 140
mas.% 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0 37.0
' . pph 73 83 93 98 103 108 113 118
Parafinsko ulje
mas.% 20.4 22.6 246 25.6 26.6 27.5 28.4 29.3
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zavanja. Za ispitivanje uticaja visokoaktivnog punila na
svojstva elastomernih materijala je koris¢ena ¢ad GPF
N-660 Statex (proizvoda¢ Columbian Chemical Com-
pany). Kao neaktivno punilo je korid¢en kalcijum karbo-
nat (prirodna kreda), Kredafil 150 extra"S" (proizvodaé
Industrochem Pula). Kao omeksiva¢ kori§éeno je para-
finsko procesno ulje Texpar 460 (proizvodaé Texaco
PSI). Prva serija uzoraka je napravljena sa varijacijom
koli¢ine krede da bi se ustanovio uticaj krede kao iner-
tnog punila. Koli¢ina krede je varirana od 0 do 100 pph,
koli¢ina ¢adi je u svim uzorcima iznosila 140 pph, a pa-
rafinskog ulja 93 pph. U drugoj seriji je varirana koliina
visoko aktivne ¢adi. Koli¢ina ¢adi je varirana od 100 do
200 pph, pri &emu su koliine krede i parafinskog ulja
iznosile 20 pph i 93 pph. Treéa serija uzoraka je naprav-
liena sa razliGitim koli¢inama omeksivaca koje su varira-
ne od 73 pph do 118 pph. U trecoj seriji uzoraka kolicina
krede je iznosila 20 pph, a ¢adi 140 pph. U tabeli 1 su
prikazane koli¢ine sastojaka koje se varirane u naprav-
ljenim serijama preracunate na procentualne udele.

Metode

Tvrdoéa uzoraka je odredivana metodom po Soru.
Ispitivanja zatezne Cvrstode i prekidnog izduzenja su
vréena na kidalici tipa Karl Frank na sobnoj temperaturi.
Zatezna &vrstoéa, omax je izraCunata kao koli¢nik izmere-
ne maksimalne sile Fmax i podetnog preseka Ao epruve-
te. Prekidno izduzenje, er, je odredeno kao koli¢nik
promene (LR — Lo) duzine merenja u trenutku prekida i
pocetne duzine Lo. Merenja su ponovljena nakon stare-
nja uzoraka u komori za starenje (temperatura vazduha
70°C; vreme trajanja starenja 46 h). Za odredivanje tem-
perature prelaska u staklasto stanje (Tg) kori$éen je mo-
dulisani diferencijalni skanirajuéi kalorimetar MDSC
(Q100, TA-Instrument, USA). Uslovi pod kojima su vrse-
na ispitivanja u temperaturnom rezimu sa stepenastom
promenom temperature od —80 do 180°C bili su: protok
azota 50 ml/min; brzina zagrevanja 10°C/min. Za ispiti-
vanje dinami¢ko—mehanickih svojstava kori§éen je dina-
mi¢ko—mehanicki analizer (DMA) (Dynamic Mechanical
Analyzer 2980, TA Instruments). Hladenje je ostvareno
teénim azotom uz automatizovano upravljanje proto-
kom. Uzorci su bili izloZeni sinusoidalnoj oscilirajuéoj de-
formaciji smicanja. Merenja su vrSena U opsegu
temperatura od —120 do 80°C na 6 frekvencija u opsegu
od 1 do 200 Hz.

REZULTATI | DISKUSIJA

Fizicko mehanicka svojstva elastomera

Na slici 3 su dati uporedni prikazi rezultata merenja
tvrdoce, zatezne &vrstocée i prekidnog izduzenja pre i po-
sle starenja za serije uzoraka sa variranim koli¢inama
krede i &adi. UoCava se da tvrdoéa elastomera raste sa
dodatkom punila i da se ne menja znaéajno ni nakon
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Slika 3. Uporedni dijagrami zavisnosti svojstava elastomera
(tvrdoce, zatezne Cvrstoce i prekidnog izduzenja) od sadrZaja pu-
nila (na sobnoj temperaturi).

Figure 3. Comparative diagrams for dependences of elastomers
properties (hardness, tensile strength and elongation at break)
on filler content (at ambient temperature).

starenja u standardizovanim uslovima. Nakon starenja
materijal postaje neznatno tvrdi. Zatezna évrstoca elas-
tomera se smanjuje sa povecanjem sadrzaja punila i to
na uzorcima pre i posle starenja, Prekidno izduzenje ima
izrazen maksimum sa poveéanjem sadrzaja krede. Mak-
simum prekidnog izduzenja odgovara koli¢ini krede od
5.29 mas.%, a vrednost prekidnog izduzenja u ovoj tacki
iznosi 799.3% i opada daljim dodatkom punila. Nakon
starenja se smanijuje vrednost prekidnog izduzenja. Cad
pokazuje veliki uticaj na veli€¢inu prekidnog izduzenja i
za sve udele &adi vrednost prekidnog izduZzenja pokazu-
je opadajuéi trend. Promene svojstava nakon starenja ni-
su znacajne zato sto je osnovni lanac EPDM kaucuka
zasi¢en i ne podleze reakcijama oksidacije i termicke
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Slika 4. Uporedni dijagrami zavisnosti tvrdoce, zatezne vrstole i
prekidnog izduZenja od sadrZaja parafinskog ulja (na sobnoj tem-
peraturi).

Figure 4. Comparative diagrams for dependences of elastomers
properties (hardness, tensile strength and elongation at break)
on paraffin oil content (at ambient temperature).

degradacije. Na slici 4 se moze uociti da parafinsko ulje
kao omeksiva¢ ima obrnuti uticaj na fizicko mehanic¢ka
svojstva elastomernih kompozita.

Odredivanje temperature prelaska u staklasto stanje

Temperature prelaska u staklasto stanje Tg odre-
dene iz DSC termograma su prikazane u tabeli 2. Vre-
dnost za &ist neumrezen kauduk iznosi —8,95°C. Na

29 3C

osnovu odredenih temperatura prelaska u staklasto sta-
nje umrezenih materijala zakljuCuje se da donja granica
temperaturnog intervala primene za elastomere na bazi
EPDM krede i &adi iznosi -20°C.

Dinamicko-mehanicka svojstva elastomera

Na slici 5 su prikazani rezultati odredivanja dina-
mi¢ko—mehanickih svojstava dobijeni za frekvenciju od 1
Hz. Kod umrezenih materijala na dijagramu zavisnosti
tangensa ugla faznog pomaka od temperature uocava
se da se polozaj maksimuma pomera ka nizim tempera-
turama sa poveéanjem sadrzaja krede.

Dodatkom punila uti¢e se na vrednost prigusenja.
Cad kao aktivno punilo pokazuje izrazeniji uticaj i ima
veliki uticaj na ponasanje elastomera u uslovima dina-
mickih optereéenja. Ovo se moze objasniti velikom pov-
rSinskom aktivnoSéu &adi. Povrdinska aktivnost punila
ima znacajnu ulogu u interakcijama koje se ostvaruju
izmedu punila i polimerne matrice. Na slici 6 je prikazan
uticaj frekvencije na zavisnost modula akumulacije od
temperature za uzorak koji sadrzi 21.8 mas.% krede i 37
mas.% Cadi. Modul akumulacije se poveéava sa poveca-
njem frekvencije u celom temperaturnom opsegu mere-
nja. Vrednost Tg se pomera ka viSim vrednostima sa
povecanjem frekvencije. Na visokim frekvencijama (200
Hz) se uoCava fenomen poznat kao "pseudokrutost".

Rezultati dinami¢ko—mehanickih ispitivanja su po-
kazali da se reakcijom umrezavanja ostvaruje znatna
promena modula akumulacije i modula gubitaka u ce-
lom temperaturnom opsegu ispitivanja. Vrednost modu-
la akumulacije u oblasti staklastog stanja za neumrezeni
uzorak iznosi 2x10° Pa, dok za umrezene uzorke ova
vrednost iznosi 8x10° Pa. Plato visoke elasti¢nosti za ne-
umrezene elastomere odgovara modulu akumulacije od
5x10° Pa, a za umrezZene je reda veli¢ine 10x10° Pa.

ZAKLJUCCI

Na osnovu odredenih temperatura prelaska u sta-
klasto stanje ustanovljeno je da donja granica tempera-
turnog intervala primene za ispitivane elastomerne
materijale na bazi EPDM krede i &adi izhosi -20°C. Po-
kazano je da se nakon starenja na temperaturi od 70°C,
veli¢ine kao sto su tvrdoéa, zatezna Cvrstoéa i prekidno
izduzenje ne menjaju drasti¢no. Dodatkom krede se po-
vecava tvrdoca elastomera. Prekidno izduZzenje pokazu-
je maksimum za udeo krede od 5.29 mas.%. Kao §to se

Tabela 2. Vrednosti temperatura prelaska u staklasto stanje (Tg) dobijenih primenom MDSC metode za uzorak Cistog EPDM kaucuka i
umreZenih materijala na bazi EPDM kaucuka (sa 37 mas.% Cadi i 24.6 mas.% parafinskog ulfa) u kojima je variran sadrZaj krede.
Table 2. Values of glass transitions temperatures (Tg) obtained by MDSC method for row EPDM rubber and crosslinked materials
based on EPDM (37 mas.% of carbon black and 24.6 mas.% of paraffin oil) with different content of chalk.

Cist kauduk Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3 Uzorak 4
SadrZaj krede (mas.%) 0 2,72 5.29 14.4 21.8
Tg (°C) -8.95 -20.37 -21.63 -21.10 -22.04
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Slika 5. Zavisnosti tg § od temperature za elastomere sa razlicitim udelom punila
Figure 5. Dependences of tan 5 vs. temperature for elastomers with different filler content
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Slika 6. Zavisnosti modula akumulacije (E’) od temperature za uzorak sa 37 mas.%, i krede od 21.8 mas.% za 6 razlicitih frekvencija deformacije.
Figure 6. Storage modulus (E’) vs. temperature for sample filled with 37 mas.%, of carbon black and 21.8 mas.% of chalk at 6 different de-

formation frequencies.

i oéekivalo, ¢ad, kao visokoaktivno punilo pokazuje zna-
¢ajno ojacavajuce dejstvo na elastomerni materijal.
Uzorci sa vedim udelom parafinskog ulja pokazuju po-
gorSanje mehanickih svojstava. Na osnovu rezultata se
moze ustanoviti da koli¢ina parafinskog ulja ne treba da

bude veéa od 25 mas.%. Dinami¢ko—mehanicka ispitiva-
nja su pokazala da se reakcijom umrezavanja ostvaruje
znatna promena modula akumulacije i modula gubitaka
u celom temperaturnom opsegu ispitivanja.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF FILLER ON THE PROPERTIES OF ELASTOMERIC MATERIALS BASED
ON POLY(ETHYLENE-co-PROPYLENE—co—2-EHYLIDENE-5-NORBORNENE) RUBBER
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Crosslinked samples based on poly(ethylene—co—propylene—co—2—ehylidene— Key words: Elastomer e Rubber
5-norbornene) EPDM rubber, carbon black as active filler and natural chalk as reinforcement o Fillers o

inactive filler were cured with sulphur. The content of carbon black was varied

from 100 to 200 pph. The content of chalk was varied from 0 to 100 pph. The KljuCne reci: Elastomer o Ojacanje
content of paraffin oil was also varied in some samples. The compounds were elastomera ¢ Punila e

prepared by mixing ingredients on a laboratory two—roll mill. Vulcanizates
were prepared by curing at 180°C. Various methods were used for the physi-
cal and mechanical characterizations. The dynamic mechanical properties of
the elastomers were measured in the temperature range from —120 to 80°C.
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